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От автора.

В работе излагается общая фено​менологическая теория физических и химических явлении (ее можно на​звать также общей феноменологиче​ской теорией переноса), базирующа​яся на пяти главных законах - сохранения, состояния, переноса, вза​имности и диссипации. Она изучает макрофизическпе свойства (состоя​ния) и процессы взаимодействия (процессы переноса определенных субстратов обмена, именуемых обоб​щенными зарядами) тел природы. Из общей теории как частные слу​чаи вытекают классическая термо​динамика, термодинамика Онзагера, теория теплообмена, химическая ки​нетика и т.д.
Работа выполнена автором в Бе​лорусском политехническом инсти​туте в период с 1956 по 1965 г.

Введение.
Классическая термодинамика считается великолепным образцом системы физических знаний, построенной в ду​хе логической строгости и законченности. Воображение всегда бывает поражено тем фактом, что из очень огра​ниченного числа исходных принципов - начал (первого, второго, третьего...) выводится необозримое множество следствий, имеющих первостепенное значение для самых различных областей знания. Именно это снискало тер​модинамике славу королевы наук. Эта слава, освященная столетней традицией, оберегается с особенной тщатель​ностью.
Однако королева наук родилась не без ахиллесовой пяты - благородное происхождение с самого начала ли​шило ее таких земных и очень близких душе инженера понятий, как время и пространство (термодинамическое равновесие существует вне времени, однородность - вне пространства). Ахиллесова пята классической термоди​намики оберегается с не меньшей старательностью, чем ее слава. По-видимому, в этом вопросе немалую роль сы​грал авторитет гениальных ученых, вдохнувших жизнь в эту науку.
Между тем, инженер сильно стеснен рамками про​странства и времени, так как ему ежедневно приходится сталкиваться с проблемой изучения и освоения реальных неравновесных (необратимых) процессов. В ходе реше​ния этой проблемы были созданы оригинальные и очень эффективные методы [1-9], которые дают возможность, с одной стороны, лишний раз по достоинству оценить мо​гущество королевы наук, и с другой - указать ей на то новое место, которое она должна по праву занимать в об​щей   феноменологической  теории. Роль бога Аполлона история отвела Л. Онзагеру, который в предельно дели​катной и завуалированной форме направил стрелу своей термодинамики необратимых процессов в пресловутую ахиллесову пяту. Огромные последствия этого удара, ве​дущего к полной перестройке теории, проявят себя лишь через некоторое время.
Оглядываясь назад, можно с уверенностью сказать, что самый большой урон в развитии термодинамика по​несла именно от своей кажущейся стройности и закон​ченности, от своих неприступных начал, к которым труд​но добавить что-нибудь равноценное (речь идет о первом начале), и от той невообразимой путаницы и неразбе​рихи в толкованиях и обоснованиях, которую внесло в теорию второе начало.
Бесконечные попытки доказать факт существования энтропии и многочисленные интерпретации этого поня​тия создали своеобразный, длящийся вот уже около ста дет культ энтропии. Подо всем этим был погребен про​стой и ясный физический смысл, который должен вкла​дываться в энтропию, необратимость и некоторые другие понятия, играющие в термодинамике центральную роль.
По мнению автора, в соответствии с логикой развития науки общая феноменологическая теория физических и химических явлений должна базироваться на следующих пяти главных законах: сохранения, состояния, переноса, взаимности и диссипации, выраженных соответствующи​ми дифференциальными уравнениями. Интегрирование этих уравнений совместно с условиями однозначности по​зволяет решить любую конкретную задачу, возникаю​щую на практике.

Решение облегчается тем, что все возможные состоя​ния (свойства) тел (систем) можно подразделить на че​тыре большие группы. При этом стационарные равновес​ные системы изучаются в статике, стационарные нерав​новесные - в кинетике, нестационарные равновесные - в статодинамике и нестационарные неравновесные - в динамике.
Общая теория рассматривает макрофизические свой​ства (состояния) и процессы взаимодействия (процессы переноса определенных субстратов обмена, именуемых обобщенными зарядами) тел природы. Из нее как част​ные случаи вытекают классическая термодинамика (ста​тика, статодинамика), термодинамика Онзагера (кинетика), теория теплообмена (кинетика, динамика), хими​ческая кинетика (статика, кинетика, статодинамика, ди​намика) и т.д. Ниже излагаются основные положения новой теории, а также приводятся многочисленные при​меры ее практических приложений.


