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Расширен спектр характерных свойств репульсивных клатратов (РК) — новых рабо-
чих тел, используемых для эффективного энергопреобразования в термомеханических
системах. Для диссипации, аккумулирования и преобразования энергии с помощью РК
используются межмолекулярные силы, действующие на межфазной поверхности систе-
мы жидкость — несмачиваемая твердая капиллярно-пористая матрица и приводящие
к выталкиванию жидкости из пор матрицы. Показана возможность управления такими
характеристиками РК, как сжимаемость, количество рассеиваемой (накапливаемой) ме-
ханической энергии, теплоемкость и тепловые параметры процесса сжатия-расширения.
Обсуждаются свойства РК, позволяющие обеспечить уникальные режимы работы энер-
гоустройств, не реализуемые с помощью традиционных рабочих тел (газ, пар).
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Введение. Использование межфазных поверхностей на несмачиваемой границе систе-
мы жидкость — пористое твердое тело для эффективного энергопреобразования является

новым перспективным направлением в технической термодинамике. Теоретические иссле-
дования гетерогенных лиофобных систем (ГЛС) [1–3] и использование их в качестве новых
рабочих тел для рассеивания [4–6], аккумулирования [7–9] и преобразования [10–12] энер-
гии в термомеханических системах позволяют решать теоретические [13–19] и приклад-
ные [20–25] задачи в рамках нового научно-технического направления термомолекулярной
энергетики [3, 26].

В отличие от традиционных рабочих тел (газ, пар), в которых используется кинетиче-
ская энергия хаотического теплового движения молекул (потенциальная энергия межмоле-
кулярного взаимодействия не учитывается), в ГЛС применяются потенциальная энергия и
силы межмолекулярного взаимодействия на межфазных поверхностях, имеющих большую
площадь в конденсированных наносистемах жидкость — капиллярно-пористая матрица,
не смачиваемая этой жидкостью (контактный угол на границе системы твердое тело —
жидкость θ � 90◦). В ГЛС, в которых размеры пор и капилляров (и, следовательно, разме-
ры кластеров внедряемой жидкости) составляют единицы и доли нанометров (соизмеримы
с размерами молекул), кинетическая энергия молекул играет менее важную роль. Исполь-
зование матриц с открытой пористостью и удельными площадями поверхностей порядка
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200 ÷ 1000 м2/г позволяет получать большие удельные межфазные поверхности систем
твердое тело — жидкость, на которых действуют молекулярные силы, стремящиеся вы-
толкнуть жидкость из пор матрицы. Поэтому ГЛС называются также репульсивными

клатратами (РК) [19, 27].
В основе всех термодинамических преобразований с использованием РК лежат про-

цессы принудительного создания больших межфазных поверхностей Ω (интрузия жидко-
сти в поровое пространство матриц при внешних давлениях, равных или превышающих
капиллярное давление Лапласа) и их самопроизвольного уменьшения (выброс кластеров
жидкости из порового пространства при понижении внешнего давления). Исследования по-
казывают, что для наноразмерных капилляров в замкнутом пространстве и при высоких
давлениях значительно изменяется процесс капиллярного испарения [43, 44] и уменьша-
ется его вклад в основные процессы, происходящие в РК. Пренебрежимо малый вклад
растворенного газа (воздуха) и фазового перехода жидкость — пар в квазиконденсиро-
ванных лиофобных системах во всем диапазоне температур их эксплуатации объясняет

высокую эффективность энергопреобразований с помощью РК [6, 17, 19] — на 1–2 порядка
больше, чем у газа и пара. Впервые для преобразования энергии в термомеханических си-
стемах была использована потенциальная поверхностная энергия Гиббса [1, 2], зависящая
от температуры процесса [28, 29].

