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Rozdział III

TERMOMECHANIKA CIENKICH WARSTW CIECZY

Omawiane w poprzednich rozdziałach zagadnienia wzajemnego oddziaływania cienkich filmów cieczy z fazą stałą wykorzystywały do tego celu klasyczne ujęcia termodynamiki. Ujęcia te staną się przypadkami szczególnymi rozwijanej obecnie teorii ośrodka wieloskładnikowego, w którym oprócz faz objętościowych występują również powierzchniowe. Ogólniejsze ujęcie wymaga również wprowadzenia nowych pojęć pozwalających ujmować analitycznie procesy termomechaniczne zachodzące w warstwach powierzchniowych. Wyodrębniając tę warstwę jako twór powierzchniowy zakładać będziemy, iż posiada on pewną grubość wynikającą z własności poliwarstw zaadsorbowanej cieczy, która decyduje o odmiennych cechach tego obszaru. Na tej drodze pragniemy opisywać własności obszarów, które poprzednio (rozdziały I i II) były opisywane, klasycznie przez Dieriagina.

Teoria mieszanin stanowi punkt wyjściowy rozważań podjętych w tym rozdziale. Analizować będziemy w nim ciało wieloskładnikowe jako mieszaninę n – kontinuów materialnych wzajemnie ze sobą oddziaływujących Zakłada się m.in., że każdy ze składników mieszaniny opisany jest bilansami masy, pędu i energii podobnie jak w klasycznym ujęciu termomechaniki. Dodatkowo wprowadza się jednak w członach źródłowych przekazy od pozostałych składników mieszaniny. Omawiać będziemy też przybliżenia termodyfuzyjne w termomechanice ciał wieloskładnikowych. W odróżnieniu jednak od klasycznego podejścia do problemu uwzględniane będą również zjawiska powierzchniowe jakie zachodzić mogą w kontakcie stykających się składników. Omawiany problem jest więc bardziej złożony niż klasyczne przepływy ciepła i masy w mieszaninie z wyróżnionym komponentem, które prowadzą do termodyfuzji w ciele stałym.

Wiadomo, iż cząstki na granicy faz mają większą energię niż te same cząstki we wnętrzu fazy, ponieważ siły międzycząsteczkowe na granicy faz są „niewysycone”. W przypadku cząstek makroskopowych udział atomów powierzchniowych w energii całego ośrodka jest znikomy. Inaczej jest w przypadku małych cząsteczek – liczba atomów (cząsteczek) powierzchniowych jest tu porównywalna z liczbą cząsteczek we wnętrzu fazy. W tym przypadku należy na ogół uwzględnić zjawiska powierzchniowe w globalnym ujęciu problemu.

Przytoczone postulaty spełnia zaproponowany w tym rozdziale opis zjawisk powierzchniowych będący rozszerzeniem klasycznej termomechaniki ciał wieloskładnikowych. Warto podkreślić, że makroskopowe ujęcie tej wersji teorii mieszanin pozwala na niezależne potraktowanie zjawisk powierzchniowych w stosunku do procesów zachodzących w częściach objętościowych fazy. Jest to bardzo korzystna sytuacja, która pozwala m.in. na jakościowe porównywanie obu tych zjawisk w problemach termomechaniki. W makroskopowym modelu omawianych zjawisk wykorzystamy rezultaty uzyskane w poprzednim rozdziale, a odnoszące się do ciśnienia rozklinowującego pojawiającego się na granicy fazy stałej z cieczą. Włączenie zjawisk powierzchniowych w ogólny termomechaniczny opis ciał kapilarno – porowatych jest też celem niniejszego rozdziału.

19. BILANSE MASY

Analizować będziemy klasyczną mieszaninę n – składników. W każdym z wyszczególnionych składników wydzielamy część objętościową i powierzchniową o odmiennych, aczkolwiek ze sobą związanych kinematykach. Model typowego układu trzech cząstek przedstawiono na rysunku 19.1.
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Rys. 19.1. Model cząstki: a – fizyczny, b – mechaniczny

W każdym z elementów składowych wystąpią warstwy powierzchniowe, w których zachodzi adsorpcja cząstek, tak jak to przedstawiono na rysunku 19.1. W przypadku szczególnym cząstki te są od siebie oddzielone składnikiem 
[image: image300.bmp] (np. gazem).

Oczywiście w bardziej złożonych przypadkach oddziaływują na siebie różne składniki, jak to przedstawiono na rysunku 19.1.a. Zakładać będziemy również, że w procesie adsorpcji, źródła mas w bilansach powierzchniowych będą dodatnie, zaś w przypadku desorpcji ujemne.

W dalszym ciągu oba typy składników mieszaniny, a więc powierzchniowe i objętościowe będziemy traktować tak samo, co oznacza, że stężenia i źródła dotyczące powierzchni odnoszone będą do całej objętości mieszaniny. Ilościowymi charakterystykami udziałów poszczególnych składników w całej objętości mieszaniny są gęstości parcjalne i globalne, a w opisach ruchu prędkości parcjalne, dyfuzyjne i barycentryczne.

Zdefiniujemy obecnie gęstości składników objętościowych (( i powierzchniowych 
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gdzie m( jest ilością masy składnika α w objętości dV, zaś mοα – ilością masy składnika α w objętości h dA. Zdefiniowane w ten sposób pola są ciągłymi funkcjami położenia xi i czasu. W analitycznym ujęciu zagadnień termomechaniki mieszanin będziemy korzystać z przestrzennego opisu ruchu składników mieszaniny. Zmiennymi niezależnymi będą więc położenie cząstki w konfiguracji aktualnej xi(t) oraz czas. Pochodne czasowe 
[image: image5.wmf])

(

)

(

)

(

grad

t

dt

d

w

+

¶

¶

=

 zawierają pochodną lokalną oraz składnik konwekcyjny. W dalszych rozważaniach dotyczących termodyfuzji ograniczamy się często do teorii liniowej, w której zanika różnica między opisem materialnym a przestrzennym ruchu ośrodka wieloskładnikowego.

Układ trzech typowych bilansów masy dla składników 
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 i rozdzielającej ich powierzchni 
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– bilanse globalne
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– bilans masy składnika (α)

(
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– bilans masy powierzchni międzyfazowej (α β)
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– bilans masy składnika (β)

– równania lokalne
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(19.1)

W podanych bilansach składniki 
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 oddziaływują na siebie. Na powierzchni międzyfazowej, między składnikami 
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, stwierdzamy stężenie powierzchniowe 
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, prędkość powierzchniową 
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 oraz źródło powierzchniowe 
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. Opisana sytuacja, w której oprócz każdej pary składników należy uwzględnić też odrębnie składnik zlokalizowany na granicy faz sugeruje, aby w ośrodku jako typowe wydzielić trzy różne składniki, a mianowicie ( i ( oraz łączący je element powierzchniowy ((. W proponowanym ujęciu problemu zakładamy, że gęstość 
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 oraz prędkości 
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 i źródła 
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są wielkościami tak samo zdefiniowanymi jak analogiczne wielkości występujące jako objętościowe. Oznacza to, że w jednostce objętości występują nie tylko gęstość 
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 składników, ale również składnik 
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 wynikający z wzajemnego oddziaływania tych składników na powierzchni kontaktu 
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. Składniki 
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są więc definiowane jak pozostałe wielkości z tym, że określona jest ich lokalizacja na elemencie powierzchni 
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 rozdzielającej te składniki. W wyniku uśrednienia wymienione wielkości są ciągłymi funkcjami położenia i czasu, a elementarna powierzchnia 
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 zostaje rozmyta.

