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OPIS KRZYWYCH POTENCJALU KAPILARNEGO
MATERIALU POROWATEGO.
ZASTOSOWANIE EANCUCHOWEGO MODELU
ARCHITEKTURY PRZESTRZENI POROW

W pracy przedstawiono opis krzywych potencjatu kapilarnego warstwy ma-
terialu porowatego dla modelu przestrzeni poréw o tancuchowej architekturze
i losowym rozktadzie wymiaréw kapilarnych ogniw. Opis ten jest rozwinigciem
propozycji przedstawionej we wczesniejszej pracy autoréw [2], w ktorej analizo-
wano graniczne modele sieciowej architektury poréw materialow porowatych, tj.
model kapilarny oraz model tancuchowy o statej dtugosci ogniw. Modele te wy-
korzystano do wyznaczania granicznych rozktadow wymiaré6w poréw w probkach
materialdow porowatych na podstawie krzywych potencjatu kapilarnego otrzymy-
wanych metoda wciskania rteci. W niniejszej pracy wyprowadzono rownanie cal-
kowe Volterry II rodzaju dla rozkladu ggstosci rteci w potprzestrzeni i w warstwie
porowatego materialu w trakcie procesu jej weiskania. Wyznaczono ogdlne wyra-
zenia opisujace krzywe potencjatu kapilarnego dla czterech przypadkéow szcze-
gblnych: tancuchowego modelu architektury poréw: modelu o statej dlugosci
ogniw modelu kapilarnego, modelu o stalej relacji §rednicy i dlugosci ogniwa oraz
modelu o niezaleznych rozktadach obu wymiaréw ogniw. Umozliwia to badanie
zalezno$ci krzywych potencjatu kapilarnego od parametréw rozktadéow dtugosci
i $rednicy ogniw.

Stowa kluczowe: krzywa potencjatu kapilarnego, porozymetria rtgciowa

1. WSTEP

Rozktad wymiardéw porow jest podstawowa charakterystyka mikroskopowej struk-
tury przestrzeni porow materiatow porowatych. Umozliwia okreslenie wigkszosci ma-
kroskopowych parametréow struktury osrodkow porowatych, np. porowatosci, po-
wierzchni wewngtrznej, przepuszczalnosci. Parametry te wspotdecyduja o przebiegu
procesow filtracji, transportu masy i energii, reakcji chemicznych, a takze o wiasno-
$ciach akustycznych materialow porowatych [5-9].

W pracy [2] wyprowadzono teoretyczne wyrazenia opisujace krzywe potencjatu
kapilarnego dla dwustronnego wciskania rt¢ci w warstwe materialu porowatego o kapi-
larnej i fancuchowej architekturze poréw. Udowodniono, ze model kapilarny i tancu-
chowy sa modelami granicznymi modelu sieciowego architektury porow, w ktoérym
losowo potaczone ogniwa tworza sie¢ przestrzenng. Modele graniczne architektury
poréw zastosowano do wyznaczania granicznych rozktadow srednic porow. Pokazano,
ze rozktady te okreSlaja zakres wymiaréw poréw w badanym materiale. W rozwaza-
niach tych zalozono, ze ogniwa w modelu tancuchowym maja jednakowa dhugosé
i losowy rozklad $rednic poréw, a potaczone szeregowo tworza kapilary o skokowo
zmiennym przekroju. Zatozona stata dtugos¢ ogniw ogranicza ogo6lno$¢ rozwazan.
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Celem pracy bylo rozszerzenie opisu krzywych potencjatu kapilarnego warstwy
materiatu porowatego na model przestrzeni poréw o tancuchowej architekturze i loso-
wym rozkladzie obu wymiaré6w ogniw. Wyprowadzono réwnanie catkowe Volterry
I rodzaju dla rozktadu gestoscei rteci w potprzestrzeni i w warstwie porowatego materia-
hn w trakcie procesu jej wciskania. Umozliwito to uzyskanie podobnego rownania dla
potencjatu kapilarnego porowatej warstwy, okreslajacego zalezno$¢ pomigdzy objgto-
$cia rtgci weisnigtej w wyrdzniona czg$¢ warstwy a cis$nieniem rteci. Wyznaczono ogol-
ne wyrazenia opisujace krzywe potencjatu kapilarnego dla czterech przypadkéw szcze-
g6Inych tancuchowej architektury poréow: modelu o statej dhugosci ogniw, modelu kapi-
larnego, modelu o statej relacji $rednicy i dtugosci ogniwa oraz modelu o niezaleznych
rozktadach obu wymiaré6w ogniw. Otrzymane wyrazenia sa jawnymi funkcjami rozkta-
du $rednic ogniw, charakterystyk rozktadu ich dlugosci oraz grubosci warstwy. Umoz-
liwia to analiz¢ wplywu tych parametréw na krzywa potencjatlu kapilarnego oraz lepsze
dopasowanie krzywych teoretycznych do wynikéw badan eksperymentalnych

