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При подготовке формы и металла, формировании отливки и ее дальнейшей обработке литейщику приходится сталкиваться с большим числом явлений – термических, механических, химических, фазовых, поверхностных, волновых (вибрационных), гидродинамических, фильтрационных, упругих, пластических и т.д., - которые органически между собой связаны и так или иначе влияют на качество готового изделия. В комплексе (с учетом взаимного влияния) все эти явления могут быть рассмотрены методами термодинамики необратимых (реальных) процессов, развитой автором. В статье показывается, как следует прилагать новую термодинамику к изучению различных явлений, и приводятся конкретные примеры использования теории при анализе процессов испарения и конденсации, плавления и затвердевания.


Теория базируется на следующем постулате.

Для каждой формы движения существует (и может быть найден) характерный параметр Е – обобщенный заряд, или просто заряд (это термический заряд, объем, масса, электрический заряд, количество движения и т.д.), - который с количественной и качественной стороны однозначно определяет эту форму движения, а следовательно, и макрофизические свойства (состояние) системы, связанные с этой формой движения.


Например, при двух формах движения (система располагает двумя внутренними степенями свободы, n = 2) для определенного макрофизического свойства А на основе постулата можно записать





А = f(Е1; Е2)

или в дифференциальной форме





dА = В1dЕ1 + В2dЕ2





(1)

где

В1 = ((А/(Е1)Е2 ;    В2 = ((А/(Е2)Е1



(2)


Производные величины В1 и В2 первого порядка также характеризуют некоторые макрофизические свойства системы (тела). Поэтому на основе постулата имеем





В1 = f1(Е1; Е2) ;





В2 = f2(Е1; Е2) 

и в дифференциальной форме





dВ1 = С11dЕ1 + С12dЕ2




(3)





dВ2 = С21dЕ1 + С22dЕ2




(3)

где

С11 = ((В1/(Е1)Е2 = (2А/(Е21




(4)

С12 = ((В1/(Е2)Е1 = (2А/((Е1(Е2)



(4)

С21 = ((В2/(Е1)Е2 = (2А/((Е2(Е1)



(4)

С22 = ((В2/(Е2)Е1 = (2А/(Е22




(4)


Производные макрофизические свойства С второго порядка могут быть выражены через заряды, и для них могут быть также найдены общие и дифференциальные уравнения вида





dС11 = D111dЕ1 + D112dЕ2




(5)





dС12 = D121dЕ1 + D122dЕ2




(5)





dС21 = D211dЕ1 + D212dЕ2




(5)





dС22 = D221dЕ1 + D222dЕ2




(5)

где D – макрофизические свойства третьего порядка, и т.д.


Дифференциальные уравнения (1), (3), (5) и т.д. выражают обобщенный закон состояния, согласно которому любое данное макрофизическое свойство тела находится как сумма величин, каждая из которых пропорциональна соответствующему обобщенному заряду.


Из выражения (4) можно получить





С12 = С21






(6)


Аналогичным образом для уравнения (5) соблюдаются равенства





D112 = D121 = D211 ;    D122 = D212 = D221


(7)
и т.д.


Дифференциальные соотношения (6), (7) и т.д. выражают обобщенный закон взаимности, согласно которому существует симметрия во взаимном влиянии внутренних степеней свободы системы.


Обобщенные законы состояния и взаимности имеют цепной характер, так как они распространяются на макрофизические свойства любого порядка. Этим законам можно придать конкретную форму, если в величины А, В, С, D и т.д. вложить определенный физический смысл.


Например, если под А понимать внутреннюю энергию системы, тогда В приобретает смысл обобщенных потенциалов Р (это абсолютная температура, давление, химический потенциал, электрический потенциал, скорость и т.д.), С – смысл величин, обратных емкостям системы по отношению к соответствующим зарядам, D – коэффициентов в уравнениях, определяющих емкости в функции зарядов и т.д. При этом из основного постулата получаются пять главных законов – сохранения [его уравнение имеет вид (1)], состояния [уравнение типа (3)], переноса [уравнение этого закона получается из (3)], взаимности [типа соотношений (6) и (7)] и диссипации (этот закон выводится путем анализа процесса переноса заряда), - которые составляют фундамент теории термодинамики необратимых процессов. Более подробно соответствующие законы изложены в работах [1-6].