Należy podkreślić, iż przyjęty przez nas model zakłada ciągłość kontaktów w ośrodku i ich rozmycia. Możliwe jest też inne ujęcie problemu, kiedy powierzchnia kontaktu posiada wyraźną lokalizację. Przypadek ten prowadzi do innego sformułowania równań bilansów z uwzględnieniem nieciągłości pól.

W wyniku zsumowania obu typów bilansów (19.1) otrzymujemy zasadę zachowania masy postaci
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(19.2)

Ostatecznie bilans masy ma postać
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gdzie
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Wprowadzone określenie 
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 na prędkość barycentryczną w jest sumą prędkości składników objętościowych i powierzchniowych z wagami, którymi są gęstości tych składników. Wynika stąd, iż składniki objętościowe i powierzchniowe traktujemy analogicznie.

Wyjaśnienia wymagają przyjęte założenia kinematyczne dotyczące prędkości dyfuzyjnych, zwłaszcza w części powierzchniowej. Okazuje się bowiem, że prędkość dyfuzyjna składnika powierzchniowego składa się z dwóch różnych składowych i stycznej do powierzchni oraz normalnej. Z pierwszą związany jest ruch wewnątrz warstwy zaś z drugim jej opuszczenie.

Składowe prędkości powierzchniowej 
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 w przypadku szczególnym mogą się pokrywać np. z wektorem 
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 lub 
[image: image39.wmf]b

v

. W tym przypadku prędkości dyfuzyjne części powierzchniowej i objętościowej będą takie same. Opis ten komplikuje się w przypadku, kiedy zachodzi dyfuzja powierzchniowa.

W ogólnym przypadku prędkość warstwy powierzchniowej jest dowolnie zorientowana. Podobnie prędkość dyfuzyjną 
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 można rozłożyć na składową normalną 
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Zauważmy, że w przypadku 
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 stwierdzamy proces desorpcji ze składnika 
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, to mówimy o adsorpcji. W prezentowanym ujęciu problemu warstwę powierzchniową traktujemy jako niezależny składnik.

W dalszych rozważaniach zakładać będziemy, że istnieje składnik o dominującej gęstości np. 
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 majoryzujący kinematykę pozostałych składników. W konsekwencji ich ruch odbywa się z uproszczeniami typowymi dla przepływów dyfuzyjnych, por.[19,20,21].

20. BILANS PĘDU

Bilanse pędu w analizowanym przypadku mają formę podobną do bilansów w ośrodku jednoskładnikowym. Dochodzi tu nowy składnik, a mianowicie przekaz pędu 
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 do składnika ( od wszystkich pozostałych składników. Inną nową wielkością są parcjalne siły wzajemnego oddziaływania. Przez analogię z ośrodkiem jednoskładnikowym wektor naprężeń P działający na cząstkę A z otoczenia powierzchni dF o wektorze normalnym n nazywamy sumą wszystkich sił wzajemnego oddziaływania między tą cząstką a pozostałymi cząstkami należącymi do pewnego obszaru oddziaływania międzycząstkowego. Z uwagi na fakt, że siła wzajemnego oddziaływania bardzo szybko zanika z odległością, wystarczy ograniczyć się do analizy oddziaływań w najbliższym otoczeniu cząstki A.

Przez analogię będziemy definiowali wektor naprężeń P( działający na składnik (() cząstki X względem elementarnej powierzchni dF o wektorze normalnym n jako sumę sił wzajemnego oddziaływania między tym składnikiem a wszystkimi siłami wzajemnego oddziaływania cząstek z najbliższego otoczenia.

Analogiczna definicja dotyczy wektora naprężeń P(( tyle tylko, że w obszarze tym znajdują się zawsze cząstki obu typów tj. ( i (.

Bilans pędu w postaci lokalnej po przekształceniach ma klasyczną formę
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Występujący w sumarycznym bilansie pędu znak sumy oznacza, iż należy dokonywać sumowania po parach składników α i β oraz składnikach α β występujących w części międzyfazowej.

Należy jednak zwrócić uwagę, że prędkość barycentryczna zawiera człony zależne zarówno od składników powierzchniowych jak i objętościowych. Podobna sytuacja związana jest z tensorem naprężenia, gdzie 
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. W szczególności brak naprężenia 
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 wcale nie oznacza zanikania naprężeń parcjalnych, zachodzi bowiem 
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. Przypadek ten może oznaczać m.in., że w materiale występują naprężenia między składnikiem objętościowym a przylegającym powierzchniowym.

Z tą grupą zagadnień związany jest opis wpływu napięcia powierzchniowego na stan naprężeń i wytrzymałość w wyniku działania tzw. powierzchniowo – czynnych mediów. Ich oddziaływanie, szczególnie w ciałach kapilarno – porowatych jest istotne i prowadzi m.in. do tzw. zjawiska Rebindera, polegającego na obniżeniu wytrzymałości materiału w wyniku działania substancji powierzchniowo – czynnej.

Lokalna postać bilansu pędu po uwzględnieniu rozbicia prędkości barycentrycznej 
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 na część powierzchniową 
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Rys. 20.1. Rozkłady prędkości cząstek w elementach objętościowych α, β i powierzchniowych αβ; vα, vβ, vαβ – prędkości parcjalne, uα, uβ, uαβ, w – prędkości dyfuzyjne i barycentryczne
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Ostatecznie bilans pędu ma postać
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W bilansie tym pominięto wpływ iloczynów diadycznych, odpowiadającym tzw. naprężeniom dyfuzyjnym na przepływ pędu w ciele.

Bilans pędu w tej postaci będzie wykorzystany dalej przy określaniu nierówności rezydualnej oraz opisie szczególnych procesów przepływów ciepła i masy w ośrodku wieloskładnikowym z uwzględnieniem zjawisk powierzchniowych a szczególnie ciśnienia rozklinowującego (ang. disjoining pressure) w cienkich filmach cieczy.