1. Закон сохранения.

Объектом изучения является достаточно малая сис​тема объемом dV и массой dm, мысленно отделенная от окружающей среды контрольной поверхностью. В пре​делах системы изменением ее макрофизических свойств с координатами можно пренебречь.
В общем случае данная система располагает n суще​ственными в термодинамическом отношении формами движения материи (например, термической, механиче​ской, кинетической, гидродинамической, химической, диффузионной, электрической и т.д.), т.е. имеет n внут​ренних степеней свободы, заложенных в ее структуре. Если у системы нет какой-либо внутренней степени сво​боды, то это значит, что она внутренне изолирована от воздействия данного рода. Например, жидкости и твер​дые тела лишены механической внутренней степени сво​боды (практически несжимаемы).
Следовательно, система может принимать участие все​го в n взаимодействиях с окружающей средой. Фактиче​ское количество взаимодействий j определяется тем, сколько и какого рода изоляций снято с контрольной по​верхности, причем j ( n (внешне изолированная система имеет j = 0).
Для каждой формы движения материи может быть найдена своя характерная физическая величина Е (обоб​щенный заряд, фактор экстенсивности, или координата со​стояния), изменение которой в системе сопровождается изменением соответствующей формы движения. Для тер​мической формы движения это энтропия (термический заряд) S, механической - объем V, кинетической - количество движения K = mw, гидродинамической - мас​са m или объем V, химической и диффузионной - мас​са m, электрической - электрический заряд ( и т.д.
Изменение обобщенного заряда происходит вследствие перехода (переноса) его через контрольную поверхность (извне в систему или из системы в окружающую среду). Следовательно, заряд Е является субстратом обмена при взаимодействии тел природы (количественная мера пере​носа). Именно перенос заряда через контрольную поверх​ность есть признак наличия взаимодействия определен​ного рода, отсутствие переноса свидетельствует об отсут​ствии взаимодействия. Иногда процесс носит условный характер, однако эта условность принципиального зна​чения не имеет.
Состояние системы определяется всеми n формами движения. Отсюда следует, что заряд Е выступает также в качестве количественной меры состояния (параметра состояния).

Все свойства системы (все функции состояния) опре​деляются совокупностью величин Е. Например, внутрен​няя энергия, являющаяся количественной мерой всех различных форм движения,




U = f(Е1; Е2; ... ; Еn)   дж




(1)
или (при n = 2)





U = f(Е1; Е2)   дж.





(2)
Здесь и в последующем можно пользоваться как пол​ными (относящимися к системе в целом), так и удельны​ми (отнесенными к единице массы dm или объема dV системы) величинами.

Из общих калорических уравнений (1) и (2) по пра​вилам дифференцирования функций находим





dU = P1dЕ1 + P2dЕ2 + ... + PndЕn   дж,


(3)
где



P1 = ((U/(E1)Eин ; P2 = ((U/(E2)Eин ; ... ; Pn = ((U/(En)Eин

(4)

и





dU = P1dЕ1 + P2dЕ2   дж,




(5)
где





P1 = ((U/(E1)E2 ; P2 = ((U/(E2)E1 .



(6)

Индекс «ин» означает неизменность (инвариантность) всех зарядов, кроме данного.

Величины Р называются обобщенными потенциалами, факторами интенсивности или обобщенными силами (это - абсолютная температура Т, давление р, скорость w, химический потенциал (, электрический потенциал ( и т.д.). Они являются движущими силами процесса пе​реноса зарядов. Разность потенциалов (напор (Р потен​циала на контрольной поверхности или перепад (Р по​тенциала в системе) определяет интенсивность (скорость) этого процесса.
Соотношения (4) и (6) выражают правила выбора потенциалов по имеющимся зарядам. Существует извест​ная свобода в выборе зарядов, а следовательно, и сопря​женных с ними потенциалов [10-13]. Например, для ме​ханических явлений зарядами могут служить объем V и плотность (, для гидродинамических и химических - масса и объем и т.д. Потенциалы для этих зарядов вы​бираются с помощью правил (4) и (6).
Произведение потенциала на количество перенесенно​го заряда именуется обобщенной работой и обозначается буквой Q (величины Е, Р и Q должны быть сопряженны​ми между собой). Имеем




dQ = PdE   дж.





(7)


Обобщенная работа есть количественная мера взаи​модействия системы и окружающей среды.