В термодинамической теории основную роль играют заряды Е и потенциалы Р. Поэтому для возможности успешного применения этой теории надо овладеть методом определения величин Е и Р применительно к различным условиям (для разных явлений).


Основным правилом нахождения величин Е и Р служат выражения (2), переписанные в виде

Р1 = ((U/(Е1)Е2 ;    Р2 = ((U/(Е2)Е1



(8)

где U – внутренняя энергия системы, дж. Скорость изменения внутренней энергии при изменении некоторого, например первого, заряда и постоянных прочих зарядах равна первому потенциалу.


С целью определения величин Е и Р можно воспользоваться выражение для работы





dQ = РdЕ   дж,





(9)

ибо изменение внутренней энергии равно совершенной работе (первый закон).


Заряд и потенциал можно также найти, если известны выражения для энергии





U = (1/2)КР2 = (1/2)РЕ = (1/2)АЕ2   дж


(10)

или для теплоты диссипации (пятый закон)





dQд = – КdР2 = – dРdЕ = – АdЕ2   дж,


(11)

где К – емкость системы по отношению к данному заряду;

А – величина, обратная емкости (К = 1/А).


Таким образом, для определения величин Е и Р предлагается использовать формулы (8) – (11). Выбор формулы диктуется теми исходными сведениями, которые известны об изучаемом явлении. Проиллюстрируем сказанное конкретными примерами, относящимися к каждой из перечисленных формул.


Выражениями типа (8) в 1874 г. воспользовался Гиббс для определения химического потенциала. По Гиббсу, химический потенциал равен производной внутренней энергии по массе при постоянных объеме и энтропии.


Формула (9) явилась основным выражением, в виде которого было первоначально установлено понятие работы. При этом потенциалом служила сила, а зарядом – пройденный путь (работа есть сила, умноженная на перемещение). Позднее это понятие было использовано для определения работы применительно к механическим явлениям (механическая работа равна произведению давления на изменение объема). Для электрических явлений с помощью выражения (9) найден потенциал, равный работе перемещения единичного электрического заряда из данной точки поля в бесконечно удаленную, потенциал которой равен нулю.


При выборе Е и Р с помощью формулы (9) надо применительно к изучаемому явлению получить выражение для работы. В этом выражении величина (или величины), стоящая под знаком дифференциала, представляет собой заряд, а множитель перед зарядом есть потенциал. Соответствующий пример для явлений поляризации диэлектрика (напряженность Е внешнего электрического поля есть потенциал, а вектор поляризации Р единицы объема диэлектрика – заряд) и намагничивания магнетика (напряженность Н внешнего магнитного поля есть потенциал, а вектор намагничивания М единицы объема магнетика – заряд) приведен в курсе [7].


Аналогичным образом Клаузиусом в 1865 г. было установлено понятие энтропии (термический заряд) как частное от деления количества тепла (термическая работа) на абсолютную температуру (термический потенциал).


В работе [8] для явлений информации в качестве потенциала выбрана функция Шеннона





Ри = Н = – (рi log2pi   бит,




(12)

где pi – вероятность осуществления i-го исхода (например, вероятность вытаскивания черного шара из ящика с черными и белыми шарами). При этом заряд информации представляет собой частное от деления работы информации на потенциал:





dЕи = dQи/Ри   дж/бит.




(13)

Такая постановка вопроса позволяет включить информацию в число явлений, рассматриваемых термодинамикой необратимых процессов и подчиняющихся пяти главным законам.


Хорошим примером использования выражения (10) служат волновые (вибрационные) явления. При распространении упругих волн в среде энергия волны определяется известной формулой





U = (1/2)(2a2((Ft   дж,




(14)

где ( – круговая частота, 1/сек;

а – амплитуда колебания, м;

( – плотность среды, кг/м3;

( – скорость распространения волны, м/сек;

F – площадь сечения волновода (тела), м2;

t – время, сек.


Сопоставляя выражения (10) и (14), можно получить, в частности, такой вариант выбора заряда и потенциала (теория допускает известную свободу в выборе этих величин) [1, 5, 8]:





Ев = (a((Ft   н(сек,





(15)





Рв = (a   м/сек.