21. BILANS ENERGII I NIERÓWNOŚĆ WZROSTU ENTROPII

Bilans energii analizowanej mieszaniny będzie uwzględniać zarówno klasyczne składniki teorii mieszanin Bowena, [2,8,10,25] jak i wyrazy wynikające ze zjawisk powierzchniowych. Generalnie rozbiciu ulegną wszystkie składniki bilansu, a więc energie, źródła i strumienie ciepła oraz moce mechaniczne i dyfuzyjne. W konsekwencji np. energia wewnętrzna  
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. Podobnym przemianom ulegną pozostałe składniki bilansu. Będzie
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(21.1)

Występujące w równaniach globalnych bilansów podwójne sumy po składnikach α i β, należy sumować po każdej parze składników objętościowych α i β oraz rozdzielającej ich części międzyfazowej α β. W wyniku tego zsumowania składniki α β związane z powierzchnią międzyfazową otrzymują indeks (0). W efekcie wystąpią zarówno objętościowe jak i powierzchniowe składowe energii wewnętrznej, kinetycznej, entropii itp. Analogicznie naprężenia odpowiadać będą częściom objętościowym, a napięcie powierzchniowe powierzchniom międzyfazowym.
Po wprowadzeniu wielkości
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uzyskujemy bilans energii postaci
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(21.2)

W całce powierzchniowej, w bilansie energii przy strumieniu masy 
[image: image63.wmf]a
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 występuje potencjał chemiczny, który określa przepływ masy w ośrodku. Z postaci bilansu energii wynika, iż będzie to niesymetryczny tensor o walencji dwa. Potencjał ten określa wyrażenie, por.[19,20].
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(21.3)

W przypadku szczególnym, kiedy w rozważaniach pominiemy wpływ współrzędnych tensora naprężeń parcjalnych leżących poza główną przekątną w miejsce tensora potencjału chemicznego możemy korzystać z klasycznego skalarowego potencjału chemicznego 
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Zachodzi wówczas
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(21.3’)

W rozważaniach niniejszych symbolami d, do określono parcjalne tensory prędkości odkształceń w części objętościowej i powierzchniowej przepływów.

Po wykorzystaniu bilansów pędu (20.2) będzie
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(21.4)

gdzie
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Jeżeli uwzględnimy z kolei bilanse masy, to po przekształceniach uzyskamy ostateczną postać bilansu energii
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(21.5)

Analizować należy dokładniej wyrażenie 
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 – które określa moc tworzenia się składnika α w części objętościowej lub αo w części powierzchniowej, lub też zanikania. Część tej mocy przekształca się w ciepło przemiany i dyssypuje się z układu. Z pozostałej części powstają nowe efekty przemiany, a w tym naprężenia wewnętrzne i towarzyszące im procesy skurczu i pęcznienia obserwowane jako globalne efekty tworzenia się lub zanikania składnika. W ogólnym przypadku zachodzi
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W zależności tej 
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 jest ciepłem związanym z tworzeniem się składnika α i αo, zaś 
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 określa moc naprężeń wewnętrznych  w części objętościowej i powierzchniowej związanej z występowaniem skurczu w materiale. Oczywiście moce pochodzące od naprężeń skurczowych 
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należy również rozdzielić na część odwracalną i nieodwracalną. Ta druga część się oczywiście dyssypuje z układu. W przypadku szczególnym można pominąć moce pochodzące od naprężeń skurczowych, wówczas cała moc zamienia się w ciepło przemiany. Przypadek ten będziemy obecnie analizować.

Z porównań wyrażeń występujących w (21.5) można m.in. określić ciepło sorpcji 
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Modyfikacjom ulegnie również bilans entropii por.[2,8,10,13,20,25] po wprowadzeniu składników objętościowych i powierzchniowych.
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(21.6)

W bilansie tym tylko ostatnie składniki związane są z wewnętrzną produkcją entropii zachodzącą w trakcie procesu termomechanicznego. Składniki te powinny być nieujemne
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Po ich odrzuceniu bilans entropii przekształca się w nierówność wzrostu entropii, której lokalna forma jest następująca
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(21.7)

W bilansie entropii (21.6) i nierówności (21.7) pominięto też składnik
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Ostatecznie analizowany problem termomechaniczny z udziałem zjawisk powierzchniowych opisany jest bilansem energii i nierównością wzrostu entropii.

Eliminując z nierówności (21.2) oraz bilansu (21.5) źródła i strumienie ciepła otrzymujemy nierówność rezydualną.

Nierówność rezydualna po przekształceniach przyjmie postać
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(21.8)

Uzyskana nierówność powinna być spełniona w każdym rzeczywistym procesie termomechanicznym analizowanym w niniejszym rozdziale. Uwzględnia się więc również wpływ zjawisk powierzchniowych, a w tym dyfuzji i ciśnienia rozklinowującego na zmiany energetyczne w ośrodku. Z analizy wyrazów ujmujących dyfuzję w tej nierówności wynika, że należy wprowadzić do rozważań uogólniony potencjał chemiczny w postaci tensorowej lub też po uproszczeniach jako pole skalarowe.

Wprowadzony w ten sposób tensor potencjału chemicznego jest uogólnieniem klasycznego wyrażenia na potencjał chemiczny. W ogólnym przypadku jest to tensor niesymetryczny, np. kiedy tensor naprężeń parcjalnych jest niesymetryczny. W przypadku szczególnym, kiedy napięcie powierzchniowe traktujemy jako skalar 
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 to w miejsce tensora Mij otrzymamy skalarne pole – klasyczny potencjał chemiczny. Ponadto, przyjęcie, że 
[image: image82.wmf]å

=

a

a

s

s

ij

ij

 jest tensorem symetrycznym powoduje, iż odpowiednia parcjalna suma potencjałów chemicznych jest też tensorem symetrycznym. W istotnym przypadku szczególnym występowania tylko dyfuzji powierzchniowej musi zachodzić 
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W rozważaniach termomechanicznych korzystać też będziemy z innych potencjałów termodynamicznych, a w tym energii swobodnej (A oraz entalpii (H i entalpii swobodnej (G.

Energię swobodną (potencjał Helmholtza) (A wiąże z energią wewnętrzną (U zależność
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(21.9)

a ich pochodne relacja
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Podstawiając otrzymaną pochodną do nierówności rezydualnej (21.8) uzyskamy
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(21.10)

Jest to kolejna forma nierówności rezydualnej, która powinna być spełniona tożsamościowo w analizowanym procesie termomechanicznym. Występują tu również pary różnych składowych mocy związanych ze składnikami objętościowymi i powierzchniowymi.

Przytoczone nierówności rezydualne mogą służyć do analizy procesów energetycznych związanych z przepływami ciepła, masy, pędu i z uwzględnieniem zjawisk powierzchniowych. W szczególności można uzyskać z nich komplety równań tworzących oraz ograniczenia termodynamiczne nakładane na proces. W dalszej kolejności na tej drodze można finalnie uzyskać równania ujmujące sprzężone przepływy ciepła i masy w ośrodku.

Innym ważnym zadaniem jest analiza procesów równowagowych, która pozwala na sprecyzowanie warunków równowagi oraz porównanie prezentowanego ujęcia z klasyczną teorią Onsagera, w której proces nierównowagowy aproksymuje się przez ciąg procesów równowagowych. Wprowadza się wówczas postulat tzw. lokalnej równowagi termodynamicznej.

22. STANY RÓWNOWAGOWE

W poprzednich punktach analizowano procesy nierównowagowe z wydzieleniem oprócz składników objętościowych także powierzchniowych. Oddziaływania między nimi wywołują złożony proces termomechaniczny, należący generalnie do nierównowagowych. Wśród poczynionych uproszczeń istotne jest też przyjęcie, iż cała moc związana z tworzeniem się lub zanikaniem fazy zamienia się w źródło ciepła. Pomijamy więc naprężenia wewnętrzne (np. skurczowe), związane z tworzącym się składnikiem, nawet wówczas, kiedy ich efektem są stany równowagowe. Obecnie prześledzimy przypadek szczególny jakim jest proces równowagowy i wynikające z niego następstwa wśród których najistotniejsze to porównanie różnych ujęć termodynamiki nierównowagowej i onsagerowskiej, por.[13,24,25].

