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Rozdziat lll

TERMOMECHANIKA CIAL WIELOSKEADNIKOWYCH
21. Klasyczny drodek wielosktadnikowy

Dotychczasowe rozwania odnosity s do klasycznego $wodka
jednosktadnikowego, ktory dobrze opisuje zmianyhoaizce w metalach i
tworzywach. Tymczasem wksza¢ spotykanych w igynierii i biologii
materiatdbw posiada strukturwielosktadnikowq i wielofazows (rys. 21.1).
Przyktadem mog by¢ beton, ceramika, drewno, gdzigsedup z soly czstki
fazy statej ¢r = 0) z ciecz i gazami wypetniagicymi pory @ = 1, 2,...).
Najprostszy opis tego typu materiatldw i przeptywdaye termodyfuzja.

Rys. 21.1. Model ciata wielosktadnikowego

W klasycznych ujciachtermodyfuzjianalizuje s procesy transportu masy
w wielosktadnikowych mieszaninach cieczy i gazovor¥ysta s przy tym
jednak z ug¢ 1i Il zasady termodynamiki w uproszczonym cieddrjorodnym.
Wymienione zasady m@klasyczn forme:

| dU=dQ+dL (21.1)

I ds=99 (21.2)

I dU=TdS+pdV+Y M7dc @=0,1,2,.n (21.3)
a

Nastpnie postuluje sienerge wewrgtrzng w postaci

U =U(SV,c) (21.4)
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Rd&zniczka energii wewgtrznejdU wynosi

ouU ouU
dU =—dS+—dV + —d 7 21.5
ds ov Z ( )

Podstawiajc réazniczke dU do rodwnania (II') otrzymamy

(T——)dS (p——)dV+Z(M” li)dc"zo (21.6)

Spetnienie tej rowni dla dowolnego wyboru poB,\V ic?, czyli entropii,
objetosci i stezen prowadzi do réwnakonstytutywnych termodyfuz;ji

T_G_U p_a_U M9 = 6U
0S ov ac”

Wiele lat trwaty proby przeniesienia wynikéwkiasycznej termodynamiki
naprocesy nierbwnowagow&Vprowadzono w tym celu koncepdik zwanej
lokalnej rownowagi termodynamicznej ukiadu do anali proceséw
nierbwnowagowych. W koncepcji tej przyjmuje,ste stan nierownowagowy
mozna aproksymowa ciggiem zmian rownowagowych. Zaienie to,
aczkolwiek wewntrznie sprzeczne, po uzupetnieniu w 1931r. przegageara
wyrazeniem okrelajacym dyssypag w procesie poshyto do pierwszego
opisu liniowych proceséw nieréwnowagowych. W chwitiecnej wiadomaze
jest to zbyt uproszczone przyi@hie rzeczywistei, ktore jest jednak zupetnie
poprawne iléciowo w zagadnieniach termosgpystych, elektrosgrystych,
zawodzi za& we wszystkich procesach w ktorych dochodzi do cpak
chemicznych, przemian fazowych i reologii.

Obecnie w miejsce rownania nazniczke zupetry energii wewstrznej duU

mamy nieréwnéc, ktora powinna by stuszna dla kalego wyborusS, £, ij € ¢?

(r- )S + (0 - a )5'1 Z(Ma ;)C’”—q—T’i—

To 21.7)
—ZM”R" —ZJiaM,i >0
a a

Mozna rownig poréwng wyrazenie na réniczke zupetn energii
wewrgtrznej- jak s¢ to proponuje w klasycznej termodynamice z nier&eio
rezydualn, aby stwierdz, ze podejcie zaproponowane przez W. Nolla i
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B. Colemana w 1971r. jest szersze, ponievgkawiera m.in. sprecyzowane
ograniczenia na procesy transportu i dyssypaejwnetrza.

22. Materialy kapilarno - porowate

Oprocz wzmiankowanych poprzednio mieszanin gazavedgzy, kgdziemy
opisywali typowe materiaty wielofazowe o zémej strukturze. Przyktadem
takich materialtbw mag by¢ kamienie, betony, ceramika czy materiaty
biologiczne, w ktérychoddziatywuy na siebie faza stala, ciekta i gazawa
Materialy te posiadaj dwze znaczenie w technice i biologii, a6t tez
zbudowanie ich modelu jest istotne zyinierskiego punktu widzenia.

W teorii cfrodka wielosktadnikowego w pierwszej kolefgd
identyfikujemy poszczegoélne skiladniki ukltadu ozmgch wiasnéciach
fizykochemicznych np. ciecze dyfundog, pary, media agresywne. Xy z
tych elementdw ¢dzie wysepowat w ré&nych proporcjach w poszczegolnych
czgstkach érodka. Nasipnie dokonujemy zabiegu homogenizacji polegago
na przygciu, iz kazdy z elementéwa jest tak rozmieszczonyge jego @stasé

a
Yol :Vljmo\'\f—a podobnie jak V¥ s ciagtymi funkcjami potaenia i czasu.

