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����� �� ��
��
��	B������	 �� ��� ������� 1������� �
������ �� ���
������ �� ����
���� �� 
 ���� ����� 
�� 
 �������
����� 	
� ���� �� ��������
��� ������ �� ��� ���
������
���� �� ����� ��
�	�� ����� ��
�����	 ���
V (P )����������� <� ��� ���� �� ������������ $���
0���L ����'� ��� 
������� D���� ����������E �
�
���
����� ��� �� ��
��� 
 ������������ ����� =�
� ���
��� ��
�	�� �� ��� ������� ������ ���� �
��
���

�������	 �� ��� ��
���	� �� 
� ��������� ������
���� ����� �
�� ��� �������	��
� ��
�
���������� ��
��� 0���L ���� ���� ������� 7 ��	� ��������
����

����
�� �� �����
� �@���� 
�� ��
���	 ��� ��� PV �
��������� ���� 
������ ����	 �� ��� 
�����
���� ��

� 
����
��� ������
���� ������� ������ �� ��� �
���
�� 
 ����������
������	�
������
��� $1<O' �����������
��� ��
���� �� 
 �������� ��	�
� �� ��� �����������
�
� �
����� ��� ���� ��� ���� �� 
 �������� ��
�������
����� ���� ��� ����
���� ���� ���������	 ��� ���� 
��
��� ��
�����	 ��
������
��� 0���L ���� �
� ����
�� �� 
����� ��	����

�;(�;>�� <� ���� ���4� �� ������
������� ��	�������

 
��
���� �� ��� �������� ����� 
� 
 ������
�� ��� �����������B���
������ ��
���	B������	� ��
�������� 	����� �� ��� ��
������ 7� 
 ����� ���
�
�� �� �����������B���
����� �� ��� ����������� ��
��� ���� D������ ����
���
� �������������� ���������E


������� �� �?−3 L1
B�� <� ��� ����������� ����
��� D�����
�E ���������B���������� ��� �
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ΔV int,ext = V0 − V = f int,ext(P ) + κV0
T P + C $;'

�
� �� ���� ��� �����
���	 ��� �����������B���
�����
PV ����������� /���� ΔV �� 
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� ��6��� ���
��� Vp 
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]
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��� 
�� ����	�� �
��� ��
�� ��������� �� ��� ��� &
���� ������������ ��������
�3,��

f int,ext(P ) =
Vpore

π
arctan

(
P − P int,ext

Dint,ext

)
$3'

�� ��� G
��� ������������ �3,��

f int,ext(P ) =
Vpore

2
erf

(
P − P int,ext

√
2Dint,ext

)
, $5'

����� ��� ����� �������� �� �� ��� �� ��� ������


erf(x) =
2√
π

x∫
0

e−t2dt. $,'

��� ����� �� ��� ���� ��
�� Vpore� ��� 
��
	� �����
����� P int,ext �������	 ��� ���������B���������� 
��
����� ����������� Dint,ext �
� �� ���������� ���� ���
�
������ ��
�
��������� �� ��� �
����� C�� ���� ����
����� ��� ������������ ��������� �� ���� ������ ���
���� �
��� 
�� %6� $�' 
�� ����� ���� �� 
 ������
���� ��
� �� ������ �� ��
� �� 
������ �� ��� ��
�����
�� ������� �3(� 
�� �
��� �3�� �������������� <� ���
������������ �� ���� �
��� �� ���� �������
���P��� ���

����� �� �� 
������������� ������������	 ���������
���� ����
������ ������� ���� 
� +������� ��	�����
��

�� ������ �3,�� �� ����� ������
���� $�� ��
� �� 
��
����� =& �� ��������"�� �� ��� �
��� �� ����
� �
�
������ �������� ���� 
 ���	�� =&' �
� �� ����� C��
����
���� ��� �� ��� ��� 
���� P int = 82.85 MPa�
P ext = 78.63 MPa� Dint = 0.9 MPa� Dext = 3.5 MPa�
V int

pore = 0.073 cm3/g� V ext
pore = 0.068 cm3/g $��� ���

�6�
���� V ext
pore < V int

pore ��
�� ��
� ��� 
�� ��� ��6���

���� ��� �
����'� 
�� κV0
T = −1.8×10−3 cm3/MPa/g�


�� ��� &
���� ������������ �������� �3,� �� ����
��� ����� ����� ��� ��� �����������B���
����� PV �
��������� 
�������	 �� %6� $3' 
�� ����
�� ����
���� ��� ����������
� ������ $C�	� ;'�

ΔV int,ext = V0 − V =

=
V int,ext

pore

π
arctan

(
P − P int,ext

Dint,ext

)
+ κV0

T P + C. $('
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� �� �������� 
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�
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���8 ��� �������� P � ��� ����� V � 
�� ��� ������
�
���� T $�����	� ��� ��
���	���� ���
���� �� ��� ����
���
���� �� ��� ��6��� ����
�� ������� σ 
��� ������
����� �� ��� ���������B��������� ��������� �� ��
��
�� %6� $�''� /������ ��� �6�
���� �� ��
�� ���� ��
��� �� ��� ���� ��� ��� ��������
� �������� ��� ���
����� �������������������� ����
���� 
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�
���� 
�� ��
���
� ����� <� ���� ���4� ��� �6�
���� �� ��� �� ����
��� ��� �� 
 ������
��
�� �������� ����� �� ���� ����
����
��� �� ����
����� ���� ��� ��������� ���������

���� ��� �� ���� 
��6�
�� �� ��� ��
����
� 
�����
�
���� �� /:0H ���� �� ��� ������� ���� 
 �����
��
������
����
<� ���� �������� =& �����	��� ��� 
����� �� 
 ����

��
�� ������ ����� �� ��� ����	� ��� ��� ��6��� ��
������
�� ���� ��� �
���� ����� 
� ��� �����
� ����
���
����� ��� ������
���� 	����� ���� ������� ��
��� �����
� ��� $����� �� 	��� �������
��' 	��� ����
�� ��� �@����� C����� ��� �������� �� ��� ������ ���
���
��� ����	 �� ��� �����
� ���
����� �� ��� ���4
���������� $��� ��6��� 
�� ��� �
����'� 0������ ���
���#����� �� ��6��� ����
�� ������� �����
���� 9���
����� �@���� ������ �� ��
�� 
� 
 ����
�� ��
�
�������
��� ������
����� ��� �������� �� ��� ������ �������
�6�
� �� ��� :
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����
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� ��� �����
� �� ������
����� 7� 
 ������� ��� ��6���  ��� ���
�
���� �
����
����� 
�� ��� =& ����� ����������
$C�	� 5'�
�� �������� ���� �������� %6� $3' ���� �
4� 
��

���
��� ��� ��� ������
���� ���������� �� ��� ���
�������B��������� ��������� P int,ext 
�� 
 ��
�	� ��
��� �������� �� ��� ������ P (T ) ��������	 ��� �� ���
�����
��� ������� ������
���� �� ��� ��6��� 
�� ���
�
����� 7� 
 ����� ��� ���� ����������� 
�� ����
�
�3>� 3A�� 7�������	 �� %6� $�'� ��� 6�
������� P int,ext


�� ���������� �� ��� ������
���� ����������� ��
��� ����
�� ������� ���#����� σ 
�� ��� ������	 ����
�
�� 
�	�� θ� C�� ���� ���������� �
������
�� ��� ���
������ D�����
������ J �
���E �3>� � ��� ������
����
���������� �� ��� ����
�� 
�	�� �
� �� ��	������
$�� ������� ���� �� 
 ����
�� 
�������
����'� .���	

%6� $�'� ��� ��������	 �6�
���� �
� �� ������� ����8

P int,ext(T ) =
dσ

dT

P (T0)
σ(T0)

(T − T0) + P (T0). $�'

<� �� �����4���� ��
� ��� ��6��� ����
�� ������� ����
�����
��� ��
�	�� �� ��� ��6��� ����
�� ������� ����
��
���
��� ������ 
�� ���� ���������� �����������
���� �
4� ��
�� �� �
�����"�� �
����
����� ���� 
��
�
���� �� ���
��� �
4�� ���� 
������ �� ����	 ��� G�����
����
��N����	�9�@ $G�N9' �6�
���� �5?��

σ = σ∞

(
1 + 2

δ

r

)−1

, $>'

����� σ∞ �� ��� ����
�� ������� �� 
 F
� ����
��� 
��
δ �� ��� ����
� ���	��� <� ��� ���4 �5?�� =� ����
�
������ ��� G�N9 �6�
����� �� ����	 ��� 
�������
�
���� δ = const� ����� ��
���� �� �� ��� ��� ��
���
����
����

dσ

dT

1
σ(T0)

=
dσ∞
dT

1
σ∞(T0)

$A'

�� %6� $5' 
��� ������ �� 
��� ��� ��������
���� ��
��� ����
� ���	�� �� ��� 
�
����� �� �������
��� �������� ��
�	� �� ��� ������� P (T )� �� ���

�������� �� ��
�� �� ��� ��������� ���#����� ��� ���
�������� �� ��� ��6��� 
�� ��� �
�����

(
∂P
∂T

)
V
� .���	

%6� $�' 
�� ��� ��
����
� ���
���� ������� ��� �����
�
���#������ ��� ������ ������� �3A�

(
∂V

∂T

)
P

= −
(

∂V

∂P

)
T

(
∂P

∂T

)
V

, $�?'