Результаты экспериментов [30] показывают, что в процессах аккумулирования меха-
нической энергии с помощью РК оптимальными капиллярно-пористыми матрицами яв-
ляются гидрофобные цеолиты [8]. При использовании в качестве рабочей жидкости воды
количество энергии, накапливаемой такими РК, достигает 15 Дж/г (в расчете на 1 г
цеолита), 97 % этого количества система может использовать для выполнения полезной

работы [30].
При изучении процессов диссипации механической энергии [4–6, 19, 20, 31] наибо-

лее часто в качестве капиллярно-пористой матрицы применяются силикагели. При этом
типичная величина рассеянной энергии порядка 12 Дж/г (в расчете на 1 г пористой мат-
рицы). Автомобильный амортизатор, изготовленный на основе РК, способен функциони-
ровать, эффективно рассеивая механическую энергию, при частотах свыше 20 Гц.

Несмотря на большое количество работ, посвященных исследованию РК, не все их
свойства хорошо изучены. В частности, не исследованы полный спектр реализуемых рабо-
чих характеристик РК, эволюция их энтропии, теплоемкость гетерогенной системы и т. д.,
что обусловлено не только сложностью изучаемых РК, но и выбором подходов для решения
важных теоретических и практических задач. Например, не определены условия приме-
нимости равновесной термодинамики при описании изучаемых рабочих тел, хотя в боль-
шинстве случаев требуется предсказывать поведение гетерогенной системы с приемлемой

точностью, используя при этом относительно простой математический и термодинамиче-
ский аппарат.

В настоящей работе рассматриваются также технологические и математические при-
емы, позволяющие анализировать существующие РК или создавать РК с новыми меха-
ническими и теплофизическими свойствами, обеспечивая тем самым уникальные режимы
работы энергоустройств, не реализуемые с помощью традиционных систем (газ, пар).

Физическая модель и математическое описание репульсивных клатратов.
Как правило, репульсивный клатрат (рис. 1) представляет собой капиллярно-пористую
матрицу 1, помещенную в цилиндр 4 с рабочей жидкостью 2, не смачивающей эту матри-
цу (θ � 90◦) [2, 32]. В силу лиофобности матрицы рабочая жидкость не может самопроиз-
вольно проникнуть в ее поровое пространство, для этого необходимо приложить внешнее
давление к гипотетическому поршню 3. Сжатие системы приводит к заполнению пор мат-
рицы жидкостью, т. е. к принудительному увеличению площади межфазной поверхности Ω
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Рис. 1. Физическая модель репульсивного клатрата:
1 — капиллярно-пористая матрица, 2 — рабочая жидкость, 3 — гипотетический пор-
шень, 4 — цилиндр; темные стрелки— принудительное сжатие (заполнение пор), свет-
лые — самопроизвольное расширение

на границе системы жидкость — твердое тело и как следствие к уменьшению ее объема.
Самопроизвольный выброс жидкости из порового пространства сопровождается уменьше-
нием площади межфазной поверхности Ω и увеличением суммарного объема гетерогенной
системы при понижении внешнего давления.

Давление, при котором происходит принудительная интрузия жидкости (величины c
индексом int) в поровое пространство матрицы и ее самопроизвольная экструзия (величи-
ны с индексом ext), обычно определяется по формуле Лапласа — Уошборна [33]

Pint ,ext = σ| cos θint ,ext |/(kr), (1)

где r — радиус пор и капилляров используемой матрицы; k — коэффициент, зависящий
от геометрии порового пространства матрицы (для длинных капилляров k = 0,5, для сфер
k = 0,33); σ — поверхностное натяжение жидкости на границе с газом (вакуумом). При
малых радиусах пор r матрицы в значение σ следует вносить поправку, обусловленную
кривизной поверхности, например с помощью формулы Гиббса — Толмена — Кеннига —
Баффа [34]

σ = σ∞(1 + 2δ/r)−1 ≡ σ∞b,

где σ∞ — поверхностное натяжение плоской поверхности; δ — постоянная Толмена. Сле-
дует отметить, что, поскольку в предлагаемом далее подходе (P–V )-изотерма сжатия-
расширения РК считается известной (базовая характеристика РК), величина Pint ,ext так-
же считается известной. Формула (1) используется для расчета температурной зависимо-
сти давления интрузии (экструзии) с учетом того, что поправка Толмена не зависит от
температуры (b 6= b(T )):

dPint ,ext

dT
=

d (σ∞ cos θ)

dT

b

kr
=

d (σ∞ cos θ)

dT

Pint ,ext

σ∞ cos θ
.