Zatozenie to pozwala w opisach matematycznych stogocaymrat funkcji
ciagtych. Po homogenizacji otrzymujemy mode&farlka wielosktadnikowego,
gdzie w kadym punkcie bda wysiepowaly wszystkie skladniki materiatu.

Rys. 22.1. Oddziatywania wsmdku wielosktadnikowym

Teorie d@rodka wieloskltadnikowego budujemy tak jak @odka
jednosktadnikowego postulugc spetnienie bilanséw masyedqu, energii i
entropii dla kadego ze sktadnikow oddzielnie, a po ich zsumowaramy
otrzyma réwnania, ktére bdg identyczne jak klasyczne zasady zachowania
masy, pdu, Krtu, energii i nierbwnéci wzrostu entropii Oznacza toze
globalnie drodek posiada klasyczne witasop natomiast negidzy sktadnikami
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bedzie dochodz do oddziatywa np. wymiany masyR?, pedu @i energii
EY. Nalezy wigc w czsci zrodiowej bilansow wprowadéi nowe sktadniki
opisujice te oddzialywania i to tak, aby, oR” =0, > ¢f =0, D> E?=0

a a a

23. Zasady zachowania
Mieszanina jako cakdé powinna speti@ podstawowe dla proceséw

termomechanicznych zasady zachowania magy,kretu, energii i entropii. Z
tej tez przyczyny podamy najpierw catkowe formgsad zachowania

masy i_[,odvzo - a—’0+(,owk) k=0 (23.1)
dty, ot ’
d _
pedu " J owdV = \j/ RV + L RdA - (23.2)
d
— pd—V\:(zﬂ:k +ka,j , Ukjnj = Pk (233)

d
qutu a‘.‘guk Xj p\deV = J.‘gijk Xj kadV + J.‘gllk Xj Fl)(dA — 0'” = a-ji (234)
\Y \Y A
energii i_[,o(U +K)dV = _[(,or + pr ) dV + j(F,’w, - qn dA (23.5)
dtV \Y A
d
- pa(U*'K):ﬂ*'PEVW*'(UijVW),j‘Q,i (23.6)

i nieréwnaci wzrostu entropii

%Jﬁdv:i%dv—&% qu+£dev : ijRdvzo (23.7)
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24. Globalne i lokalne bilanse masy sktadnikdéw

Globalny bilans masy skladnika(a = 01.2,..n ma posta
d [p7dV =] pR7dv (24.1)
dty, v
Po wprowadzeniu pochodnej pod catkrzymamy

a
[ ["L +9 (e )] dv = [ pR7dv (24.1))
v ot 0x v

Lokalne postacie parcjalnych bilanséw masy skitaaailk=0,... a,..n

0
9+ 2 (o) = R

ot 0%,
007 0 , 4 a .
+ 9 () = 24.1
ot ox, (p"v) = PR ( )
ap"

i NNy — N
o +6xk('ovk) R

Po zsumowaniyarcjalnychbilanséw masy uzyskamy zagarhchowania
masy

p 9 o .
——+—pw, =0 lub —— +div(pw) =0 24.2
ot ax C e o TNV (AW) (242)
gdzie

n
1
p=2p" PN =D PN, we== P, Y pRT=0
a=0 a pa a

Wektor w, w przypadku mieszaniny cieczy jest wprogredkascig
konwekcyjm osrodka, vy - predkascia parcjalng, ug - predkoscia dyfuzyjrg a
j¢ - strumieniem masyZachodz relacje definiujce uy i ji

a _.,a a .. a
Ue =Vie =W Ik =P U
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Vka = Wi+ Uka

Rys.24.1. Rydkasci: parcjalne, barycentryczne i dyfuzyjne

Przeptywy szczegdlne:
| Bezdyfuzyjnekiedy to pedkosci uy dla kadego @ s réwne zero.

Mamy wtedy do czynienia z kompozytem wielosktadmijgm, tzn. vy =w,
Il Przeptywy dyfuzyjnebez konwekcjbkreslaja warunki
Vv =ul  (wy =0) (24.3)

Il Przeplyw z dominupcym sktadnikiemjezeli 0° >> p? tj. p0p°
wtedy (por.[17, 18])

g = PO+ i + o™ 0 PO = wi Ovg (24.4)

Oznacza to,z predkas¢ barycentryczna pokrywagst predkascig szkieletuvff.
Przeptywy takie wyst{uja w ciatach kapilarno-porowatych

vy =u? VT =uf
<35
=0
n n
Vk =Uk ava -
/T_’Xi %:,0 k

Rys. 24.2. Przeptyw dyfuzyjny bez konwekgcji
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Rys. 24.3. Przeptyw z domirygym skladnikiem

W szczegolnéci, w masywnym szkielecie jego gotkos¢ VE jest prawie

rowna pedkosci barycentrycznejy, va().

Trzeci z analizowanych przypadkéw posiada zasadricaczenie w opisie
proceséw technologicznych i eksploatacyjnych zagjoah w powszechnie
stosowanych w technice ciatakapilarno-porowatych.Ten przypadek duzie
wi¢c podstawowy dla dalszych opisow termomechaniczraadhodzcych w
ciatach wielosktadnikowych i wielofazowych.