(15)


Интересно отметить, что распространение волнового заряда происходит с уменьшением частоты (это уменьшение незначительно, и его можно заметить только на больших расстояниях) и амплитуды. Согласно третьему закону (переноса), затухание частоты и амплитуды с расстоянием определяется уравнением баланса заряда на поверхности излучателя





– d((a)/dx = Ав(a   1/м,




(16)

где Ав – относительный коэффициент отдачи волнового заряда (Ав = (в/Lв), 1/м;

(в – коэффициент отдачи волнового заряда, н(сек/м3;

Lв – проводимость волновода, кг/(м(сек).


Интегрирование уравнения (16) дает





((a)/((0a0) = exp(–Авх)




(17)

Индексом 0 отмечены начальные значения величин (при х = 0). При относительно небольших расстояниях экспоненциальная зависимость (17) превращается в линейную (разлагаем экспоненту в ряд)





(((a) = Ав(0a0х   м/сек,




(18)

где





(((a) = (0a0 – (a   м/сек.


Другой пример использования формулы (10) – распространение электромагнитных волн. Согласно закону Планка, энергия n квантов, испускаемых источником излучения в единицу времени (рассматривается корпускулярный механизм излучения),





Uэ = (nh   вт,






(19)

где ( – частота, 1/сек;

h – постоянная Планка, дж(сек.


В этой формуле нет множителя 1/2, так как при корпускулярном излучении не происходит постепенное заряжание (или разряжание) системы от нуля до значения Еэ , что служит причиной появления множителя 1/2.


Выражение (19) расчленяется на заряд и потенциал следующим образом [8]:





Еэ = nh   дж;   Рэ = (   1/сек.




(20)

Аналогичный результат получается при феноменологическом рассмотрении проблемы:





Еэ = (э(F   дж;   Рэ = (   1/сек.



(21)

где





(э = Wt = (nh)/( (F)    дж(сек/м3 ;

W – объемная плотность энергии волны, дж(сек/м3.


Распространение электромагнитных волн сопровождается уменьшением частоты (эффект покраснения спектра) вследствие диссипации. С расстоянием частота изменяется по экспоненциальному [формула (17)]





(/(0 = exp(–Аэх)





(22)

или линейному [относительно малые х, формула (18)]





(( = Аэ(0х    1/сек





(23)

закону, причем





Аэ = 8,12(10-27 1/н = 2,5(10-4 1/Мпс.


Отсюда следует, что наблюдаемое красное смещение спектра далеких галактик объясняется не эффектом Доплера (расширением Вселенной, т.е. разбеганием галактик), а эффектом диссипации (пятый закон).


Наконец, приведем пример использования формулы (11). При распространении высокочастотного электрического поля в диэлектрике скорость выделения тепла диссипации определяется выражением [9, 10]




Q(дэв = 5,5(10-11 ( tg( fЕ2   вт/м3
или





Qдэв = 5,5(10-11 ( tg( fЕ2(Ft   вт,



(24)

где ( – диэлектрическая проницаемость тела;

tg( – тангенс угла диэлектрических потерь;

f – частота электрического поля, 1/сек;

Е – напряженность электрического поля в материале, в/м.


В соответствии с формулой (11) выражение (24) можно расчленить на заряд и потенциал, например следующим образом:





Еэв = 5,5(10-11 ( tg( Е2(Ft   дж,



(25)





Рэв = f   1/сек,






(25)


Этот вариант в принципе не отличается от варианта (21) для электромагнитного поля, если принять, что





(эв = 5,5(10-11 ( tg( Е2t   дж(сек/м3



(26)


Частота f электрического поля уменьшается с расстоянием по закону типа (22) и (23). Этот эффект, обусловленный диссипацией, заметно проявляется лишь при больших х.


Рассмотренные примеры достаточно полно иллюстрируют метод определения величин Е и Р с помощью формул (8) – (11). Проанализируем теперь с помощью термодинамики необратимых процессов испарение и конденсацию, плавление и затвердевание тел.