Указанная зависимость используется при дальнейшем анализе свойств РК.
В соответствии с уравнением (1) разность давлений интрузии Pint и экструзии Pext ,

имеющая место в эксперименте [3, 17, 35], задается через разность соответствующих кон-
тактных углов

Pint − Pext =
σ | cos θint − cos θext |

kr
, θint > θext .
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Величина гистерезиса H = Pint − Pext определяет область применимости новых рабочих

тел: РК с большим значением H применимы для эффективного рассеивания механиче-
ской энергии и используются в машиностроении (автомобильный амортизатор, бампер [5,
6, 20]), антисейсмических системах [27, 36], в то время как РК с малой величиной H
(Pint ≈ Pext) [17, 24] применяются для аккумулирования и преобразования механической
и тепловой энергии, в частности в космических технологиях [37], а также при создании
молекулярной пружины [8]. Наличие гистерезиса позволяет использовать РК в качестве

ячейки памяти [38] в интеллектуальных системах (аналог материалов с эффектом памяти
формы [39]).

Заметим, что в реальных материалах вследствие большого количества капилляров
и пор даже в унипористых матрицах (в равенстве (1) r = const ⇒ Pint ,ext = const ⇒
dV/dPint ,ext → ∞) радиусы микрополостей всегда характеризуются хотя бы небольшой
дисперсией (это подтверждается большим количеством экспериментов [8, 17, 24]), и по-
этому значение производной dV/dPint ,ext будет конечным (в равенстве (1) предполагается,
что радиус r является переменной величиной). Учет этой особенности позволяет пред-
ставить процесс сжатия-расширения РК как квазистатический (при конечном изменении
внешнего давления всегда будет иметь место конечное изменение объема системы) и ис-
пользовать при изучении таких систем основы равновесной термодинамики.

Следует отметить, что равновесная термодинамика применима для описания лишь
квазистатических процессов, а процесс эксплуатации РК, очевидно, подразумевает быст-
родействие (неравновесные процессы). Тем не менее модели “медленных”, квазистатиче-
ских процессов, построенные в рамках равновесной термодинамики, могут быть исполь-
зованы при изучении кинетики рассматриваемых систем. Для апробации модели проведе-
ны эксперименты в режиме, близком к квазистатическому (процесс сжатия-расширения
осуществлялся со скоростью 10−4 см3/с [17]), что позволило оценить адекватность пред-
ложенных уравнений.

Как отмечено выше, изменение объема РК определяется увеличением площади меж-
фазной поверхности Ω (dVΩ = −kr dΩ [2, 40]), а также изменением объема жидкости VL и

матрицы VM при силовой или температурной деформации:

dV = dVL + dVM + dVΩ = dV0 − kr dΩ (2)

(V0 — начальный объем системы). Таким образом, являясь сложной термодинамической
системой, РК имеет дополнительный макроскопический параметр — площадь межфазной

поверхности Ω, — оказывающий влияние на энтропию РК:

dSint ,ext(T, V0, Ω) =
(∂S

∂T

)
Ω,V0

dT +
( ∂S

∂V0

)
T,Ω

dV0 +
(∂S

∂Ω

)
T,V0

dΩ =

= C0
V

dT

T
+

(∂P

∂T

)
V0Ω

dV0 +
∣∣∣∂ (σ cos θint ,ext)