Wyjściowym punktem tych rozważań jest nierówność rezydualna (21.2)
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Analizować będziemy teraz szczególny proces termomechaniczny zachodzący przy niezmiennym stanie odkształceń 
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(22.2)

co oznacza, iż suma energii w stanach równowagi osiąga minimum.
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Rys.22.1. Zmiany energii wewnętrznej w układzie zmierzającym do równowagi

Przeprowadzimy obecnie podobne rozumowanie w stosunku do energii swobodnej (A + (0A0.

Podstawę tych rozważań stanowi nierówność (21.10)
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w której założymy, że T = const., d = 0, d0 = 0, c( = const., 
[image: image95.wmf].
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Znikają również przyczyny wywołujące przepływy w ośrodku, czyli 
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W wyniku przyjętych ograniczeń na zmiany pól określających proces termodynamiczny otrzymamy następującą nierówność
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(22.4)

która dowodzi, iż w stanach równowagowych suma energii swobodnej części powierzchniowych i objętościowych osiąga minimum.
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Rys.22.2. Zmiany energii swobodnej układu

Pozostają do sprecyzowania warunki występowania procesu równowagowego związanego z entalpią i entalpią swobodną. Rozważania w tym przypadku ograniczymy do przypadku szczególnego, kiedy 
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 pomijamy konwekcyjną składową prędkości.

Uwzględnimy obecnie w rozważaniach kolejny potencjał termodynamiczny 
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wprowadzona do nierówności (21.8) daje nową postać nierówności rezydualnej
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Analizując szczególny proces termomechaniczny zachodzący przy niezmiennym stanie naprężeń 
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 otrzymamy nierówność przechodzącą następnie w równość odpowiadającą równowadze 
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Z zależności tej wynika, iż przy zbliżeniu się do stanów równowagi entalpia osiąga minimum.

Rozważmy kolejny proces szczególny, kiedy znikną tylko gradienty 
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. Otrzymamy również proces równowagowy
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z którego po scałkowaniu uzyskamy wyrażenie na entalpię
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Spełniony musi być przy tym warunek
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(22.8)

Z przytoczonych wyrażeń na entalpię korzysta się często w rozważaniach termodynamicznych. Istnieje więc potrzeba sprecyzowania ich miejsca w termodynamice procesów nierównowagowych.

Analizować będziemy z kolei własności entalpii swobodnej określoną zależnością
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Słuszną pozostaje wówczas nierówność (22.2)
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która w przypadku szczególnym 
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Możemy więc i w tym przypadku stwierdzić, iż entalpia swobodna w stanie równowagowym osiąga minimum.

W przypadku zaniku gradientów jako jedynej przyczyny wywołującej proces nierównowagowy otrzymamy równość
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(22.11)

z której po scałkowaniu uzyskamy wyrażenie na entalpię swobodną
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oraz dodatkowe ograniczenie
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Analogicznie postępując z wyjściową nierównością rezydualną, w której występowała energia wewnętrzna, po zaniknięciu gradientów
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otrzymamy relację
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przy spełnieniu dodatkowych ograniczeń mających postać równości
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Porównując z kolei wyrażenia na entalpię swobodną 
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 z wyrażeniem na energię wewnętrzną (22.14) otrzymamy znany wzór wiążący entalpię swobodną z potencjałami chemicznymi
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Wynika stąd, iż iloczyn stężeń i potencjałów chemicznych jest równy entalpii swobodnej.

Analizując stany równowagowe oraz podając wzory na poszczególne potencjały chemiczne z pozycji nierównowagowej termodynamiki chcieliśmy uwypuklić założenia upraszczające jakie trzeba wówczas przyjąć. Podobne uwagi dotyczą też stanów stacjonarnych w układach otwartych. Jest to o tyle istotne, iż poszczególne wzory podane w tym punkcie stosuje się często do opisu procesów odbiegających znacznie od równowagowych. Warto wówczas wiedzieć z jakim błędem należy się liczyć.

23. TERMOMECHANIKA CIENKICH FILMÓW CIECZY

W poprzednim punkcie podano nierówność rezydualną odnoszącą się do energii wewnętrznej. Inna możliwość wynika z wprowadzenia energii swobodnej i entalpii. Nas interesować jednak będzie głównie entalpia swobodna z uwagi na podane poprzednio rozważania odnoszące się do ciśnienia rozklinowującego w cienkich filmach cieczy. W rozważaniach tych wykorzystano sposoby opisu przemian energetycznych w filmach w zakresie klasycznej termodynamiki onsagerowskiej. W naszym ujęciu uogólnimy te wyniki posługując się metodami termomechaniki, co pozwoli lepiej ująć złożone formy oddziaływań zachodzących w filmach cieczy.

Punktem wyjściowym naszych rozważań będzie zlinearyzowana nierówność rezydualna (21.9) w której pominięto konwekcyjne składowe pochodnych czasowych, czyli zachodzi 
[image: image131.wmf](

)

(

)

t

dt

d

¶

¶

®



[image: image132.wmf](

)

(23.1)

         

          

          

          

          

          

          

          

0

:

:

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

å

å

å

å

³

-

-

-

-

+

+

+

+

+

+

-

-

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

r

r

r

r

r

T

T

grad

q

M

grad

M

grad

M

c

M

c

S

S

T

U

j

j

&

&

&

&

&

&

&

&

e

s

e

s


Wprowadzając entalpię swobodną


[image: image133.wmf]0

0

0

0

0

0

0

S

T

:

0

G

oraz

S

T

U

G

r

r

r

r

r

r

-

-

=

-

-

=

e

s

ε

σ


otrzymamy


[image: image134.wmf](

)

å

å

å

å

³

-

-

-

-

+

-

+

-

-

-

-

-

0

0

0

1

:

:

0

0

0

0

0

0

0

0

0

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

a

r

r

r

s

r

r

T

grad

T

M

grad

M

grad

M

c

M

c

T

S

S

G

G

q

j

j

&

&

&

&

&

&

&

s

e

e











(23.2)

Przyjmując, że entalpia swobodna 
[image: image135.wmf]G
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 jest funkcją zmiennych niezależnych 
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 otrzymamy komplet równań opisujących proces termomechaniczny.

W klasycznych rozważaniach problemu prowadzonych przez Dieriagina w [7,8] uwzględnia się tylko relację łączącą energię wewnętrzną części powierzchniowej z entalpią części objętościowej. Pomija się zaś rozbicie potencjałów energetycznych na część powierzchniową i objętościową. 

W naszych rozważaniach interesuje nas miejsce ciśnienia rozklinowującego (disjoining pressure) 
[image: image137.wmf]Π

 w tym ujęciu termomechaniki.

Będzie zachodzić rozkład mocy 
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(23.3)

zależne od zmiany naprężenia powierzchniowego ( oraz deformacji filmu cieczy h. Przypadkiem szczególnym tych deformacji są przyrosty grubości filmu cieczy analizowane w pracach Dieriagina i jego szkoły. W naszej propozycji uwzględniać będziemy, również zmiany postaciowe w filmach cieczy na powierzchni fazy stałej. Takie ujęcie problemu pozwoli włączyć rozważania z poprzednich rozdziałów do ogólnych opisów termomechanicznych. W ujęciach tych o przepływie w kapilarach mogą decydować np. gradienty temperatur i ciśnienia rozklinowującego lub też zmiany grubości filmu cieczy, co w klasycznych ujęciach jest nieosiągalne.