Процессы испарения и конденсации, плавления и затвердевания описываются следующей совокупностью уравнений, учитывающих фазовую, диффузионную, термическую, механическую и электрическую связанные внутренние степени свободы системы:




Ji = –
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,





(27)

где i = 1, 2, 3, 4, 5;





(ir = (ri ;






(28)

J – поток заряда (фазовой массы mф , диффузионной массы mд , термического заряда S, объема V и электрического заряда ();

( – коэффициент отдачи заряда (основной или перекрестный) на поверхности испарения или плавления;

(Р – разность (напор) потенциала между поверхностью и окружающей средой (разность фазовых ((ф и диффузионных ((д потенциалов, температур (Т , давлений (р и электрических (( потенциалов) [8].


Термический, механический и электрический эффекты при фазовом превращении определяются отношением соответствующих потоков:





s = Js/Jф   дж/(кг(град) ;




(29)





h = Jv/Jф   м2/кг ;





(29)





q = J(/Jф   к/кг .





(29)

Первая формула характеризует количество перенесенного термического заряда при переносе 1 кг фазовой массы (при испарении 1 кг жидкости или расплавлении 1 кг твердого тела), вторая – количество перенесенного объема и третья – количество перенесенного электрического заряда.


В неравновесных условиях термический (s), механический (h) и электрический (q) эффекты зависят от напоров всех потенциалов и изменяются с изменением степени необратимости процесса. В равновесных условиях все напоры обращаются в нуль кроме ((ф . При этом величины s, h и q превращаются в физические константы:





s = Js/Jф = (sф/(фф = (sф =Кsф/Кфф   дж/(кг(град) ;

(30)





h = Jv/Jф = (vф/(фф = (vф =Кvф/Кфф   м3/кг ;

(31)





q = J(/Jф = ((ф/(фф = ((ф =К(ф/Кфф   к/кг .

(32)


Здесь правые части получены с помощью закона отношения проводимостей (согласно этому закону отношение двух проводимостей равно отношению соответствующих емкостей [3-5]).


Автором высказана общая гипотеза (предположение), согласно которой любая мольная емкость (основная и перекрестная) должна иметь одинаковые значения в рамках определенных классов веществ (при сравниваемых условиях). Законы Дюлонга и Пти и Джоуля и Коппа для теплоемкостей твердых тел подтверждают эту гипотезу применительно к теплоемкостям. В работах [1-5, 8] эта гипотеза получила частное подтверждение для электроемкостей. Если она справедлива, то отношения емкостей (sф , (vф и ((ф  в формулах (30) – (32) также должны иметь (при сравнимых условиях) одинаковые значения для различных веществ.


В таблицах 1 и 2 приведены некоторые данные применительно к процессу испарения (температура сравнения Т = 298( К). Они заимствованы из справочников [11, 12]. Как видим, коэффициент (sф отличается хорошим постоянством. У элементов он несколько возрастает с атомным номером (особенно заметно у легких элементов).


Для соединений постоянство коэффициента (sф соблюдается при одинаковом числе атомов в молекуле и молекулярном весе. Именно по этим признакам следует классифицировать вещества при определении коэффициента (sф .


Одинаковость коэффициента (sф для различных веществ следует рассматривать как правило определения энтропии (термического заряда) газов, так как при (sф = s . Для газообразных элементов среднее значение (при Т = 298( К) (sф = s = 172,5 кдж/(кг(атом(град), для соединений - (sф = s = 248,5 кдж/(кг(атом(град).


Необходимо отметить, что известное эмпирическое правило Трутона, согласно которому отношение удельного тепла парообразования rф к температуре Тф кипения есть величина, постоянная для всех веществ, не отвечает действительности. В этом легко убедиться, если умножить формулу (30) на температуру Тф :





r = Тфs = Тф(sф = Тф(Кsф/Кфф)   дж/кг.


Очевидно, сохраняться постоянным должно не отношение rф/Тф , а отношение полной работы термического заряда (теплоты) r к температуре Тф , т.е.





r/Тф = s = (sф   дж/(кг(град).


Разность  r – rф = Тф(s – sф)  не учитывается правилом Трутона. Она возрастает с уменьшением Тф , что приводит к уменьшению отношения rф/Тф . Это хорошо иллюстрируется данными, приведенными в табл. 1 и 2 (отношение rф/Тф значительно меньше (sф и снижается с уменьшением Тф ).