∂T

∣∣∣
V0Ω

dΩ =

= C0
V

dT

T
+ βP0 dV0 +

∣∣∣∂ (σ cos θint ,ext)

∂T

∣∣∣
V0Ω

dΩ. (3)

Наличие модуля температурного коэффициента поверхностного натяжения означает,
что в (3) и далее учтена обратная зависимость поверхностного натяжения σ от темпера-
туры [29]. В (3) β = P−1

0 (∂P/∂T )V0,Ω — изохорный коэффициент давления системы жид-

кость — матрица при dΩ = 0; P0 — начальное давление в системе; C0
V = T (∂S/∂T )Ω,V0

—
изохорная теплоемкость системы жидкость — матрица при dΩ = 0. В равенстве (3) за-
мены (∂S/∂V0)T,Ω на (∂P/∂T )V0Ω и (∂S/∂Ω)T,V0

на |∂ (σ cos θint ,ext)/∂T |V0Ω следуют из со-
отношений Максвелла для свободной энергии Гельмгольца сложной термодинамической
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Рис. 2. (P–V )-изотермы (T = 303 К) сжатия-расширения репульсивных кла-
тратов на основе матриц MFI-F (1), MFI-OH (2) и воды:
сплошные линии — результаты расчетов в случае интрузии; точки — результаты экс-
периментов

системы [28]. Ниже показано, что значение C0
V не равно изохорной теплоемкости CV ре-

пульсивного клатрата: из равенства (2) следует, что при постоянном объеме РК может

иметь место увеличение площади межфазной поверхности Ω за счет температурной дефор-
мации жидкости и матрицы (dV = 0 ⇒ dΩ = dV0/(kr)). Указанная эволюция межфазной
поверхности Ω сопровождается тепловыми эффектами [17, 24], что приводит к изменению
значения теплоемкости РК.

Следует отметить, что в равенстве (3) наряду с объемными компонентами энтропии
гетерогенной системы (первое и второе слагаемые) имеет место поверхностная энтропия
(третье слагаемое) [32, 40]. Второе слагаемое определяет изменение энтропии, вызванное
изменением пространственного расположения молекул матрицы и жидкости за счет их

деформации при dΩ = 0. Особенностью изучаемого гетерогенного рабочего тела является
самопроизвольное уменьшение поверхностной энтропии в изотермическом процессе, что
обусловлено движением системы в направлении уменьшения избыточной поверхностной

энергии (достижение равновесия) путем уменьшения площади межфазной поверхности:
dΩ < 0 [28, 29]. Поскольку при этом наблюдается экзоэффект [17, 24], в адиабатически
изолированной лиофобной системе уменьшение площади поверхности Ω приводит к повы-
шению температуры, т. е. к “перетеканию” поверхностной энтропии в объемную.

На рис. 2 представлены (P–V )-изотермы сжатия РК на основе гидрофобных силикали-
тов MFI-F и MFI-OH со средним радиусом пор r0 ≈ 0,3 нм. В обеих системах в качестве
рабочей жидкости использовалась вода, а различия характеристик вызваны различием

методов синтеза матриц (подробнее об этом см. [17]). На приведенной (P–V )-изотерме
сжатия РК имеется три участка (характерных для всех известных РК): предынтрузион-
ный (dΩ = 0, dV = dV0), основной интрузионный (dΩ 6= 0) и постинтрузионный (dΩ = 0,
dV = dV0) участки. Аналогичное расположение участков (P–V )-изотермы наблюдается

для процесса экструзии. На пред- и постинтрузионных (пред- и постэкструзионных) участ-
ках давление изменяется соответственно в диапазонах P ∈ (0; Pint ,ext) и P ∈ (Pint ,ext ;∞),
а изменение объема РК определяется деформацией его конденсированных компонентов

(dV = dV0, dΩ = 0). На участке интрузии (экструзии) давление соответствует капилляр-
ному давлению Лапласа (1) и изменяется в диапазоне P ∈ [min (Pint ,ext); max (Pint ,ext)], где
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min (Pint ,ext) = σ cos θint ,ext/(k max (r)), max (Pint ,ext) = σ cos θint ,ext/(k min (r)). На этапах
интрузии (экструзии) существенное изменение объема РК (см. рис. 2) обусловлено обрати-
мым (при понижении давления жидкость полностью выходила из порового пространства)
процессом увеличения площади межфазной поверхности Ω согласно уравнению (2).