2. MODELOWANIE WCISKANIA RTECI W WARSTWE
MATERIALU POROWATEGO

W pracy omowiono modele przestrzeni por6w materiatow porowatych, w ktorych
poszczegdlne pory sg cylindrycznymi rurkami (ogniwami) o losowym rozktadzie ich
$rednicy D i dlugosci s, opisywanymi rozkladem prawdopodobienstwa y(D,s). Dwa
niezalezne czynniki okreslaja strukturg przestrzeni porow takiego osrodka: rozktad
wymiaréw porow (ogniw) ¥YD,s) oraz sposob polaczenia ogniw migdzy soba, ktory
nazywamy architektura przestrzeni porow. W konsekwencji, nawet dla takiego samego
rozktadu $rednic poréw, struktura przestrzeni poréw moze by¢ rozna. Ze wzgledu na
architektur¢ porow wyroéznia sig trzy rodzaje modeli struktury przestrzeni porow: kapi-
larny, tancuchowy i sieciowy. W modelu kapilarnym ogniwa o jednakowej $rednicy
potaczone sa szeregowo, tworzac dlugie, przenikajace caly materiat kapilary o statej
srednicy. Srednice tych kapilar przyjmuja wartosci losowe. W modelu tancuchowym
ogniwa potaczone sa szeregowo w sposob losowy tworzac kapilary o skokowo zmien-
nej $rednicy. W modelu sieciowym losowo polaczone ogniwa tworza sie¢ przestrzenng
[1, 4].

W rozdziale tym wyprowadzono réwnania opisujace rozktad glebokosci wnikania
rteci w trakcie jednostronnego i dwustronnego jej wciskania w warstwe materiatu po-
rowatego o tancuchowej architekturze poréw, a takze rozktad gestosci rteci w warstwie.

2.1. Model jednostronnego wciskania

W celu opisania procesu statycznego wciskania rtgci w materiat porowaty rozwa-
zono uktad, w ktérym osrodek porowaty o pustych w chwili poczatkowej porach zajmu-
je potprzestrzen z > 0, natomiast rte¢ bedaca w bezposrednim kontakcie ze szkieletem
zajmuje polprzestrzen z < 0. Dla przestrzeni poréw szkieletu przyjeto tancuchowy mo-
del ich architektury. Ogranicza to stopien ztozonosci matematycznego opisu procesu
weciskania rteci, nie eliminujac mozliwosci oceny wptywu architektury poréw na krzy-
we potencjatu kapilarnego osrodka.



21

Biorac pod uwagg, ze rt¢¢ nie zwilza powierzchni wigkszo$ci materiatow, pod
wplywem cisnienia p wejdzie ona w kapilary potprzestrzeni osrodka porowatego, a jej
meniski zatrzymaja si¢ na tych ogniwach, w ktorych ci$nienie w rtgci zostanie zréwno-
wazone ci$nieniem kapilarnym, tzn. na ogniwach o $rednicy D mniejszej od srednicy D"
okreslonej wzorem Washborna:

D" = —-40cos@/p (1)

gdzie o jest wspotczynnikiem napigcia powierzchniowego rtgei, a @ jest katem zwilza-
nia materiatu szkieletu przez rtgc.