W dalszych rozwzaniach wygodniej jest wprowadziv miejsce g@stacsci

p7 koncentracg ¢ (udziat masowy).

Bedzie

a
Dipmav=[orrav ~ 22 tdifp™ve)= pRE (24.5)
dty, v ot

pa
Wprowadzajc koncentragj c? =7 otrzymamy
a a

pddit+ divj? = pRY lub pddit+ (p"u‘k’ )’k = pR” (24.6)

Uzyskane réwnanie dyfuzji

a

paait+ ow gradc? +divj? = pR? (24.7)

ujmuje hcznie wplyw niestacjonarioi, konwekcg, dyfuzje i zrédto masy.
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25. Bilanse gdu

Parcjalny bilans ¢du skladnika ¢ na forng zblizong do klasycznego
bilansu gdu, z tym.ze w Zrédle pdu pFS pojawia s¢ nowy sktadnik—
przekazoedu ¢f od pozostatych sktadnikow.

d a ar-a a
ajp wWadv = [(p"R +¢f)dv + [ RIdA (25.1)
\% \% A
,OOVk \— ....... ,OnVE \\ﬂi @
XN e I S =0
a d @

Rys. 25.1. Przekazyedu midzy sktadnikami

Po zsumowaniu guow po wszystkich sktadnikach w parcjalnych bilarsa
pedéw i uwzgkdnieniu,ze Y ¢f =0 uzyskamy
a

ijp adv = zj(p”Fk” +¢f)dv +Y [RIdA (25.2)
dJ[V av a A
Po wprowadzeniu operacjimdiczkowania pod calkotrzymamy

Zj[at (p vk)+—( "v”v”)] dv = I(Zp”Fk +Z¢f)dV+JZH< dA
(25.2)
oW, oW,

P2 pu, B =, 0y =S[00 ) . PR X PR (2539)
n

a a

Ostateczna formhbilansu gdu ciata wielosktadnikowegest nasipujaca

d ,
P = o+ 00 - X 00808 ), (25.3)
a
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Zauwamy, iz po zsumowaniu parcjalnych bilanséwdpw otrzymujemy

prawie klasyczne réwnanie ruchu, w ktérym, =" gy, czyli
a

Oinn = Tknn _Z(paugug),n (25-4)

a

W réwnaniach ruchussodka wielosktadnikowego pojawitsshowy czton,

Z(p"uﬁuﬁ )’n - tensor c¥nien dyfuzyjnych
a

ktory jest iloczynem tensorowym wektorow egkosci dyfuzyjnych. W
interpretacji fizykalnej tensor ten odpowiada prhagowo wzajemnym
oddziatywaniom, jakie wywierajna siebie cgstki pylu w mieszaninie gazu.
Podobna wielk& pojawia s¢ w zawiesinie lub roztworze koloidalnym. W ciele
statym tensor énien dyfuzyjnych (w ukitadzie heterogenicznym) ima
pomina¢ poniewa oy, Doy, co wynika z rownania (24.4)

> pufud =p%udud + puph +...= 0 (25.5)
a
W efekcie otrzymamy klasyczmposta bilansu gdu.

26. Bilanse energii

Analizowa bedziemy sumaryczny bilans energii skladnikdw miegzan
ktory ma forng podobr do klasycznej. Pojawisie w nim oprécz sumy
bilanséw parcjalnyclprzekazy energi? miedzy sktadnikami mieszaniny.

TR

a Oty (26.1)

=3 [(0°re + pRv + E7)av + 3 [ (R ~q7ny) dA
a v a A

Wprowadzajc operagj rézniczkowania pod znak catki otrzymamy
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JS{S e +Kk ]+ 2 p U +Kk )] av =
VvV a

q (26.2)
=[{o—u+K)+X[p" U7 +kN] }av
v dt p '
W wyniku przeprowadzonych oblicaeizyskamy catkow forme
jp—(u +K)dV = j(pr +,0FW)dV+_[ PwWdA+
(26.3)

+Zj[P”v" Yo, (U"+K un -q n]dA

zasady zachowania energii w ciele wielosktadnikowgéwnanie to ujmuje e
zmiany wywotane przeptywami energii i masy swadku.
W rozwaaniach wykorzystadimy przeksztatcenia

Y AR =Y p R + Y p RS = oRw +F Y o7 = pRw
a a a a
(26.4)

Natomiast z catki powierzchniowej w (26.3) po pezyyl, ze ogn, = RS i

1 dwk
o 05. +
Oki = P 9 ora22 (Wk W) = ,0(2 at Wi 2 ) 'Odt
otrzymamy
pa
[{pw +Z[?—<U” +KN] puf —qn}da= (26.5)
A a

:I< (W), +Z{[%‘(Ua +KN] e}« -a, )dv

\Y

Ostatecznid¢okalna forma bilansu energijest nasipujaca

du .
P =PI Gt .,+Zp—M” MR- M (26.6)
a a
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Z rownania tego wynika, zi zmiana energii wewtrznej mae by
wywotana przyczynamcieplnymi (zrédto ciepta i przyrost strumieniainoe
mechanicza (g; d; ) oraz przyczynami zwranymi zdyfuzp a to: zmian

energii wewgtrznej w wyniku zmian sten oraz zrédet masy, zmianami
parcjalnej energii kinetycznej, stiien oraz entropii. Wreszcie ostatni sktadnik
okresla przemiany energii wynikage ze strumienia masy.