Равенства (3) и (5) представляют собой уравнения закона сохранения энергии (дифференциальные калори​ческие уравнения состояния). Например, конкретно для термомеханических взаимодействий имеем (первое на​чало):
dU = TdS – pdV   дж;




(8)
для   термомеханическо-химических (уравнение Гиббса)

dU = TdS - pdV + (dm   дж.



(9)
Наличие минуса обусловлено тем, что приращения объема и внутренней энергии имеют различные знаки.
Закон сохранения справедлив не только для энергии, но и для зарядов (включая энтропию). При решении различных задач для каждого заряда в отдельности со​ставляется уравнение баланса заряда типа




(E' = (E"






(10)

или (в дифференциальной форме)





(dE' = (dE"






(11)

где одним штрихом вверху обозначено начальное состоя​ние системы, а двумя - конечное.
При составлении уравнений баланса необходимо при​нимать во внимание специфику изучаемого явления и природу соответствующего заряда. Если в рассматривае​мом процессе заряд по каким-либо причинам возрастает или убывает, то в уравнения (10) и (11) должны быть введены дополнительные слагаемые. Имеем





(E' = (E" + (Eд





(12)





(dE' = (dE" + (dEд





(13)

Например, такой вид имеют уравнения баланса эн​тропии с учетом возникшей энтропии диссипации (параг​раф 5) или уничтоженной энтропии (если таковая имеет​ся) .

2. Закон состояния.

Потенциалы Р в числе прочих величин являются функ​циями состояния. Поэтому для них можно написать:




Рi = fi(Е1; Е2; ... ; Еn)   дж




(14)
или (при n = 2)





Р1 = f1(Е1; Е2)   дж.





(15)




Р2 = f2(Е1; Е2)   дж.





(15)

Дифференцирование этих выражений дает
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(16)

где  i = 1, 2, ..., n;


Aii = ((Pi/(Ei)Eин ; Air = ((Pi/(Er)Eин ; ... ; Ari = ((Pr/(Ei)Eин

(17)

и (при n = 2)





dР1 = А11dЕ1 + А12dЕ2 ;




(18)




dР2 = А21dЕ1 + А22dЕ2 ;




(18)
где





A11 = ((P1/(E1)E2 ; A22 = ((P2/(E2)E1 ;


(19)





A12 = ((P1/(E2)E1 ; A21 = ((P2/(E1)E2 .


(20)

Дифференциальные уравнения состояния (16) и (18) выражают закон состояния. В них основные коэффициен​ты Аii , А11 и A22 характеризуют количественную сторону влияния данного заряда на сопряженный с ним потен​циал. Эти коэффициенты обратны емкостям К системы по отношению к соответствующим зарядам, т.е.
Аii =1/Кii ;   А11 = 1/К11 ; A22 = 1/К22 .


(21)
Перекрестные коэффициенты Аir , Аri , А12 и А21 опре​деляют количественную сторону влияния данного заря​да на не сопряженные с ним потенциалы.

Примером может служить газ, в котором в числе прочих связаны между собой термическая и механическая внутренние степени свободы. Для газа




dT =A11dS + A12dV   (K ;




(22)




dp = A21dS + A22dV    н/м2,




(22)

где





A11 = ((T/(S)V ; A22 = ((p/(V)S ;



(23)





A12 = ((T/(V)S ; A21 = ((p/(S)V .



(24)


Изменение энтропии сопровождается одновременными изменениями как температуры, так и давления; аналогичная картина наблюдается при изменении объема. Величина А11 обратна энтропиеемкости (термоемкости) К11 , причем энтропиеемкость и теплоемкость связаны соотношением





С11 = ТК11   дж/град





(25)

Если Аir = Аri = 0 и А12 = А21 = 0, то внутренние степени свободы оказываются не связанными между собой (вза​имного влияния соответствующих явлений не происхо​дит). При этом дифференциальные уравнения состояния (16) и (18) распадаются на независимые простейшие уравнения вида




dPi = AidEi = dEi/Ki





(26)

В общем случае число связанных внутренних степеней свободы системы равно l ( n.
Дифференциальные уравнения состояния применимы для изучения любых явлений, они отражают связи меж​ду всеми переменными, существенными для системы, не делая исключения для энтропии, которая обычно изгоня​ется из уравнений состояния.
Для идеальных твердых, жидких и газообразных тел коэффициенты А являются константами. Интегрирование уравнений (16), (18) и (22) дает (принимается, что нуле​вым значениям зарядов отвечают нулевые значения по​тенциалов)
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(27)