Вообще говоря, зависимости (1), (2) характеризуют состояние РК, т. е. связь объема
системы с приложенным к ней давлением при некоторой температуре T ; последняя одно-
значно задает поверхностное натяжение σ(T ). В соответствии с предлагаемым подходом,
аппроксимируя экспериментальную (P–V )-зависимость, можно получить аналитическое
выражение, описывающее состояние системы. Это выражение и выражение для энтро-
пии (3) позволяют изучать и предсказывать новые свойства РК в рамках классической

термодинамики.
Как показано ниже, (P–V )-изотерму удобно моделировать с помощью известной в

теории вероятности функции ошибок erf (x) =
2√
π

x∫
0

exp (−t2) dt [41]:

∆V int ,ext = V0 − V =
V pore

2
erf

(P − P int ,ext
r0√

2 D

)
+ V0µP + C; (4)

(dV

dP

)int ,ext
= − V pore

√
2π D

exp
(
−

(P − P int ,ext
r0 )2

2D2

)
− V0µ. (5)

Здесь V pore — объем порового пространства (определяет изменение объема системы на

участке интрузии (экструзии)); D — дисперсия значений давления Лапласа в процессах

интрузии (экструзии) при давлении Pr0 = σ | cos θint ,ext |/(kr0), при котором заполняют-

ся поры радиусом r0, преобладающие в матрице; µ = −V −1
0 (∂V/∂P )T,Ω — изотерми-

ческий коэффициент сжимаемости системы рабочая жидкость — матрица при dΩ = 0;
C — константа интегрирования, определяемая из условия ∆V

∣∣
P=P0

= 0. Несмотря на то

что функция ошибок записывается в квадратурах, ее удобно использовать, поскольку она
встроена в большинство современных математических пакетов. Результаты сравнения

уравнений (2) и (5) показывают физический смысл каждого слагаемого в равенстве (5):

kr
(dΩ

dP

)int ,ext
=

V pore

√
2π D

exp
(
−

(P − P int ,ext
r0 )2

2D2

)
≡ Γint ,ext(P ),

dV0

dP
= −V0µ. (6)

На рис. 2 сплошными линиями показаны расчетные кривые, построенные с использо-
ванием уравнения состояния РК (4) для процесса сжатия. Видно, что используемая функ-
ция адекватно описывает (P–V )-зависимости. Значения параметров моделей приведены
в таблице. Для получения аналогичной зависимости в случае самопроизвольного расши-
рения РК используется экспериментальная (P–V )-диаграмма расширения (экструзии).

Репульсивные клатраты на основе ансамбля матриц. Вид (P–V )-изотермы
сжатия-расширения любого рабочего тела определяет функциональные возможности энер-
гоустройства на его основе. В частности, при использовании одной и той же рабочей жид-
кости (P–V )-изотерма сжатия-расширения РК может регулироваться путем применения
нескольких различных матриц в одной гетерогенной системе. В этом случае связь дав-
ление — объем определяется последовательностью процессов заполнения и освобождения

порового пространства отдельных матриц с присущим каждой из них распределением пор

по размеру и форме (по радиусу r и коэффициенту k) и по парциальному объему (по па-

раметрам D и V pore), т. е. ∆V =
∑

i

∆Vi, где ∆Vi — изменение объема РК, вызванное
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Параметры реальных и гипотетических капиллярно-пористых матриц для репульсивных клатратов