��� �� ������� %6� $(' �� ��� ����

ΔV int,ext = V0 − V =
V int,ext

pore

π
×

× arctan
(

P (T )− P int,ext(T )
Dint,ext

)
+

(
∂V

∂T

)
P

T +C2. $��'

/���� ��� �����
�� C �� ���������� ���� ��� ���������[
ΔV int,ext

]
T0

= 0� 
�� ��� ����
(
∂V
∂T

)
P

T �� �������
����� ��� ��� ������
���� ���������� �� 
��
����� ��
��� ����� $��� ���
����� 
�� ��� ��������� �� ����
���Q� ���4 ����������� ��� ��6��� 
�� ��� �
����'�
<� ��� �� ��� ����������� ����� ����� ��� ����������
��
���	 ���� D�����
�E ���������B��������� �
� �
��
���� ���� ���� �@��� ����� ��� ����	 
���� ��� �����
��
�	�� ���
��� ��� ������ �����	��� ��� 
����� �� 


,��� -./%�.%01" 2)�" 3" 4���" -.%1" 5	" 60� �	" % ��



����� ������ ���� �����
���� ���� �
�����
��� 
� ���

���� 	� ��	���� 	56������ 
�	?
�	�� ��� /�"� �� ��	 �����
�� ;��	� @ ����
����	�3 7* 9! ;��	� @ A	����	 ""B 7' 9! ��	�� 
���
�������� �;��	� @ ( �����
	��7� 9! ��$ ��� �  �0.8��0.2#	2+�2
�6	
��	� 7( 9 7;��� C83D9� ��	 ���	� $	��������	� ��	 �	�����
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����� ����� ���������� 	
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���	 $
�� �� ��� �������� ����
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�����
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��� �����

(
∂V
∂T

)
P

T �
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�� ��� ��������
	����� �
� �� �
4�� ���� ��������
���� �� ��� ����

P (T ) =
(

∂P

∂T

)
V

(T − T0) + P (T0). $�;'

.���	 ��� 
���� �3A� T0 = 283 N� P0 =
= 80.5 L1
� dσ∞

dT = −1.6× 10−4 J/m2
/K� σ∞(T0) =

= 74.31 × 10−3 J/m2� 1
V0

(
∂V
∂T

)
P

= 3 × 10−4 N−1�


�� 1
P0

(
∂P
∂T

)
V

= 2.2 × 10−3 N−1 
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M��� ��
�� �� 
� /:0B=& ������ �������� �� n
��@����� �
������ �� ����� ���  ��� ���� �� %6� $;'
��
��

f(P ) =
n∑
i

fi(P ), $�3'

����� ��� �������� fi ��������
��� ��� ����������
�� ��� �������� �� ��� ���� ������������ �� ��� i���
�
����� :�� �� �������
�� ���� ����4 �� �������	 ��� ����
������
� ������
���� ���������� �� �%& β �� C�	� ,
$��� ����
��� �� %6� $;' ���� ������� �� ��� �������

����' 
�� ��� D�����
�E ���������B���������� V (T )
$%6� $��'' ��� 
 ������	������ ������ �� ��� �
��� ��
�
��� 
�� �����
������ $���� ������ �� ������� �������
����
��� �� ���� ���4' 
�� ��� "������ �� ��� 00� ����
���� ��� ��� �� ��� ����������
� PV ��������� ��� ���
�
���� ��3�� :�� �� 
��� ����
�� ��� �
�� �����������
�� �%& β ��� ��� &
0.8:
0.2C�27�2 �������� �
4��
���� ���4 �3���

)�� �
� ��� ���� C�	� , ��
� ��� ��6����� ������
�
���� ���������� �� ��� �����
� ���
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β = −10−3 K−1 ��� /:0B=& �� ��� �
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���

�� "������ �� ��� 00* ���� 
�� β = −5.7×10−3 K−1
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