Ogniwa, ktorych $rednica spetnia warunek (1), nazywaé¢ bedziemy ogniwami kry-
tycznymi ([3]). Dziela one wszystkie pozostate ogniwa na dwie klasy: ogniwa nadkry-
tyczne o $rednicy wigkszej od krytycznej, w ktdre rt¢¢ moze wnika¢ przy danym cisnie-
niu, oraz ogniwa podkrytyczne o §rednicy mniejszej od krytycznej, ktorych zapehienie
przez rte¢ o danym cisnieniu jest niemozliwe. Uzywajac zaproponowanej nomenklatury
mozna powiedzie¢, ze w procesie wciskania rte¢ zapetnia tylko nadkrytyczne ogniwa
poczatkowe kapilar, az do miejsca, w ktorym po raz pierwszy wystapi ogniwo podkry-
tyczne. Ze wzglegdu na losowy charakter rozkladu wymiarow ogniw: $rednicy D
i dlugosci s, glebokosé potozenia meniskow w kapilarach bedzie przyjmowata losowe
wartosci. Jedynie w kapilarach, w ktorych pierwsze ogniwo jest podkrytyczne, meniski
beda wystgpowac na powierzchni porowatej potprzestrzeni.

Niech funkcja F(z) bedzie prawdopodobienstwem wystapienia rteci w dowolnie
wybranej kapilarze na glgbokosci z porowatej potprzestrzeni. Wowczas:

F(z)=m_[m, ()

gdzie m, jest $rednia liczba kapilar w jednostce pola powierzchni potprzestrzeni, nato-
miast m, jest liczbg kapilar w jednostce pola powierzchni, ktore sa zapelnione rtgcia na
glebokosci z.

Liczbg m, wyznaczymy rozwazajac zbior wszystkich kapilar, w ktorych pierwsze
ogniwo jest nadkrytyczne. Kapilary zapelione rtgcia na glgbokosci z tworza podzbior
tego zbioru. Prawdopodobienstwo wystapienia kapilary, w ktorej pierwsze ogniwo jest
nadkrytyczne i ma dtugo$¢ z przedziatu <s > = (s, s + ds) dane jest wzorem:

a,9(s)ds
gdzie

o(s) = ai ]'iy/(D,s)dD : a, = ]:dD j w(D, s)ds 3)

sa (odpowiednio) gestoscia rozktadu dlugosci ogniw w zbiorze ogniw nadkrytycznych
oraz prawdopodobienstwem wystapienia ogniwa nadkrytycznego w o$rodku.
Zatem, liczba dm; takich kapilar w jednostce pola powierzchni porowatej potprze-
strzeni wyniesie:
dm, =m o, @(s)ds 4)

Zbidr wszystkich kapilar o nadkrytycznym pierwszym ogniwie mozemy podzieli¢
na dwa roztaczne podzbiory:
— kapilary, w ktorych pierwsze ogniwo ma dhugosé s >z,
— kapilary, w ktorych pierwsze ogniwo ma dhugos$é s <z .
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W pierwszym przypadku, we wszystkich kapilarach rtg¢ wystapi na glgbokosci z.
Liczba m; tych kapilar okre$lona jest wzorem:

m! =mya, [ p(s)ds )

W drugim przypadku rte¢ wystapi na glgbokosci z, o ile odcinek kapilary od konca
pierwszego ogniwa (nadkrytycznego) do przekroju z jest zapeliony rtgcia. Prawdopodo-
bienstwo takiego zdarzenia okreslone jest jednakze przez funkcje F(z — s). Liczba mg takich
kapilar, wérdd kapilar o pierwszym nadkrytycznym ogniwie, dana bedzie wyrazeniem:

d 2
M F(z—s) (6)
dm,
Uwzgledniajac (4) mamy
m> =m,a,F(z—s)p(s)ds (7

Zatem liczbg wszystkich kapilar drugiego typu mozna wyrazi¢ za pomoca wzoru:

m? = moao.[F(z —85)@(s)ds (®)