Wprowadzając wyrażenie na moc sił powierzchniowych do nierówności rezydualnej (23.2) otrzymamy zależność
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(23.4)

Nierówność ta może się stać podstawą dalszych rozważań prowadzących do określenia równań konstytutywnych procesu, a w tym entropii, deformacji części objętościowej i powierzchniowej, potencjałów chemicznych dyfuzji powierzchniowej i objętościowej oraz ciśnienia rozklinowującego. Wymienione pola są funkcjami (funkcjonałami) naprężeń, napięcia powierzchniowego, temperatury, grubości filmu cieczy i stężeń powierzchniowych i objętościowych.

Warto przy tym z naciskiem podkreślić, że udało się wprowadzić do rozważań makroskopowych ciśnienie rozklinowujące mimo, iż natura tego zjawiska wykracza poza klasyczny krąg zagadnień makroskopowych. Taką możliwość zapewnia termomechanika ośrodka wieloskładnikowego [2,8,10].

W ogólnym przypadku nierówność rezydualną (23.4) można rozdzielić na składniki dotyczące procesów energetycznych zachodzących na powierzchni oraz w objętości ośrodka. Założymy przy tym, iż między obu częściami układu może zachodzić wymiana energii przez ciepło. Oznacza to, że można przyjąć założenie konstytutywne w postaci dwóch rozłączonych zbiorów historii procesu a mianowicie
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Równania fizyczne przy założeniach (23.5) przyjmą formę
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(23.6)

W wyniku typowego w termomechanice postępowania możemy z nierówności rezydualnej (23.4) oraz założeń konstytutywnych (23.5) i (23.6) uzyskać następujący układ równań fizycznych określających proces termomechaniczny w ciele wieloskładnikowym łącznie ze zjawiskami powierzchniowymi
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(23.7)

natomiast przepływy w ośrodku ujmuje układ równań na strumienie dyfuzji powierzchniowej i objętościowej oraz strumień ciepła
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Przytoczony układ równań pozwala określać deformacje w części objętościowej i powierzchniowej, tensor ciśnień rozklinowujących, entropię i potencjały chemiczne dotyczące przepływów powierzchniowych i objętościowych. Znamy również wyrażenia na strumienie dyfundującej masy po powierzchni, w filmach cieczy i w objętości.

Podane w tym punkcie rozumowanie pozwala włączyć wyniki uzyskane w chemii fizycznej koloidów a dotyczące zachowania się cienkich filmów cieczy w krąg zagadnień termomechaniki ciał wieloskładnikowych. W ten sposób wyniki teoretyczne i koncepcje Dieriagina z lat trzydziestych, por.[4] mogą być wykorzystane do rozwiązywania problemów technologicznych.

W szczególności podejście takie okazało się bardzo przydatne do rozwiązywania problemów techniki, w których należy uwzględnić wpływ kondensacji kapilarnej na przebieg procesu. Z zagadnieniami takimi spotykamy się w fizyce budowli przy dokładniejszej analizie przepływów ciepła przez przegrody budowlane. Inny istotny problem, w którym należy uwzględnić wpływ zjawisk powierzchniowych dotyczy procesów reologicznych oraz skurczu i pęcznienia typowych kapilarno – porowatych materiałów budowlanych.

24. PRZEMIANA FAZOWA NA POWIERZCHNI

Analizować będziemy obecnie warunki równowagowe zachodzące w otoczeniu elementu powierzchniowego, na którym dochodzi do przemiany fazowej. Mamy tu do czynienia z dwoma układami o różnym charakterze oddziaływań między cząstkami. W przypadku powierzchni zachodzić będą specyficzne oddziaływania powierzchniowe. Inny będzie charakter oddziaływań w sąsiadującej fazie objętościowej. Natomiast postępowanie termomechaniczne jest tutaj klasyczne i polega na określeniu stanów równowagowych zarówno w każdej z faz jak i między nimi. Z warunków tych określamy zresztą zależność między polami w trakcie przemiany fazowej.

Określimy teraz oddziaływania w parze układów:

· zaadsorbowana na powierzchni fazy stałej ciecz (1);

· składnik objętościowy oznaczony symbolem (2).

Zakładamy, że powierzchnia rozdziału faz jest na tyle znaczna, iż można stosować tu metody termomechaniki.

Nierówności rezydualne wypisane dla każdego ze składników osobno przyjmą postać
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(24.2)

Rys.24.1. Przypowierzchniowa przemiana fazowa

Stan równowagowy określa tutaj wymaganie
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Otrzymamy wówczas parę równości
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Warunki równowagi 
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 określające tę przemianę prowadzą do relacji
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stąd
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Otrzymany wzór pozwala na wyznaczenie ciepła przemiany w zależności od zmian ciśnień w części objętościowej i napięcia powierzchniowego w fazie przypowierzchniowej.

Jeżeli założymy dalej, iż część objętościowa spełnia równanie gazu doskonałego p2V2 = RT to uzyskamy zależność
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Podany wzór podaje zależność ciepła przemiany od temperatury, ciśnienia w fazie objętościowej i napięcia powierzchniowego.

Przypadkiem szczególnym tych rozważań jest klasyczne ujęcie przemiany, kiedy to oba składniki są objętościowe. Zachodzi wówczas
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Całkowanie zależności (24.8) w przedziałach od T1 do T2 i odpowiednio p1 do p2 prowadzi do ważnej relacji
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Rys. 24.2. Zależność lg p od 1/T w trakcie przemiany fazowej

25. CIŚNIENIE KAPILARNE

Analizować będziemy teraz szczególne przypadki procesów termomechanicznych wynikających z nierówności rezydualnej. W szczególności rozpatrywać będziemy równowagę układu 2 składników wraz z rozdzielającą ją warstwą powierzchniową.

Punktem wyjściowym tych rozważań jest nierówność rezydualna (21.3) zapisana dla pary składników i rozdzielających je powierzchni międzyfazowych. W szczególności układ ten dotyczyć może ścianki kapilary oraz migrującej w niej cieczy.

Stan równowagi układu określają warunki
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Z nierówności (21.3) otrzymamy wtedy równość
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Z równań (25.1) przy założeniu, że 
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Zależność ta ujmuje zmiany jakie zachodzą między przyrostami odkształceń d i naprężeniami w fazach 1 i 2 a naprężeniem rozdzielającej je powierzchni. Jeżeli przyjąć za model składnika (1) kule o promieniu R, a w miejsce tensora 
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Objętość 
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Podstawiając wyrażenia (25.3) do (25.2) otrzymamy
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Wielkość 
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 nazywamy ciśnieniem kapilarnym. Zauważmy, że klasyczny wzór Laplace’a – Young’a 
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 wynika jako przypadek szczególny zależności (25.2). Dotyczy on jednak tylko warunków równowagi termodynamicznej. Stwierdzenie to jest o tyle istotne, że wzór ten często bywa stosowany w przypadkach procesów dalekich od równowagi, kiedy jego wartość jest co najmniej problematyczna. Uwaga ta dotyczy całego szeregu wzorów zbudowanych w oparciu o wzór Laplace’a stosowany w zadaniach nierównowagowych.