Матрица P int
r0

, МПа D, МПа V pore , см3/г

EVA 21,00 3,84 0,54
MTS 35,50 20,00 0,39
M1 14,00 5,00 0,46
M2 24,00 5,00 0,46
M3 34,00 5,00 0,46
M4 44,00 5,00 0,46
M5 54,00 5,00 0,46

MFI-F 87,70 0,50 0,09
MFI-OH 79,70 0,87 0,06

M6 82,23 1,00 0,09
M7 85,20 1,00 0,09

заполнением i-й матрицы. Как и ранее, давление в процессах интрузии (экструзии) за-
висит также от величины cos θint ,ext (1), а изменение объема — от степени заполнения

порового пространства и упругой деформации конденсированных компонентов системы

(жидкости и матрицы).

На рис. 3 представлена (P–V )-изотерма сжатия для РК на основе воды и пяти гипо-
тетических капиллярно-пористых матриц M1–M5 (см. таблицу), различающихся только
значениями радиусов пор Pr0 . На рис. 3 видно, что, изменяя объемную долю использу-
емых матриц, можно получить (P–V )-изотерму сжатия требуемого вида, удовлетворя-
ющую условию |dV/dP | > |dV0/dP |. Так, за счет повышения в системе объемной доли
матриц с малым радиусом пор наиболее существенное изменение объема будет происхо-
дить при высоких давлениях (кривая 1); за счет повышения в РК объемной доли матриц с
большими радиусами пор наиболее существенное изменение объема будет происходить при

низких давлениях (кривая 3); при равных объемных долях матриц с большими и малыми
радиусами пор имеет место практически линейная зависимость P–V (кривая 2 на рис. 3).

DV, ñì3

P, ÌÏà

4 6 8

20

40

60
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20
0

Рис. 3. (P–V )-изотермы сжатия РК на основе воды и трех различных ансамблей
матриц:
1 — матрицы М3, М4, М5 c соотношением масс 1 : 5 : 25; 2 — матрицы М1, М2, М3,
М4, М5 c соотношением масс 1 : 1 : 1 : 1 : 1; 3 — матрицы М1, М2, М3 c соотношением
масс 25 : 5 : 1
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Заметим, что кривые на рис. 3 могут быть смещены по оси ординат (смещение диапазона
рабочих давлений (1)) за счет изменения рабочей жидкости (изменения поверхностного
натяжения и контактного угла σ cos θint ,ext).

Характеристики использованных в расчетах гипотетических матриц близки к харак-
теристикам реальных матриц типа EVA [17] иMTS [35] (см. таблицу). Так как в настоящее
время изучено большое количество различных матриц [20–25], то можно создать необхо-
димый ансамбль матриц.

Тепловые эффекты в репульсивных клатратах. Как отмечено выше, в процес-
сах сжатия-расширения РК имеют место необычные тепловые эффекты. Так, наряду с вы-
делением тепла системой при ее сжатии на пред- и постинтрузионных участках (рис. 4, 5)
имеет место нехарактерное для классических систем поглощение системой тепла, вызван-
ное принудительным увеличением площади межфазной поверхности Ω [17, 24].

Используя классическое определение энтропии δQ = T dS и равенства (1), (3), (6),
найдем теплоту изотермического сжатия-расширения РК:(dQint ,ext

dP

)
T

= T
(
− αV0 +

Γint ,ext(P )P

σ| cos θint ,ext |

∣∣∣∂ (σ cos θint ,ext)

∂T

∣∣∣). (7)

Здесь α = V −1
0 (∂V0/∂T )P,Ω — коэффициент объемного расширения массивной фазы

(жидкости и матрицы) РК при постоянном давлении. При выводе (7) использовано из-
вестное для гомогенных систем соотношение между температурными коэффициентами

α = µβP0 [28].
Сравнение модельной зависимости (7) с результатами калориметрических измерений