Biorac pod uwagg, ze:

1 2
m, —mz+mz,

po uwzglednieniu (2), (5) i (8) otrzymujemy catkowe réwnanie Volterry II rodzaju:
()=, [ p(s)ds +a, [ F(z=s)p(s)ds ©)
z 0

dla prawdopodobienstwa F(z) wystapienia rtgci w kapilarze na glebokosci z porowatej
pOlprzestrzeni. Funkcja ta jednoczes$nie opisuje prawdopodobienstwo wystapienia rteci
w tancuchowej kapilarze o dowolnym ksztalcie jej osi, w odlegtosci z od jej poczatku.
Wykorzystujac powyzsze rdwnania, mozna wyprowadzi¢ roOwnanie opisujace roz-
ktad gestosci rteci w poOlprzestrzeni materiatu porowatego w trakcie jej weiskania. Bio-
rac pod uwagg, ze warstwa < z > o polu powierzchni S zawiera m.S kapilar wypehio-
nych rtecia, objetose dV rteci zawartej w tej czgsci warstwy wyniesie:
dV =m,Sdv (11)
gdzie:
dv=1/4D" dz (12)

jest srednia objetoscia nadkrytycznych ogniw w warstwie < z > . Natomiast:
T
D =— “D w(D,s)dsdD (13)
a
o D#-’ 0

jest srednia warto$cia kwadratu $rednicy ogniw nadkrytycznych.
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Z kolei objetos¢ dV, wszystkich porow w tej czgsci warstwy dana jest wzorem:
dV, =m,Sdv, (14)
gdzie
dv, =r/4 D*dz (15)

jest Srednia objgtoscia pory w warstwie <z >,

Wzory (11) i (14) umozliwiaja okreslenie rozktadu ggstosci rteci w porach pot-
przestrzeni. Oznaczajac gesto$¢ fazowa rteci przez p, dla jej gestosci parcjalnej p(z)
w warstwie, definiowanej jako stosunek masy rteci zawartej w czgsci warstwy do jej
objetosci (np. dV; = Sdz), otrzymujemy wyrazenie:

~ _dV
e 16
PPy (16)

gdzie przez p = pf, oznaczono gesto$¢ parcjalna rteei, przy czym f, =dV, /dV, jest
porowatoscia objgtosciowa porowatego materiatu.

Po uwzglednieniu (2), (11) i (14), zalezno$¢ (16) przyjmuje postac:

. _ —N [——N
p(z) = pF(z) D’ /D2 (17)
Zalezno$¢ ta umozliwia przeksztatcenie rownania (9) do postaci dla gestosci p(p, z) :
p()=pa [ pl)ds +a, [ plz—s)p(s)ds (18)
z 0
gdzie:
— N —
o, =a,D’ /D2 (19)

Z réwnania tego bezposrednio otrzymujemy warto§¢ gestosci rtgci w otoczeniu
powierzchni brzegowej (z = 0) oraz dla duzych glebokosci ( z = ):

p(0)=pa, p(=)=0 (20)

Rownanie (18) mozna takze przeksztalci¢ do postaci dla pochodnej gestosci rtgci
dp/ 0z . Po obustronnym zrézniczkowaniu (18) i uwzglednieniu (20) mamy:

Pt 1-a,)0(2)+ o, [ 2L plz—s)ds @
0z ! os
Stad
P
0z
o ile ¢0) = ¢(0) = 0. Wielkosci (20) i (22) okreslaja charakter przebiegu krzywych
rozktadu rtgci w potprzestrzeni osrodka porowatego.