Proces kondensacji kapilarnej zachodzi w sieci mezoporów w ciałach kapilarno – porowatych, a jego wyjaśnienie wymaga rozeznania co do zależności ciśnienia pary od napięcia powierzchniowego i krzywizny powierzchni cieczy w kapilarze.

Siły działające na cząstkę cieczy położonej na wklęsłej, płaskiej i wypukłej powierzchni kapilary przedstawiono schematycznie na rysunku 25.1. Z rysunku tego wynika, że siły oddziaływań międzycząsteczkowych są najmniejsze w przypadku powierzchni wklęsłej, a największe w wypukłej. W konsekwencji cząstki znajdujące się na powierzchni wklęsłej podlegają silniejszemu oddziaływaniu fazy ciekłej niż na powierzchni płaskiej. Natomiast w przypadku powierzchni wypukłej cząstki na powierzchni podlegają słabszemu oddziaływaniu fazy ciekłej.
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Rys. 25.1. Siły oddziaływań cząsteczkowych na powierzchniach kapilary

Z tego powodu prężność pary nasyconej nad powierzchnią wklęsłą jest mniejsza, a nad wypukłą większa niż nad powierzchnią płaską. Małe krople cieczy będą więc miały większą prężność niż duże powierzchnie cieczy i większą łatwość parowania. Zauważmy, że warstewki adsorbentu na powierzchniach kapilar mają wklęsły kształt i z tej przyczyny ciśnienie pary nasyconej p jest tam mniejsze niż nad płaską powierzchnią. Dlatego kondensacja pary wodnej na tych powierzchniach zachodzi pary niższych ciśnienia niż wynosi wartość ciśnienia p0 adsorbowanej substancji na powierzchni płaskiej.

Zjawisko wcześniejszej kondensacji pary w kapilarach przed osiągnięciem ciśnienia pary nasyconej p0 nad powierzchnią płaską nazywa się kondensacją kapilarną.

Jakościowy opis tego procesu w ramach termodynamiki będzie przedmiotem obecnych rozważań. Szczególnie interesować nas będą ograniczenia termodynamiczne jakie są nakładane na proces kondensacji kapilarnej. Oczywiście szczególnym przypadkiem tych rozważań będzie klasyczny wynik Kelvina łączący ciśnienie pary nasyconej nad płaską i wklęsłą powierzchnią z promieniem krzywizny, temperaturą T i napięciem powierzchniowym (.
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Rozważania rozpoczniemy od podania wzoru Laplace’a łączącego ciśnienie nad powierzchnią międzyfazową z jej krzywizną. Zależność tę uzyskamy analizując równowagę elementu powierzchni meniska przedstawioną na rysunku 25.2.

Rys. 25.2. Równowaga elementu meniska

Różnica ciśnień p(- p( działa na płat powierzchni dx1, dx2 natomiast napięcie powierzchniowe (0 daje nacisk na kierunek normalny do powierzchni o wartości
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Suma rzutów sił prowadzi więc do równania
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Wprowadzając średni promień krzywizny 
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 otrzymamy wzór Laplace’a
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Analizować będziemy teraz stan równowagi termodynamicznej w układzie ciecz (() i jej para ((). Warunki równowagi w tym przypadku wymagają, aby była spełniona zarówno równowaga mechaniczna, cieplna jak i dyfuzyjna, co oznacza, iż nierówność rezydualna przypisana entalpii swobodnej musi być spełniona tożsamościowo.

Rozważając szczególny proces równowagowy, kiedy w układzie zachodzi
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W szczególności, jeżeli uwzględnimy tylko ciśnienia w obu fazach będzie 
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Do równań tych dołączymy równania Laplace’a
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oraz równanie fizyczne gazów doskonałych
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Układ tych równań w wyniku przekształceń prowadzi do zależności
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Po scałkowaniu tego równania w przedziale od p0, co odpowiada powierzchni płaskiej (
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we wzorze tym V( jest molową objętością ciekłego adsorbentu, R – stałą gazową, T – temperaturą, (0 – napięciem powierzchniowym.

Z przytoczonego wywodu wnosimy, że rozważania te dotyczą szczególnego, równowagowego i bezdyfuzyjnego procesu termodynamicznego zachodzącego na wklęsłej powierzchni kapilar. Określone zostały również warunki termodynamiczne, w których wzór Kelvina jest słuszny.

26. SKURCZ I PĘCZNIENIE MATERIAŁÓW POROWATYCH

Problematyce skurczu i pęcznienia materiałów porowatych budowlanych poświęcono wiele uwagi, wykonano też mnóstwo prac doświadczalnych, których liczba jaskrawo kontrastuje z nielicznymi próbami wyjaśnienia fizyki tych zjawisk. Stan ten jest z jednej strony dowodem aktualności problemu i jego ważności dla techniki, z drugiej zaś świadczy o jego złożoności. Istotnie, wieloskładnikowość i wielofazowość typowego materiału budowlanego nastręcza tutaj określone trudności, tym bardziej że istota procesów skurczu i pęcznienia zawarta jest w wewnętrznych procesach wymiany masy zachodzących między składnikami (fazami) materiału.

Przyczyn procesów skurczu i pęcznienia należy upatrywać zarówno w dużej stosunkowo powierzchni swobodnej i istnieniu niewysyconych napięć powierzchniowych, jak i w typowych dla tych materiałów kontaktach koagulacyjnych. W kontaktach tego typu wzajemne oddziaływanie cząstek odbywa się za pośrednictwem cienkiego filmu cieczy, który je przedziela. Oczywiście ciecz ta jest silnie związana z powierzchnią fazy stałej, tym niemniej w ograniczonym zakresie oddziałuje z cieczą swobodną znajdującą się w otoczeniu kontaktu. Na istnienie zaś cieczy swobodnej zezwala struktura materiału. Stwierdzamy więc bezpośrednie sąsiedztwo różnych form wilgoci, co ułatwia procesy transportu między nimi. To właśnie te lokalne formy transportu wilgoci makroskopowo postrzegamy jako skurcz i pęcznienie. Zauważmy, że z odkształceniami typowymi dla procesów skurczu i pęcznienia powinno się wiązać zmiany naprężeń. Polem tym jest naprężenie rozklinowujące, które traktujemy jako dodatkowe pole analogiczne do wprowadzonego przez B.W. Dieriagina w [4,5,6] ciśnienia rozklinowującego.

Zaproponowane w niniejszej pracy uogólnienie tej wielkości pozwala z jednolitego punktu widzenia opisywać efekty skurczu i pęcznienia materiałów. Naprężenie rozklinowujące będzie przy tym dodatkowym naprężeniem ograniczonym do każdej cząstki ośrodka.

Konstruując model procesu założymy, że:

· wilgoć z otoczenia poprzez sieć mikro- i makrokapilar może osiągnąć sąsiedztwo każdego kontaktu koagulacyjnego,

· oddziaływanie w kontakcie koagulacyjnym zachodzi poprzez cienki film cieczy związanej z faza stałą,

· wzajemne przepływy cieczy w układzie: kontakt koagulacyjny–ciecz generują dodatkowy tensor naprężeń rozklinowujących
[image: image187.wmf]p

.
Wprowadzając tensor naprężeń rozklinowujących 
[image: image188.wmf]p

 założymy, że działa ono jedynie między fazą stałą i ciekłą w kontakcie koagulacyjnym, przy czym nie występuje już w bilansie pędu dla całego ośrodka.