27. Entropia

Analogicznie jak w przypadkuegdu i energii posipimy z bilansem entropii,
uwzgkdniajgc wymiare entropii Q° miedzy sktadnikami, przy czym

> Q7 =0.

Dla sumy oddziatywujcych z sob sktadnikéw postulujemypilans entropii w
postaci

E age = ﬁ a - i a
%dtgp s7dv %J( ——+Q7)av §£T ndA+§\J;pR av (27.1)

Pomijapc w rozwaaniach nieujemmwewretrzng produkcg entropii oR ¢
otrzymamy nierown@& wzrostu entropii uktadu wielosktadnikowego.
Wprowadzajc nastpnie operag rézniczkowania pod znak catki uzyskamy

p—+ oous?) Jav s [2av - (3 +3L)ga (27.2)
K T T
\Y

Lokalna postanieréwnasci wzrostu entropiiprzyjmie forne

T
PR TIPS ) 2 pr -+ 273)
stad, po przygciu, ze P=..=8"=S | pominieciu skfadnika zwizanego z
dyfuzyjnym przenoszeniem entropii otrzymamy jejsklezry forme
T,
pd—ST—pr+q’i iy (27.4)

dt
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Nierownasé rezydualry dla ciata wielosktadnikowegaizyskamy z bilansu
energii (26.6) i nieréwrkzi wzrostu entropii (27.3)

_pd_U+pd T+ad”+2p |\/| ZpR MY - ZJ” & - s

(27.5)

Nierowna¢ ta ujmuje przemiany energii wewtrznej w procesie. Powinna
by¢ ona stuszna dla kdego rzeczywistego procesu termodynamicznego,
okreslonego przez zmiangntropii, odksztatoei stezeri.

Z nieréwndci tej wynika réwnie okreslenie potencjatu chemicznemy M°.
Jest to mianowicie przyrost energii weMmnej wywotany jednostkogv
zmiaryg skzenia skladnikaa. Istotnie, w rozwzaniach wprowadzisimy w

a
sposdb formalnypotencjatchemicznyM® =U % + K“ _p_a +TS? jako sumg

czgstkowej energii wewgtrznej, kinetycznej oraz mechanicznej. Od gradientu
tych wielkdici zaleze¢ bedzie przeptyw masy wsoodku. Biogc pod uwag, iz

z przeptywami masy mamy do czynienia wzdam procesie wytwarzania
materiatu, jego eksploatacji oraz destrukcji wngsim ich podstawowym
znaczeniu w tych rozwaniach.

W nieréwndci (27.5) sktadnik >’ pRM?  uwzgkdnia wptyw przemian

fazowych, reakcji chemicznych i tworzeniarsdwychsktadnikow
Wreszcie na kicu g dwa czlony zwizane z wysipieniem strumienia masy
jki strumienia cieptay.

28. Analiza nierébwndci rezydualnej

W ogélnym przypadku analizowane tu procesy termdraeiczne w ciele
opisuje zbidr pol okrdajacych stan uktadu:

x(X,1), 6 (X,1), oF (X,1), or (X,t),q(X,t), oU (X,t), oS(X,t), T (X,t), pR(X,1),
PR (X,1), 7 (X, 1), M7 (X,1).

Zbior wyszczegolnionych pdél nazywangrocesem termomechanicznym
jezeli spetlnia on uklad réwmazasad zachowania masydp, kretu, energii i
nierdwna¢ wzrostu entropii.

Oméwimy obecnie wtasioi procesow termomechanicznych jakie wynikaj
Z nierébwndci rezydualnej
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du . ds dc? . qT;
o T od + = M- jTM9 -2L - oRIM? >0
P dt pd'[ 0jj G %::0 dt ;Jk K T ;
(28.1)

W dalszych rozwzaniach dotycacych gtéwnie entalpiipoH i entalpii

swobodnejoG w pochodnych% pomijamy sktadowe konwekcyjne

d0) _90 , 90 9% _ 90 (28.2)
dt ot odx, ot ot '

Nierownai¢ rezydualna (28.1) przyjmie wéwczas farm
. . T.
- U +pST +0; &+ "M —ZpR”Ma—ZjiaM’?—qi?"ZO
a a a
(28.3)
a). Zbadamy najpierw naggistwa przygcia, iz energia wewegrzna zalery
dodatkowo odstrumieniq, j; i Zzrodta pR?, czyli

U=U(S¢&.c" g, AR (28.4)