(см. рис. 4, 5) для РК на основе воды и двух разных матриц (MFI-F и MFI-OH) [17]
показывает, что они удовлетворительно согласуются. Вычисляемое количество теплоты,
выделяющейся до момента начала интрузии, равно количеству теплоты, выделяющейся
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Рис. 4 Рис. 5

Рис. 4. Зависимость производной dQ/dP от давления в РК на основе воды и

матриц MFI-OH (1) и MFI-F (2) при их сжатии:
линии — результаты расчета, точки — результаты эксперимента

Рис. 5. Зависимость количества тепла, поглощаемого в процессе сжатия РК на
основе матрицы MFI-F, от давления:
линия — результаты расчета, точки — результаты эксперимента
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при сжатии объемных компонентов РК. Количество теплоты, поглощаемой при интрузии
рабочей жидкости вследствие увеличения площади межфазной поверхности Ω, составляет
около 5 Дж/г (на 1 г массы матрицы), при этом погрешность расчета не превышает 10 %.

В равенстве (7) имеется барическая производная Γint ,ext(P ), которая определяется че-
рез распределение радиусов пор используемой матрицы. Это позволяет задавать (опреде-
лять) тепловые эффекты для ансамбля РК на основе различных матриц аналогично тому,
как это было сделано при программировании требуемого вида (P–V )-изотерм (см. рис. 3).

Знание закономерностей выделения и поглощения тепла в лиофобных рабочих телах

позволяет уточнить представления об их теплоемкости и зависимость последней от тем-
пературы. Используя определение теплоемкости Cx = (∂Q/∂T )x при постоянном парамет-
ре x, соотношение между теплоемкостями объемной фазы РК при постоянных объеме и

давлении CЖ-М
P = CЖ-М

V + TP0V0βα [28], а также равенства (2), (3), (6), запишем

C int ,ext
P = CЖ-М

P +
TP0Γ(P0)

σ| cos θint ,ext |kr0

(∂ (σ cos θint ,ext)

∂T

)2
; (8)

C int ,ext
V = CЖ-М

V + TΓ(P )
(∣∣∣∂ (σ cos θint ,ext)

∂T

∣∣∣ P

σ| cos θint ,ext |
− β

P0

)
×

×
(∣∣∣∂ (σ cos θint ,ext)

∂T

∣∣∣ P (r0)

σ cos θint ,ext
+

β

P0

)
, (9)

где P (r0) — давление, соответствующее максимальной степени сжатия РК (заполнению
пор радиусом r0).

Следует отметить, что в равенствах (8), (9) давление P в системе, а также характер-

ное давление интрузии (экструзии) P int ,ext
r0 являются функциями температуры. При этом

величину P можно определить, используя коэффициент давления β при постоянном объе-

ме, а значение P int ,ext
r0 однозначно определяется температурной зависимостью поверхност-

ного натяжения и контактного угла σ cos θ (1). Таким образом, в случае постоянного давле-
ния при некоторой критической температуре интрузии Tint (при Pr0(T ) ≈ P0) имеет место
проникновение рабочей жидкости в поровое пространство матрицы, сопровождающееся
дополнительными затратами тепла на увеличение площади межфазной поверхности Ω,
т. е. увеличением значения теплоемкости CP . В случае постоянного объема (интеграль-
ный объем РК остается неизменным: dV = 0 (2)) при нагреве системы происходит допол-
нительная интрузия жидкости, что обусловлено, с одной стороны, приростом давления P
в системе вследствие преимущественно температурного расширения жидкости относи-
тельно давления в кристаллической матрице, а с другой — уменьшением поверхностного

натяжения рабочей жидкости и соответственно капиллярного противодавления Pr0(T ),
облегчающим проникновение жидкости в поровое пространство.