Kontakt koagulacyjny wraz z otoczeniem traktujemy jako układ trzech składników, a mianowicie

· fazy stałej o gęstości 
[image: image189.wmf]1

r

,

· cieczy związanej fizykochemicznie o gęstości 
[image: image190.wmf]o

r

, która stanowi cienki film cieczy związanej z fazą stałą,

· cieczy swobodnej o gęstości 
[image: image191.wmf]2

r

, znajdującej się w otoczeniu kontaktu koagulacyjnego.

Zakładać będziemy, że każdy ze składników posiada odmienną kinematykę oraz przyjmiemy inne założenia typowe dla przepływów masy z wyróżnionym komponentem.

Omawiany proces opisuje wówczas następujący układ bilansów masy
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Dla sumy komponentów zachodzi
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gdzie 
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[image: image295.bmp]Podane bilanse dotyczą szkieletu (bez źródła masy) oraz wilgoci 
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 w formie cieczy związanej o własnościach zbliżonych do ciała stałego i cieczy swobodnej.

Rys.26.1. Model ośrodka, rozkłady naprężeń, prędkości i strumieni wilgoci

Na rysunku 26.1. przedstawiono model kontaktu koagulacyjnego wraz ze składowymi naprężeń oraz rozkłady prędkości komponencjalnych 
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dyfuzyjnych 
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 i barycentrycznej w. Zauważmy, że wektory prędkości dyfuzyjnych są przeciwnie skierowane i tak dobrane, aby spełnić warunek 
[image: image200.wmf]0

=

=

å

å

a

a

a

a

a

r

j

u

 (suma strumieni mas znika).

Parcjalne bilanse pędu dla szkieletu, cieczy związanej i swobodnej mają postać
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– film cieczy związanej
(26.6)
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Natomiast, po zsumowaniu, dla całej mieszaniny znikną naprężenia rozklinowujące 
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Ostatecznie bilans pędu dla całego ośrodka nie zawiera naprężeń rozklinowujących i ma tradycyjną formę


[image: image207.wmf]å

=

+

=

a

a

s

s

s

r

r

    

,

div

dt

d

F

w






(26.9)

uzyskaną po dodatkowym pominięciu tensora 
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 małego w porównaniu z 
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W przytoczonych bilansach symbolami 
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 EMBED Equation.3  [image: image211.wmf]a

a

a

a

a

p

s

,

,

,

,

F

F

u

 oznaczono kolejno gęstość i koncentrację składnika (α), strumień i źródło masy, prędkość parcjalną, barycentryczną i dyfuzyjną, siłę masową, przekaz pędu, tensor naprężeń parcjalnych i naprężeń rozklinowujących.

W bilansie energii wystąpią składowe zależne od mocy mechanicznych, cieplnych i przepływów dyfuzyjnych. Lokalna postać tego bilansu jest następująca
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Wykorzystując dalej bilanse masy i pędu otrzymamy
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W równaniach tych symbolami 
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 oznaczono kolejno energię wewnętrzną i kinetyczną, źródła i strumienie ciepła pochodzące np. od sorpcji wilgoci oraz potencjał chemiczny.

W bilansie (26.11) pierwsze dwa składniki 
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 odpowiada tworzeniu się lub zanikaniu cieczy związanej w kontakcie koagulacyjnym kosztem cieczy swobodnej. Ze składnikiem tym należy oczywiście łączyć zjawiska skurczu i pęcznienia. Należy wobec tego moc źródeł 
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Zachodzi
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Forma zależności (26.12) sugeruje, że jedynymi zmianami energii wewnętrznej towarzyszącymi procesom skurczu są wpływy 
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 wynikające z transportu wilgoci w sieci kapilar.

Podane relacje łączące źródła masy cieczy związanej z naprężeniami rozklinowującymi wymagają szerszego omówienia.

W pierwszej kolejności określimy warunki, kiedy wystąpi proces pęcznienia w kontakcie. Zachodzi wówczas przyrost masy cieczy związanej, czyli 
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W przypadku pęcznienia zachodzi
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natomiast w czasie skurczu będzie


[image: image224.wmf])

(

)

(

0

,

0

2

2

2

2

2

2

o

o

o

o

o

o

M

M

R

M

M

R

M

R

M

R

R

R

-

=

-

-

=

+

®

>

<


(26.14)

Zauważmy ponadto, że z przemianą fazową cieczy swobodnej na ciecz wbudowaną w kontakt koagulacyjny związany jest efekt cieplny (ciepło sorpcji). Należy wobec tego wzór (26.12) uzupełnić o źródło ciepła 
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Zależność (26.15) sugeruje, że energetyczny efekt rozbudowy kontaktu koagulacyjnego przemienia się na moc pochodzącą od naprężeń rozklinowujących; którą postrzegamy jako pęcznienie oraz ciepło przemiany fazowej cieczy swobodnej w związaną.

Kolejne rozszerzenie naszych rozważań wynika z uwzględnienia istnienia nieodwracalnej części skurczu materiału. Należy w tym przypadku tensor e przedstawić jako sumę skurczu odwracalnego eo i nieodwracalnego e(i). Relacja (26.15) ulegnie wówczas kolejnemu uogólnieniu
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przy czym składowa mocy naprężeń rozklinowujących 
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Rozważania energetyczne należy uzupełnić nierównością wzrostu entropii
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która łącznie z bilansem energii prowadzi do nierówności rezydualnej
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Nierówność ta jest podstawą do dalszych rozważań prowadzących do określenia naprężeń wewnętrznych towarzyszących procesom skurczu materiału. W szczególności, kiedy znikną naprężenia mechanicznej natury 
[image: image231.wmf]0

,

0

=

=

o

s

s

    

, to otrzymamy podstawowe ograniczenie energetyczne występujące w procesach skurczu i pęcznienia materiałów kapilarno-porowatych.

Po pominięciu konwekcyjnych składowych prędkości przepływów oraz naprężeń mechanicznych otrzymamy nierówność
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Historię procesu określają pola 
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 i typowego w termomechanice postępowania otrzymamy komplet równań konstytutywnych określających proces skurczu materiału
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oraz równania na strumienie masy i ciepła
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Uzyskany komplet równań konstytutywnych może stanowić podstawę do dalszych rozważań zakończonych sformułowaniem zadań brzegowych termomechaniki procesów skurczu materiałów kapilarno - porowatych. Podobne rozważania mogą wyjaśnić zjawiska reologiczne w ciałach kapilarno -porowatych.

27. PRZEPŁYWY CIEPŁA W OŚRODKACH WIELOSKŁADNIKOWYCH

Podane poprzednio rozważania odnosiły się do pełnych opisów procesów termomechanicznych w ośrodku wieloskładnikowym. Uwzględniono w nich zarówno zjawiska mechaniczne jak i cieplno – dyfuzyjne. Analizowano też stany równowagowe wynikające jako szczególne w naszych ujęciach termodynamiki.