Obliczmy w tym celu pochodnenergii wewgtrznej pU dla rozszerzonego o

it q,0RY zbioru pdl historii. Wynik wstawimy do nieréwfm rezydualnej
otrzymupc nierbwnaé

ouU : ouU ouU
- ——~ -T)S- = —0.)é& — - - a Ca+
p(aS ) (pagj gij) & §a (pac oM7)
ou ouU ' oU T (28.5)
)% e %7 _Ra_ iIM9 - ._'i20
paqi o} paji Ji §a paR” §a FMP =6~

Aby nieréwna¢ ta byla tasamdciowo spelniona dla dowolnego wyboru pol
niezalenych historii (S,¢; ,...) to poszczeg6lne sktadniki w nawiasach musz

znikac.
Wynika std, ze energia wewgtrznaU nie jest zalena odg, j7 i RY
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AU # pU (..., )7 R (28.6)

b). Analizow& bedziemy nastpnie procesy szczegdblne zmane tylko ze

#rédiem masy pR?. Procesy te opisgjprzemiany strukturalne sktadnikéw,
typowe dla proceséw wytwarzania.

Jezeli w analizowanym procesie zachodzi
@ =0, T;=0, & =const c?=const S=const, M; =0
to z (28.5) pozostaje
—,odd—l:—z PRIMY >0 (28.7)
a

W kinetyce reakcji chemicznych i przemian fazowydhktadnikow

wprowadza si wspotczynniki stechiometryczng' , ktére pozwalaj okresla¢
wzajemne proporcje skiadnikéw bioych udziat w przemianie. Na ich
podstawie mgna okrgli¢ zrodto masy oR? w zaleznosci od nowej zmiennej -
poskpu przemianyé . Zachodzi

,ORUZVU%, sid —,odd—l:[J—Z VHMG%ZO a w konsekwencji
a

-3 vima 9S50 (28.8)
~ dt

Wida¢ sid, ze zachodgca w Grodku reakcja chemiczna jest przyczyn
dyssypaciji energii z uktadu.

c). W odrénieniu od zmiennycty, j7,R? , ktdre wysgpuja w nieréwndgci
rezydualnej, a od ktérych nie @by zalezna energia wewstrzna istniej tez
inne zmienne, ktorych istnienie wynika z eksperytne@mienne te opisyj
przemiany wewetrzne w materiale np. zmiany parametréw fizycznych,
mikrouszkodzenia materiatu itp.

Oméwimy wicc obecnie opis przemian energetycznychsvodku, kiedy to
zmiany energii wewgtrznej pU beda zalezne odzmiennej wewetrznej. il
nie wystpujacej w nierownéci (27.5)

Zatozymy, ze U =U(S, & ,c”,ﬂﬁ) sid po podstawieniu pU do
nierowndci rezydualnej pojawi ginowy sktadnik w nieréwrizi (28.5)
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—Z au ,Tﬁ (28.9)

Co do tych zmiennych stwierdzamye zasadni ich istnienia mee by
stuszna tylko w dwdéch przypadkach:
- kiedy maj; one udziat wdyssypacji energiiczyli zachodzi

- B
Zpa”ﬁﬂ >0 (28.10)

oraz

- kiedy istniej zaleznosci wigzace je zpozostatymi zmiennymi niezabgmi
typu

P =Y AP if =Bfe nf =CPS

a
lub (28.11)
i* =Bf¢; +ZA”ﬂc +CP$

W tym przypadku zmienner” wplywaja posrednio na zmiag energii
Wewrktrznej przez zmiany;; ¢S

Istotnie, obliczajc pochodne zimne a—Unﬂ otrzymamy czitony, ktoére

o’

wprowadzone do nierowsao rezydualnej dajdodatkowo sktadniki typu
_ aU E . a’lb’ - a ﬁ ' _ -a a _ L
Y P75 B+ AT +CPS |- jM{ -q =20  (28.12)
B 677’3 a P ' T

Grupupc nasgpnie sktadniki stajce przy pochodnycls; ,67 i S otrzymamy
zmodyfikowarn post& nierowndgci rezydualnej

p(_a_U_z i C'B +T)S+( 10 Z B'B+a'”)
0S ﬁa .9”
T (28.13)
+Z( p :UEA”'B+M0)C —ZJ"M” q?"zo

Postpujac jak poprzednio otrzymamy réwnania konstytutywrnecpsu
termomechanicznego
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ouU ouU ou ouU
T=—"+ _CIB , O, =—+ Y ghs ,
s "% on " oe, " o
T (28.14)
Ma - + AO'
ac” %677’8

Opis zmian wewetrznych poprzez wprowadzenie tzwparametrow
wewretrznych pozwala ujmowa wigksza¢ interesujcych nas problemow
fizycznych spotykanych w technologiach wytwarzanfa przemiany fazowe,
spckanie materiatdw, rozpuszczanie sktadnikéw itpzelleprzemiany te nie
prowadz do dyssypacji energii- co jest idealistycznym zafoem-— to musza
sie one wyraaé przez pozostale zmienne procesu, a;cw'Eij,c”,S. w
konsekwencji réwnania fizyczne maj forme klasycznych réwna
powigckszonych o dodatkowe cztony, w ktérych zawsze gpige pochodna

a—U. Istnieje rownie drugi skrajny przypadek, kiedy catla moc gména ze

o’

Zmiarg parametru wewgtrznego il dyssypuje si z uktadu. Oczywicie w
realnych warunkach g jednoczénie zachodzity oba te przypadkicknie.
Wtedy pewna c®¢ mocy zwipzanej z parametrem wewmznym ledzie
wplywata na zmia@ energii wewgtrznej a pozostata ¢hzie podlegata
dyssypaciji. Zapiszemy to w formie postulatu

7P = il + 1) (28.15)

We wzorze (28.15) skladommf Zwigzana jest ze zmigrenergii wewgtrznej,

za 71’ z dyssypagj.