Таким образом, при нагреве РК на основе матрицы с малой дисперсией радиусов пор
при достижении давления интрузии в системе помимо увеличения значения теплоемкости

имеет место стабилизация давления: температурное расширение жидкости и матрицы
компенсируется заполнением порового пространства жидкостью, дальнейшее повышение
температуры не приводит к увеличению давления в системе вплоть до момента полного

заполнения пор и капилляров.
Указанные термомеханические и теплофизические особенности процесса сжатия-

расширения РК обусловливают нестандартный вид температурной зависимости такой

важной характеристики изучаемой гетерогенной лиофобной системы, как ее показатель
адиабаты.
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Рис. 6. Зависимости теплоемкостей CV и CP РК на основе воды и матрицы

MFI-F (а) и его показателя адиабаты CP /CV (б) от температуры при различ-
ных значениях начального давления P0:
I — P0 = 86 МПа, II — P0 = 80 МПа, III — P0 = 74 МПа

Используя равенства (8), (9) и полагая, что температурная зависимость поверхност-
ного натяжения является линейной (допустимо для простых и большинства других жид-
костей [42]), построим зависимости теплоемкостей CV , CP (рис. 6,а), а также показателя
адиабаты РК CP /CV (рис. 6,б) от температуры. Видно, что для РК на основе одной мат-
рицы (близкой к унипористой) указанная зависимость имеет характер фазового перехода,
т. е. наблюдается скачок теплоемкости ∆CP , который в случае постоянного давления мо-
жет быть описан уравнением Эренфеста [28]

∆CP = −T
(dP

dT

)2
∆

(∂V

∂P

)
T
,

где функция ∆ (∂V/∂P )T для классических систем является скачкообразной, а для РК —
непрерывной, зависящей от давления в системе. Таким образом, еще одним свойством РК
является то, что характеристики указанного скачка теплоемкости можно регулировать,
изменяя величину ∆ (∂V/∂P )T , подобно тому как это было сделано при создании РК с за-
данным видом (P–V )-изотермы сжатия (см. рис. 3).

На рис. 7 представлена температурная зависимость скачка теплоемкости РК на основе
ансамбля матриц ∆CV = CV −C0

V при постоянном объеме. Гетерогенная система состоит
из двух реальных матриц MFI-F, MFI-OH [17] и двух гипотетических матриц M6 и M7,
близких по характеристикам к первым двум матрицам (см. таблицу). Температуры ин-
трузии этих матриц различаются вследствие различия значений радиусов их пор.

Таким образом, теплоемкость РК может задаваться через различные соотношения

объемов и масс матриц. Это позволяет изменять теплоемкость на требуемом температур-
ном интервале.

Заключение. В работе исследованы свойства и характеристики новых рабочих тел—
репульсивных клатратов. Учет этих свойств и характеристик позволяет задавать требу-
емый вид (P–V )-изотермы сжатия-расширения, оптимальный для каждого технического
решения, и величину гистерезиса РК по давлению; получать требуемые температурные
зависимости теплоемкостей CP и CV , а также вычислять количество тепла, поглощаемо-
го или выделяющегося в процессах сжатия-расширения, и управлять этими процессами;
получать в требуемом температурном диапазоне необходимый показатель адиабаты си-
стемы.
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Рис. 7. Температурная зависимость скачка теплоемкости при постоянном объе-
ме РК (сплошная линия) на основе воды и ансамбля двух реальных матриц

MFI-ОН (1) и MFI-F (4) и двух гипотетических матриц M6 (3) и M7 (2) при
различных массах матриц, составляющих ансамбль:
а — m1 = 1,0 г, m2 = 1,6 г, m3 = 1,8 г, m4 = 1,0 г; б — m1 = 2,9 г, m2 = 2,7 г,
m3 = 1,2 г, m4 = 0,4 г; в — m1 = 0,5 г, m2 = 1,3 г, m3 = 2,4 г, m4 = 2,3 г

Представлен математический и термодинамический аппарат и некоторые специфиче-
ские физико-технологические приемы, позволяющие создавать новые высокоэффективные
рабочие тела и в рамках равновесной термодинамики рассчитывать их параметры.
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