Obecnie analizować będziemy szczególny proces równowagowy związany głównie z przepływami energii w ośrodku. Przepływy te będą dominować nad pozostałymi przepływami energii wynikającymi ze zmian naprężeń i stężeń w ośrodku. 

Wyjściowym punktem naszych rozważań będzie bilans (21.4), w którym pominiemy konwekcyjne składowe pochodnych czasowych
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Do bilansu tego wprowadzimy entalpię


[image: image238.wmf]0

0

0

0

0

:

:

0

e

s

e

s

-

-

+

=

+

r

r

r

r

U

H

H





(27.2)
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Zwróćmy uwagę, iż potencjały chemiczne M( i 
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które formalnie odpowiadają entalpii H i H0.

Przyjmując z kolei założenia konstytutywne
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określające zmienne niezależne występujące w procesie otrzymamy
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(27.3)

Jeżeli teraz założymy, że w wyrażeniu tym zmiany entalpii wywołane zmianami stężeń są do pominięcia w stosunku do wpływu naprężeń i entropii to otrzymamy z (26.2) i (26.3) równanie
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Przyjmując z kolei, iż entalpia jest liniową funkcją przyrostów temperatury
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 otrzymamy poszukiwaną postać równania przewodnictwa cieplnego
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(27.5)

odnoszącą się do przepływów ciepła w ośrodku wieloskładnikowym. Zwróćmy uwagę, iż przyjęcie zależności entalpii tylko od przyrostów temperatury jest b. mocnym ograniczeniem na analizowaną klasę przepływów energii.
Z rozważanego bilansu energii w ośrodku wieloskładnikowym po uwzględnieniu równań fizycznych na strumienie (23.8)
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otrzymamy ostateczną formę równania przewodnictwa cieplnego
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(27.6)

W równaniu tym występują zarówno klasyczne składniki przewodnictwa jak i przenoszenie energii wynikającej z dyfuzji powierzchniowej i objętościowej składników. Szczególnym przypadkiem jest tu klasyczne równanie przewodnictwa cieplnego, kiedy 
[image: image252.wmf]0

=

a

M

grad

 i 
[image: image253.wmf]0

0

=

a

M

grad

. Ponadto potencjały chemiczne 
[image: image254.wmf]a

a

0

M

M

  

i

  

 są ogólnie złożonymi funkcjami stężeń c(, temperatury (  i naprężeń 
[image: image255.wmf]a

a

s

s

0

  

i

  

. Do wyznaczenia tych pól trzeba podać dodatkowe równania opisujące ruch masy w ośrodku. W efekcie otrzymujemy tu złożony układ równań przepływów cieplno – dyfuzyjnych.

28. PRZEPŁYWY MASY W OŚRODKACH WIELOSKŁADNIKOWYCH

Kolejne szczególne rozważania termomechaniki odnosić się będą do migracji składników w ośrodku wieloskładnikowym. Podobnie jak w p.19 wydzielimy oprócz składników faz ( i ( również strefę międzyfazową ((  określonej lokalnej konfiguracji. W efekcie występują tu parcjalne bilanse masy składników objętościowych ( i (
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oraz powierzchniowy


[image: image257.wmf](

)

ab

ab

ab

ab

r

r

r

R

div

t

=

+

¶

¶

v






(28.2)

Sumując po składnikach bilanse otrzymamy zasadę zachowania masy (19.3). Możemy obecnie wprowadzić pojęcie prędkości barycentrycznej (w, stężeń c( oraz prędkości dyfuzyjnych.

Zwróćmy uwagę, iż w rozważaniach występować będą tylko dwa odmienne fizykalnie typy bilansów, a mianowicie bilans składnika objętościowego wyrażony w stężeniach c(
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oraz składnika powierzchniowego określonego przez stężenie powierzchniowe 
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W przytoczonych bilansach gęstość ( jest sumą gęstości składników objętościowych i powierzchniowych. Analogicznie definiuje się prędkość barycentryczną (w jako sumę iloczynów gęstości i prędkości parcjalnych ((v( i 
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Do otrzymanego układu bilansów należy dodać równania fizyczne określające strumienie masy 
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(28.5)

Występujące w tych równaniach potencjały chemiczne są na ogół zależne zarówno od stężeń dyfundujących składników 
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(28.6)

Podstawiając równania konstytutywne (28.6) do (28.5) i (28.3), (28.4) otrzymamy poszukiwany układ równań przepływu masy
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W równaniach tych występują nie tylko stężenia poszczególnych składników, ale również przyrost temperatury (. Podobna sytuacja wystąpiła w równaniu przewodnictwa (26.6), które podamy tu w nieco zmienionej formie po wprowadzeniu wyrażeń na potencjały chemiczne (28.6)
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(28.8)

gdzie 
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Możemy więc stwierdzić, iż układy równań (28.7) i (28.8) stanowi wzajemnie sprzężone równania opisujące przepływy termodyfuzyjne w wieloskładnikowym ośrodku ciągłym. Uwzględnia się w nich również dyfuzję powierzchniową składników.

Do podanego układu równań należy dołączyć warunki początkowe
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(28.9)

i brzegowe
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(28.10)

W zastosowaniach tego układu równań do opisu procesów termodyfuzyjnych najczęściej eliminuje się parcjalne równania opisujące dyfuzję sprowadzając je do jednego równania. Oczywiście trzeba wówczas znać dodatkowe równania fizyczne podające zależności między poszczególnymi stężeniami.

Przypadkiem szczególnym układu równań termodyfuzji (28.7) i (28.8) są równania uzyskane z posumowania bilansów parcjalnych (28.7). Wtedy
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(28.11)
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Do otrzymanego układu równań należy jeszcze dodać 
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 równań fizycznych wyrażających zależność wyróżnionego stężenia cn od pozostałych stężeń
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(28.12)

Oczywiście jest sprawą otwartą postać tych równań. Należy jednak stwierdzić, iż przy niedużych przyrostach stężenia cn wartości pochodnych 
[image: image278.wmf]n

c

c

¶

¶

a

 można w przybliżeniu uznać na stałe, co pozwala pochodne 
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Ulegną wówczas znacznemu uproszczeniu równania (28.11), które można sprowadzić do układu 2 równań


[image: image280.wmf][

]

[

]

n

v

n

n

c

grad

grad

div

r

c

grad

c

grad

div

c

F

K

J

H

G

+

+

=

+

=

q

r

r

q

q

r

1

1

&

&





(28.13)

gdzie
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Do równania (28.13) należy dołączyć warunki początkowe 
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(28.14)

oraz brzegowe, które odpowiadają warunkom kontaktu i wymiany ciepła i masy zgodnie z relacjami
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(28.15)

W warunkach brzegowych (28.15) symbolami 
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Podane w tym rozdziale rozważania posiadają podstawowe znaczenie w opisie zjawisk powierzchniowych zachodzących na rozwiniętej powierzchni wewnętrznej ciał kapilarno – porowatych. Szczególnie są one przydatne przy analizie zjawisk reologicznych, a w tym skurczu i pełzania. Podano też warunki, które decydują o przejściu układu ze stanów nierównowagowych w równowagowe. Podobne rozważania z uwagi na analizę układów otwartych należałoby przeprowadzić dla stanów stacjonarnych. Jest to szczególnie istotne w opisach przemian fazowych.
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