Таким образом, в теоретически найденном правиле (30) коэффициент (sф обладает значительно большим постоянством (которое есть следствие одинаковости соответствующих емкостей), чем отношение rф/Тф в эмпирическом правиле Трутона.
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Проверка теоретического правила (31) показывает, что коэффициент (vф отличается исключительным постоянством для всех веществ, находящихся в газообразном состоянии (речь идет о процессах парообразования). При р = 1,013 бар и Т = 273( К = 0( С коэффициент (vф = 22,41 м3/кг(моль. Таким образом, известный закон Авогадро (килограмм-молекулы разных газов при одинаковых давлениях и температурах занимают одинаковые объемы) вытекает как следствие из закона отношения проводимостей, гипотезы о постоянстве мольных емкостей разного рода и термодинамических особенностей процесса парообразования.


Для проверки теоретического правила (32) пока нет достаточного количества экспериментальных данных (это относится в равной мере к процессам парообразования и плавления).


С помощью уравнений (27) может быть найдено эффективное значение коэффициента теплоотдачи (э , которое учитывает влияние на процесс теплообмена кипения (или плавления), диффузии, разностей давлений и электрических потенциалов:

(э = –  (sфТф(((ф/(Т) –  (sдТф(((д/(Т) –  (QQ –  (svТф((p/(Т) –  (s(Тф(((/(Т)  вт/(м2град) (33)

где (QQ – обычный (термический) коэффициент теплоотдачи, вт/(м2град).


Анализ показывает, что фазовое превращение (кипение и плавление) увеличивает интенсивность теплоотдачи в десятки и сотни раз, диффузия – в несколько раз, электрообмен – в десятки и сотни раз и т.д.


Применительно к процессам плавления (и затвердевания) теоретическое правило (30) обнаруживает удовлетворительное постоянство коэффициента (sф для различных веществ. Его можно рассматривать как правило определения энтропии s (термического заряда) (в табл. 3 температура сравнения Т = 500( К). Средние значения коэффициента (sф для жидкостей приведены в нижеследующей таблице:

Т, (К
(sф = s,

(кдж/ (кг(атом(град)

500
82,1

1000
99,2

1500
118,3

2000
121,6

Из табл. 3 видно, что отношение теплоты rф к температуре Тф плавления значительно меньше коэффициента (sф и претерпевает слишком большие изменения.

В теоретическом соотношении (31) постоянство коэффициента (vф для процессов плавления соблюдается значительно хуже, чем для процессов испарения. Это значит, что в первом случае вещества должны классифицироваться по более узким признакам, чем во втором.


Интересные результаты получаются также при анализе методами термодинамики необратимых процессов химических явлений. Например, в случае тройной мономолекулярной реакции вида





А(В; В(С; С(А





(34)

 термический, механический и электрический эффекты вдоль направления АВ определяются формулами



SАВ  = ISАВ/IхАВ = (SхАВ/(ххАВ = (SхАВ = КSхАВ/КххАВ   дж/(кг(град);
(35)


hАВ  = IVАВ/IхАВ = (VхАВ/(ххАВ = (VхАВ = КVхАВ/КххАВ   м3/кг;

(35)


qАВ  = I(АВ/IхАВ = ((хАВ/(ххАВ = ((хАВ = К(хАВ/КххАВ   к/кг.

(35)
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Суммарные термический, механический и электрический эффекты:





S = SAB + SBC + SCA
 дж/(кг(град)



(36)





h = hAB + hBC + hCA
 м3/кг




(36)





q = qAB + qBC + qCA
 к/кг




(36)


Правые части равенств (35) получены с помощью закона отношения проводимостей. Они равны левым частям только в условиях равновесной реакции, когда напоры всех потенциалов (фазового, диффузионного, электрического, температуры и давления), кроме химического, равны нулю. В неравновесных условиях величины s, h и q являются функцией степени необратимости процесса.


Для равновесной реакции коэффициенты s, h и q превращаются в физические константы. Они имеют одинаковые значения для отдельных классов веществ, в пределах которых соблюдается постоянство (одинаковость) соответствующих емкостей.
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