Z analizy bilanséw energii a gtdéwnie nieréwnbrezydualnej wynika te
kilka praktycznych wnioskow co do okienia funkcji materialowych,
wspotczynnikéw przewodrici cieplnej i dyfuzyjne;.

29. Rownowane ujecia proceséw w ciatach wielosktadnikowych

W analizie proceséw termomechanicznych korzystambznego zbioru
historii procesu. Kady z zestawdw historii prowadzi do innej formy
nierowngci rezydualnej. W rozwaania termomechaniczne wprowadzamy przy
tym nowe potencjaly termodynamiczne, takie jakerge swobodg pA,
entalpe pH czy entalpe swobodg p©G. Wyszczegdblnione przypadki
bedziemy obecnie rozwac.
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Analizowa bedziemy procesy wykorzystage:
- energi swobodig wraz z przypisamjej nierowndcia rezyduala

PA=pU - 0TS, PA= pA(T,&;,c) (29.1)
a
_pd_A\—de_T-{-a]Jd”-{-zP% Ma_zIoRaMa_
dt 7 dt ="t =
(29.2)

T
-2 M -g =20
o ' T

Analogicznie mana wprowadzi entalpie oH uzaleniong od energii
wewretrznej pU relacp

pH =pJ —g; g, PH = pH (S0 ,¢7) (29.3)
orazentalpie swobodig okreslona wyrazeniem
oG =pU - pTS-0; & PG = pG(T,0y,c7) (29.4)

Przypisane potencjatornpH i oG nierbwndci rezydualne przyjmposta

- oH 8T - 0y + M - S RO S IM Y g 20

’ ’ ’ (29.5)
- PG - pST -0 & +ch‘”M”—2pR"M”—Zji"M,‘i’—qi%20

’ ’ ’ (29.6)

Natomiast dalsze rozwania prowadzce do rowna konstytutywnych
procesu wymagajsprecyzowania odpowiednich potencjatéw
PA= PA(T,&;,c7)=pA(/Ny) , S=S(A), g =0;(N),MT=M7 (/)
PH = pH (S,0y,c™)=pH(N,), T=T(N), & =¢&(N),MT=M(A,)
PG =pG(T,04,c7) = pG(/3) , S=S(Ng), & =¢&;(/),MT=M(/)
(29.7)
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W najprostszej formie potencjaly te €igglymi funkcjami zmiennych
niezalenych okrélajacych proces termomechaniczny, natomiast w matetiata
Z pamgcig przechodz w funkcjonaly zaleéne od historii procesu.

30. Rébwnowaga termodynamiczna

W dotychczasowych rozwaniach pojawito & juz pojecie rownowagi
termodynamicznej.Nie bylo ono jednak jasno sprecyzowane. Obecnie
podejmiemy ten problem analiagj dopuszczalne przez nieréwgtaezydualn
procesy szczegoélne. Jednym z nichdgo przemiany réwnowagowelch
zbadanie pozwoli lepiej ocenicharakter zmian podstawowych potencjatéw
termodynamicznych w trakcie procesu. Zaumwg, iz z analizy bilansow
procesu otrzymujemy nierowfb rezydualn, ktéra stidy do analizy zmian
procesu oraz precyzowania rowirkonstytutywnych i charakteru dyssypacji. W
szczegblnéci zas uzyskamy z niej warunki okékajace dogcie do rownowagi
termodynamicznej:

|. Energia wewrtrzna pU spetnia nierébwn& rezydualn postaci

a
_pd_U+pd_ST+0'IJdIJ +2deMa_2pRaMa_
a a

dt dt dt
. (30.1)

_ZjiaM’Cir__q 'i 20

P T
Analizowa bedziemy przebieg procesu, kiedy
M{=0 T;=0, R"=0
CIS—0 di =0 li def ' ptat 30.2
g o % T czyli deformacje pozostpptate (30.2)

a U A
ey o
dt

: t
proces | proces
nierdbwnowagowy rownowagowy

Rys. 30.1. Zmiany energii wewtnznej
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Z wyjsciowe] nierbwndci zostaje jedynie oszacowanie zmian energii
wewretrznej

- p“('j—LtJ >0 (30.3)

Wynika std wazny wniosek, &+ w czasie przebiegu procesu energid
bedzie st zmniejszata, a w chwili uzyskania przez ukiad réwagi
termodynamicznepU = min.Przebieg ten zinterpretowano na rys. 30.1.