8/5
=0 ——._.=0 22
=0 0z |Z*°° @2)
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2.2. Model dwustronnego wciskania

Wykorzystamy funkcj¢ F(z), opisujaca rozktad rtgci w potprzestrzeni materiatu
porowatego, aby wyprowadzi¢ rownanie opisujace rozktad rteci w warstwie materiatu
porowatego o grubosci L w trakcie jej obustronnego wciskania (rys. 1). Zalozymy przy
tym, ze grubos$¢ L warstwy materiatu jest znacznie wigksza od $redniej dlugosci ogniwa
a (L>>a). W takim przypadku dopuszczalne jest zalozenie, ze na obu powierzchniach
warstwy wystapia wezty kapilar, tj. ptaszczyzny kontaktu dwoch sasiednich ogniw.

materiat materiat
rteé porowaty porowaty | rteé

ey S,
HE = — 1

L z

Rys. 1. Dwustronne wciskanie rteci w warstwg materialu porowatego o tancuchowej architektu-
rZe porow

Obustronne wciskanie rtgci w warstwg moze by¢ rozwazane jako proces zlozony
z dwoéch etapoéw, kolejno realizowanych proceséw jednostronnego weciskania rteci
w warstwg. W trakcie takiego procesu kapilary nadkrytyczne (ztozone z nadkrytycz-
nych ogniw) zostana bowiem calkowicie zapelnione rt¢cia, a kapilary podkrytyczne
(ztozone czgsciowo z podkrytycznych ogniw) beda zapetnione czg$ciowo z obu stron.
Oznacza to, ze procesy wciskania lewo- i prawostronnego sa od siebie niezalezne.

Wyznaczymy funkcj¢ G(z) rozktadu rteci w warstwie, ktora okresla prawdopodo-
bienstwo wystapienia rtgci w dowolnie wybranej kapilarze na glebokosci z od po-
wierzchni warstwy. Wielkos¢ F(L) okreslona rownaniem (9) definiuje prawdopodobien-
stwo wystapienia rtgci na glgbokosci L w dowolnej kapilarze. Dlatego liczba m; kapilar
nadkrytycznych (calkowicie zapetionych) w jednostce powierzchni warstwy podczas
lewostronnego zapetniania dana jest wzorem:

my = moF(L) (23)

Oznacza to, ze liczba m® kapilar podkrytycznych (czesciowo zapehionych rtecia) be-
dzie r6znicq liczb my 1 my:

m’® = my(1 — F(L)) (24)

Podobnie, liczba m?® kapilar podkrytycznych zapetionych na glebokosci z pod-
czas lewostronnego procesu wciskania, rowna bedzie roéznicy liczby m, wszystkich
kapilar zapetionych na glgbokosci z podczas tego procesu, danej wyrazeniem (2) oraz
liczby m, kapilar nadkrytycznych. Otrzymujemy:

m; =m,(F(z)~F(L)) (25)

Poniewaz lewostronne i prawostronne wciskanie rtgci w kapilary podkrytyczne
warstwy jest od siebie niezalezne i rownowazne, podobne wyrazenie do (25) mozna
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zapisa¢ dla prawostronnego weiskania rteci. W tym przypadku, liczba m® kapilar pod-
krytycznych zapetnionych rtgcia na glebokosci s = L — z, od prawostronnego brzegu
warstwy, okreslona jest zaleznoscia:

m;__=m (F(L-z)—F(L)) (26)

Liczba sz wszystkich kapilar zapetnionych rtgcia na glgbokosci z przy obustron-

nym weciskaniu rtgci w warstwg bedzie suma kapilar podkrytycznych napelionych na
tej glgbokosci oraz kapilar nadkrytycznych:

mT =m, + mS + mffz (27)

Biorac pod uwagg, ze prawdopodobienstwo G(z) wystapienia rtgci w warstwie na
glebokosci z mozna zdefiniowac jako:

G(z)=m![m, (28)
z rownan (27) 1 (23), (25), (26) mamy:
Giz)=F@2)+F(L-2)-F(L) (29)
Roéwnanie (29), po uwzglednieniu zaleznosci (17), moze by¢ zapisane w postaci:
p(2)=p(2)+ p(L—2)- p(L) (30)
gdzie:
—N
_ D’
p(2)=py - G(z,p) (3D
D

jest funkcja gestosci rozkladu rteci w warstwie, przy czym gesto$¢ p(z) dana jest row-
naniem (18). Z rownan (30) oraz (20), wynika, Ze:

p(0)=p(L)=p(0)= pa,

Latwo sprawdzi¢, ze pochodna ggstosci rtgei na powierzchniach warstwy przyjmu-
je wartosci:
_9p

=0~ ~
: 0z

Oznacza to, ze rozktad ggstosci rteci przy powierzchniach warstwy w petni okre-
$lony jest przez rozklady otrzymywane przy wciskaniu rteci w polprzestrzen materiatu
porowatego, niezaleznie od wartos$ci ci$nienia.

P
0z

,=0.

z=

3. POTENCJAL KAPILARNY POROWATEJ WARSTWY

Wykorzystamy rozktad gestosci p rtgci w porowatej warstwie, dany rownaniem (30),
do wyznaczania zalezno$ci pomigdzy objgtoscia Vi (p) rtgci wcisnigtej w wyrdzniona
czg$¢ warstwy a cisnieniem rtgci p. Zalezno$¢ taka jest nazywana potencjatem kapilar-
nym porowatego materiatu i jest $cisle zwiazana z architektura poréw i rozktadem ich
wymiaréw.
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Objetosc Vi(p) rteci zawartej w czgsci warstwy o objetosci poréw V, moze byé

wyrazona przez Srednig gestos¢ parcjalng rteci w warstwie:

L
_ 1
P = Z;[p(u)du
wzorem:
Vip) _ P

v, p

Dlatego, po uwzglednieniu zaleznos$ci (30), otrzymujemy:

v L

o

VL(P) _ 2 R(L)—a—R
oL

gdzie wielkos¢ R(L) zdefiniowana jest wzorem:

L
R(L)= [ ptu)/ piu
0
a jej posta¢ okresla rownanie:

L
R(L)=a5" +a, I R(L - 5)(s)ds
0
otrzymane przez obustronne catkowanie réwnania (18). Przy czym wielkosc:

L
sV = Isgo(s)ds
0

dla
L>>a, p>—4ocos@/L

moze by¢ interpretowana jako $rednia dlugos$¢ ogniwa nadkrytycznego.

Rownanie (36) dla warunkow (38) ma rozwiazanie asymptotyczne w postaci:

=N
R(L)= o,

1 (1—Aexp(=/L))
-

o

w ktorym parametr [ spetnia rOwnanie:

a, [exp(fo)p(s)ds =1
0

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37

(38)

(39)

(40)

natomiast A jest wiclkoscia stata, niezalezna od L. Stata 4 wyznaczamy, zadajac aby
krzywa potencjatu kapilarnego, dana wzorem (34), dla duzych cisnien przyjmowata

wartos¢ V.

Roéwnanie (40), po rozwinigciu funkcji ekspotencjalnej w szereg potegowy, moze

by¢ przedstawione w postaci:
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1 1 %Y
v ;k! Bs (41)
gdzie:
sk =Isk¢(s)ds (42)
0

jest k-tym momentem rozkladu prawdopodobienstwa dtugosci ogniw nadkrytycznych.
Rozwijajac z kolei funkcje exp(85") w szereg i odejmujac stronami od réwnania (41)
otrzymujemy:

1 1 =V _x

——exp((l—oa,m=5(1—0!0)27/2(s2 5™) =)+

% = *3)
+%(l—a0)3f(s3 IGYY =1 +...

przy czym:
y=B"11-a,) (44)

Algebraiczne rownanie przestgpne (43) umozliwia wyznaczenie wartosci parame-
tru ¥ jako funkcji prawdopodobienstwa wystapienia ogniwa nadkrytycznego ¢, oraz
momentéw rozktadu ich dhlugosci. Uwzglednienie kolejnych momentéw (wyrazow
szeregu) zwigksza doktadno$¢ wyznaczania parametru y

Z réwnania (43) wynika, ze dla duzych cisnien (¢, — 1) parametr y przyjmuje
warto$¢ jeden.