Il. Energia swobodnaoA zwigzana jest z nierowroia resydualg

dA aT dc”?
-p—=-pS—+0;d; +> p——M7=> pRIM? -
dt a7 &7 dt ~

. (30.4)
- ifMS -g 720
a TO
Jezeli zachodzi
a
M{ =0, T;=0, R"=0, act oy, d; =0, LAY (30.5)
: ' dt dt

wowczas energia swobodna malej@?j—'?z 0, az do osagniccia stanu

réGwnowagowego, kied)o(i—'? =0 (30.6)

A

PA

~y

Rys. 30.2. Zmiany energii swobodnej przyzahiu uktadu do rGwnowagi
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lll. Z entalpig pH taczymy nierébwnéc¢

: : . . . T,
—pH + pST -0 & +ZPC”MH‘ZPRHMH‘ZJiaMf‘qiT—"ZO
a a a 0

(30.7)
W przypadku szczegblnego procesu, kiedy
M{=0, T;=0, R"=0, ¢"=0, 0;=0, p5=0 (30.8)
otrzymujemy ograniczenie dlagatkosci zmian entalpii
-pH =0 (30.9)

t' réwnowaga t

Rys. 30.3. Zmiany entalpii w procesie zmiegzgjm do réwnowagi

IV. Entalpia swobodnaoG (funkcja Gibbsgzwiazana jest z nieréwroia

= PG+ pST =0y g + 3 pEIM T =3 pRIMT 3 M - =20
a a a 0

(30.10)
W szczegllnéci, jezel

M’Ei’ZO, T; =0, RY=0, T =0, g =0, ¢? =0 (30.11)

to zachodzi nieréwnia

-pG=0 (30.12)
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Zauwamy, ze nape¢zenia § wtedy state, ale deformacje mpgosra¢, co
odpowiada procesom petzania materiatu.

mﬂ

nieréwnowaga réwnowaga t

Rys. 30.4. Zmiany entalpii swobodnej

Wida¢ wigc, iz w stanach réwnowagi potencjatyoU, oA oH i oG
przyjmuja wartags¢ minimalr.

W szczegOlnéci, kiedy wystpia zakiocenia stanu réwnowagowego w
chwili ty i ukfad zostanie wyiicony ze stanu rownowagi przez bodziec
dziatapcy w interwale {, f; ] a nasipnie przyczyna zmian zniknie, to uktad

bedzie podzat do stanu réwnowagowego na innym poziomie engiys.
30.5).

zaklocenie

pJ <0

b t t
Rys. 30.5. Zaklécenia stanu réwnowagowego
Analiza przejcia ze stan6w nierébwnowagi termodynamicznej do mami
ma olbrzymie znaczenie przy opisie bardzo wielucpsdw technologicznych

m.in. zmian struktury materiatu, proceséw znisi¢zszacowania trwakoi
materiatu.
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31. Analiza procesow szczegoélnych

Analizowa bedziemy obecnie szczegdlne postacie nier&enezydualnej,
ktore maj zastosowanie przy opisach proceséw technologitzoyaz badaniu

wiasndci materiatow.
a). Najpierw analizowa bedziemy proces narastania deformacji w ciele o

wiasnasciach niespezystych(c - lepkich,p - plastycznych)

& = gij? + gl? + gijp (31.1)

w ktérym pomijamy dodatkowo przeptywy ciepta i masgachodz wtedy
rownagci
T=0, ¢"=0, pR"=0, T;=0, M{=0 (31.2)

o . d .
Nieréwnai¢ rezydualna ma wéwczas foem- 'OE +0; & 20
Waruneké; = Oprowadzi do stanu rownowagowego w uktadzie, wtedy

du
—=0 31.3
m (31.3)

proces deformacji AN 7AN
D S ———

stan rownowagowy M AN

& - deformacja trwata

Rys. 31.1. Narastanie deformacji trwatych w uktadzi
Zauwamy iz stan ten nie wyklucza jednak zaréwno procesévksalgi jak

i istnienia trwatych deformaciji.
b). Analogicznie w przypadkentalpii swobodnefachodzi nieréwni

- PG -0 20 (31.4)
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zas stan rownowagowy uktad moa uzyska przy o; =const a zmiennych
deformacjach.

¢). Najprostsze modele procesow vepstigce w technologiach wytwarzania
materiatdbw uwzgidniajg tylko zrodta i strumienie masy. W trakcie procesu
wytwarzania stuszna jest wéwczas nierownaezydualna zagzona do

przeptywéw masy, kiedyU = pU (c? & przyT = const.,g; = 0 lub d; =0

dU dCa o a a L a a
dt =" dt ~ i
roz a a H a a _ a a df — df
Moc zrédet masy) pR"M“ wynosi > pR"M? =>" M pv P
a a a

gdzie ¢ (0 < & <1) jest posfpem przemiany, ap=> v'M7p jej
a

powinowactwem.
Natomiast po zakixzeniu procesu ukiad (gotowy produktdaie dyzyt do
stanu réwnowagowego.

o

 §

produkcja! igotowy produkt t
Rys. 31.2. Przemiany energetyczne w czasie dyfuzji

d). Kolejny przypadek ujmujeprocesy petzania i relaksacjiv materiale
kapilarno - porowatym, w ktérym obok siebie wymijg sktadniki w fazie
statej, ciektej i gazowej. W szczego6heo analizowé bedziemy deformacje w
tzw. kontaktach koagulacyjnychv ktérych oddziatywania radzy sktadnikami
fazy statej (0) zachodzapasrednictwem filmu cieczfd).

Bada& bedziemy tu typowe dla reologii procesy pelzania liakeacji z
punktu widzenia termomechaniki ciat wielosktadnikmlv. Analizujemy
deformacjekontaktu koagulacyjnegw ciele kapilarno-porowatym. W chwili
t=0 nasipit przyrost napgzenia do i rozpocat sie jednoczénie proces
nierbwnowagowy, ktéry na samym patia biegnie bardzo intensywnie,
natomiast po pewnym czasie kontakt dochodzi do odvagi
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termodynamicznej, ale przy innej waito odksztatcé i temperatury
przemiany. Natomiast na wykresie odksztatcenieascpedkos¢ odksztatca
bedzie malata, a od pewnej chwity kontakt zachowuje sipowtérnie jak

sprezysty, czyli uktad jest znoéw w réwnowadze termodyitmej.

b
X £ ) £4 idealnie spgzyste
§ e . pEzy
»€
F_______;Zé)_____(_e)___
t, t t, t
c) d) l
o
RA ) 0
P 5 dyssypacja (\\) @
/ energii '
| j(l) Eh’ h ,h-h
N;éwnowagowy v h
' RIS . .
: 0 film cieczy
— ‘ > © Ta+ do

ty! t
Rys. 31.3. Przemiany energetyczne w trakcie pedzani
R A zrodta

entropii

/pR\

[2))

Rys. 31.4. Przemiany energetyczne w procesieagimaia i odcizania
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Bardziej zi@ony przypadek narastania odksztalcew kontakcie
koagulacyjnym (rys. 31.3.d) przedstawiono na wykcbs31.4. Wysgpito tu
dwukrotne zaburzenie stanu réwnowagowego w chimill. i t'. Natomiast
uktad powrocit do stanu rownowagowego w chyi t .

32. Zakoaczenie

Przedstawione w opracowaniu zagadnienia termomdédhastanows
syntez metod mechaniki ciat odksztalcalnych i termodyrianprocesow
nieodwracalnych. Obecnie teoria ta jest w pelnyrawaju dajc porczne
modele i opisy wielu zadaéfizyki continuum.

Z szerokiego kigu zagadnig termomechaniki wybrano problemy dhigvie
proste, a mape zastosowanie nie tylko wechanice konstrukcple i przy
tworzeniutermomechanicznych modeli proceséw technologiczriyeh drugi,
czesciowo praktyczny aspekt termomechaniki jest obetrmdaye wazniejszy
od pierwszego. Istotnie, w modelach proceséw teldgimznych korzysta siz
usrednionych po olgtosci bilansbw masy, ¢du i energii oraz rowna
opisupcych proces, podobnie jak w mechanice konstrukdaliauje s§
uproszczone modele ggowe w miejsce tréjwymiarowych. Omdwione w
opracowaniu problemy termomechaniki maganowt podstaw do kreowania
takich modeli. Ich rola w rozwzywaniu skomplikowanych probleméw jakie
niesie wspotczesna technologia jest nie do przeoémi

Ograniczona olbjos¢ opracowania spowodowataz ipominito w nim
znaczne obszary teorii rowfakonstytutywnych m.in. opisy materiatdbw z
pamkcia, problemy dynamiczne, a szczegélnie falowe. Uzngunak,
powinny s¢ w nim znalé¢ zagadnienia ciat wielosktadnikowych i
wielofazowych jako nieodzowne przy opisie proces@shnologicznych. Tu
poczyniono kolejne ograniczenia przy opisach praamiazowych - raczej
sygnalizugc istot tych procesow i dagc ich pelny opis. Naly sdzi¢, iz
bedziemy nadal swiadkami ré&norodnych zastosouiatermomechaniki w
rozwigzywaniu problemow stggych przed inynieria.

Zagadnienia

1. Przeanalizow@ ruch castek i strumienie masy w dwuskiadnikowej
mieszaninie. Podaograniczenia na strumienie masy.

2. Poda forme¢ bilansu entropii (27.1) mieszaniny dwusktadnikowej
przypadku, kiedyzrodta wewrtrznej produkcji entropii sktadnikéw spetniaj

réwnanie pR! =-pR 2.
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3. Przeanalizowa proces zmian deformacji w zginanej belce w ktorej
wystepuje tylko jednoosiowy stan nagen oy, # 0 spetniajcy ograniczenia
(31.2).

4. Przeprowadzi analogiczne rozwaania wychodzac z entalpii swobodnej

0G .