Podstawiajac wyrazenie (39) do (34), krzywa potencjatu kapilarnego dana bedzie
wzorem:

Vi(p) :{ 2 1-Aexp(—(1-o,)yN) — Ayexp(—(1-&,)yN) |a, (45)

v, N -«
gdzie N =L/5" . W najprostszym przypadku, dla 4 = 1, wyrazenie (45) bedzie osiaga-
o warto$¢ jeden przy duzych ci$nieniach.

Krzywa potencjatu kapilarnego dana wyrazeniem (45) zalezy nie tylko od prawdopo-
dobienstwa ¢, wystapienia ogniwa nadkrytycznego w osrodku i jego dhugosci $redniej 5,
ale takze od wyzszych momentéw rozktadu ich dlugosci, poprzez parametr % ktorego
warto$¢ okresla rownanie (43). Umozliwia to badanie wpltywu réznych parametrow
rozkladu wymiar6w na przebieg tych krzywych oraz analiz¢ postaci wyrazen (45) dla
roznych typow tych rozktadow.

3.1. Model o statej dtugosci ogniwa

Najprostszym modelem tancuchowym architektury poréw materialu porowatego
jest model o statej dlugosci ogniw i stochastycznym rozktadzie ich $rednic. Wowczas:
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w(D,s)=y(D)o(s—a), P(s)=0(s—a)
o (46)
—
a0=jy7(D)dD, s =5'=d",5=a
D*
gdzie przez d(s) oznaczono deltg Diraca.
Po uwzglednieniu réwnania (13), z wyrazenia (19) otrzymujemy:
o, = j HD)dD (47)
D
gdzie wielko$¢:
(D)= D*W(D)/D* (48)

moze by¢ interpretowana jako objgtosciowy rozktad $rednic ogniw. Charakteryzuje on
udziat objetosciowy ogniw o roznych $rednicach w catkowitej objetosci porow osrodka.
W takim przypadku rozwigzanie rownania (43) dane jest wzorem:

y=-2%) (49)

l-a,
a wyrazenie (45) opisujace krzywa potencjatu kapilarnego redukuje sig do postaci:

Vip) _[21-2,"  In@,)
14 N l-¢, 1-ca,

o

a J j HD)dD (50)

gdzie N=L/a.

Wyrazenie (50) jest aproksymacja Scistego opisu zawartosci rteci w warstwie da-
nego wzorem:

Vi(p) _ 21_050/\/_ va | T
7 _(N S L[z?(D)dD (51)

wyprowadzonym w pracy [1].
3.2. Model kapilarny

W przypadku, gdy dtugos¢ ogniwa jest rowna grubosci warstwy (L = a), rozktad
gestoscel rtgei w warstwie jest jednorodny. Ze wzgledu na zaleznosé (20) otrzymujemy:
pu)=p(L)=p0)=a,p. (52)
Woéwczas bezposrednio z rownania (35) mamy:

R(L)=a,L (53)
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a wyrazenie (34), po uwzglednieniu zaleznos$ci (19), przyjmuje postaé:

V.(p) _
- J HD)dD (54)

«

Wyrazenie to okresla krzywa potencjatu kapilarnego w warstwie osrodka porowa-
tego o kapilarnej architekturze poréw. Z jego postaci wynika, ze w modelu kapilarnym
struktury przestrzeni poréw objetosciowy rozktad srednic porow (D) w petni okresla

krzywa potencjatu kapilarnego.
3.3. Model o statej relacji dtugosci ogniw

Rozwazymy o$rodek o tancuchowej architekturze przestrzeni poréw, w ktorym
dtugos¢ ogniw jest proporcjonalna do ich $rednicy:

s=uD (55)
gdzie 4 jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci. W takim przypadku funkcja rozktadu

wymiaré6w ogniw begdzie przyjmowala niezerowe wartosci jedynie na prostej danej
wzorem (55). Funkcja ta przyjmuje postac:

w(D,s) =y (D)o(s - uD) (56)

gdzie (D) jest rozktadem $rednic ogniw. Rozklad ten okresla jednoczesnie postaé
funkcji @(s) rozktadu ich dtugosci:

o) =W (s/ 1)/ 1 (57)
Dla ggstosci prawdopodobienstwa (56), k-ty moment rozktadu dlugosci ogniw
nadkrytycznych dany wzorem (42) zredukuje si¢ do postaci:

—N

s =s'a, /e, (58)
gdzie

L I
st = j s“p(s)ds , o, = J' D' (DYdD, (59)
0 D* .

przy czym sk oraz D* (sk = ,uk Dk) sa odpowiednio k-tym momentem rozktadu
dtugosci i $rednic ogniw w osrodku. W szczegdlnym przypadku, dla £ =0 i k=2 mamy:

a, = j W (D)dD a, = jDz | D7 (D)dD (60)
D* D*
Podstawiajac (60) mozna napisac:
I e
s L D" q L oL

GY % DY (@) Nev=a s D
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wowczas wszystkie wielkosci wystepujace w rownaniu (43) sa okreslone przez rozklad
$rednic ogniw ¥ (D) . Rozwiazanie tego rGwnania umozliwia wyznaczenie parametru
a dzigki temu réwniez krzywej potencjatu kapilarnego (45).

Dla rozktadu wymiaréw ogniw (56) udzial objetosciowy ogniw nadkrytycznych
w os$rodku dany bedzie wzorem:

a; = j KD)dD (62)
o

gdzie funkcja:
(D)= D* /D’y (D) (63)

moze by¢ interpretowana jako objetosciowy rozklad $rednic ogniw w o$rodku.
3.4. Model o niezaleznych rozktadach wymiaréw ogniw

Przyjmujemy z kolei, ze rozktad dlugosci ogniw jest niezalezny od rozktadu ich
$rednic. Wowczas:

w(D,s)=y (D)y(s) (64)
a rozktad dlugosci ogniw nadkrytycznych ¢(s) jest tozsamy z rozktadem ich dtugosci:
P(s)=y/(s) (65)

Z tego powodu dla wielkosci st mamy

_N —
k=g, (66)
natomiast wielkosci &, 1 &, dane sa wzorami (60). Oznacza to, ze w takim przypadku

wyznaczenie krzywej potencjatlu kapilarnego (45) wymaga znajomosci rozktadu $rednic
poroéw oraz warto$ci kolejnych momentow rozktadu ich dlugosci.
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DESCRIPTION OF CAPILLARY POTENTIAL CURVES
OF POROUS MATERIALS.
PORE SPACE ARCHITECTURE CHAIN MODEL APPLICATION

Summary

In the paper the capillary potential curves of porous material layer are described
for the spatial model of pore space of chain architecture with random distribution of
capillary link sizes. It is an extended proposal of the description presented in the earlier
paper [2], in which the limit models of the pore network architecture have been ana-
lysed, i.e. the capillary model and chain model with constant length of links. These
models were used for the determination of limit pore size distributions in porous mate-
rial samples from capillary potential curves obtained applying the mercury intrusion
method. In the present paper the integral Volterra equation II is derived for mercury
density distribution in the semispace and in the layer of porous material during the mer-
cury intrusion. There have been derived general expressions for capillary potential
curves of porous layer for four special cases: pore architecture chain model: the model
with constant length of links of capilary model, model with constant relation between
the diameter and the length of links and the model with independent distributions of
both link sizes. This allows for the analysis of dependence of capillary potential curves
on the parameters of link length and diameter distributions.

Keywords: capillary potential curve, mercury porosimetry