где  i = 1, 2, ..., n;




Р1 = А11Е1 + А12Е2 ;





(28)




Р2 = А21Е1 + А22Е2 ;





(28)



T =A11S + A12V   (K ;




(29)




p = A21S + A22V    н/м2,




(29)

Калорическое уравнение состояния идеального тела при n = 1 имеет вид




U = (1/2)KP2 = (1/2)PE = (1/2)AE2   дж


(30)

Уравнения типа (27), (28) и (30) справедливы для всех явлений, включая термические, хотя для последних внутреннюю энергию принято сопоставлять не с квадра​том температуры [формула (30)], а с температурой в пер​вой степени. Общепринятая точка зрения базируется на случайных причинах (на свойствах обычного идеального газа Клапейрона). Поэтому в принципиальном отношении более правильными следует считать закономерности (26) н (30) Ими можно пользоваться наравне с общепри​нятыми (теплоемкость с температурой, как правило, рас​тет, а энтропиеемкость - убывает) [10, 13]. Уравнение состояния (29) особого идеального газа автора отлича​ется от уравнения Клапейрона прежде всего этим его свойством (у особого идеального газа внутренняя энер​гия сопоставляется с квадратом температуры).
Выражения (27) - (29) в новом аспекте представля​ют проблему абсолютного нуля температуры и других по​тенциалов. Для системы с несвязанными степенями сво​боды потенциал стремится к нулю при стремлении к нулю соответствующего заряда. Для системы со связанны​ми степенями свободы данный потенциал стремится к ну​лю при стремлении к нулю всех зарядов (либо в нуль должны обращаться все коэффициенты А).

3. Закон переноса.

Обобщенные дифференциальные уравнения переноса зарядов легко получить, если выразить с помощью урав​нений  (15)  заряды через потенциалы, т.е.




E1 = f1(P1; P2) ;





(31)




E2 = f2(P1; P2) .





(31)

Дифференцирование этих уравнений дает





dE1 = K11PdP1 + K12PdP2 ;




(32)





dE2 = K21PdP1 + K22PdP2 ;




(32)

где





К11Р = ((Е1/(Р1)Р2 ; К22Р = ((Е2/(Р2)Р1 ;


(33)





К12Р = ((Е1/(Р2)Р1 ; К21Р = ((Е2/(Р1)Р2 ;


(34)

В уравнениях (32) количества переданных зарядов непосредственно сопоставляются с разностями потенциа​лов, причем роль обобщенных проводимостей играют емкости КР при постоянных значениях потенциалов.
Чтобы придать дифференциальным уравнениям пере​носа более привычный и удобный для расчетов вид, введем понятия потока заряда W, кинетической силы V и за​кона переноса. Имеем




W = DdE ;   V = -CdP ;   W = DV .



(35)


Коэффициенты пропорциональности В, С и D объединяются соотношениями:





АР = -D/ВС ;   КР = - ВС/D .




(36)


Для двух внутренних степеней свободы (n = 2) из выражений (32) и (35) получаем





W1 = B11V1 + B12V2 ;





(37)





W2 = B21V1 + B22V2 ;





(37)

где





B11 = -(D/C)K11P ;   B22 = -(D/C)K22P ;


(38) 




B12 = -(D/C)K12P ;   B21 = -(D/C)K21P ;


(38)

В общем случае для n внутренних степеней свободы дифференциальные уравнения переноса имеют вид




Wi = 
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(39)

где  i = 1, 2, ..., n.
Основные коэффициенты Bii , B11 и В22 в уравнениях (37) и (39), выражающих закон переноса, представляют собой проводимости системы по отношению к соответ​ствующим зарядам; перекрестные коэффициенты (увле​чения) Bir , Bri , В12 и В21 характеризуют взаимное влия​ние потоков. Если Bir = Bri = 0 и В12 = В21 = 0, то взаимного влияния потоков нет, совокупности уравнений (37) и (39) распадаются на независимые простейшие уравнения типа законов Фурье, Ома, Фика и т.д.
Всего можно предложить восемь конкретных вариан​тов выбора потоков и сил (коэффициентов В, С и D) [13]. Наиболее употребительные из них имеют вид [10, 13]:




J = dE/Fdt ;  X = -(P ;   J = (X ;



(40)





I = dE/dt ;  X = -(P ;   I = (X ;



(41)





J = dE/Fdt ;  Y = -dP/dx ;   J = LY ;



(42)




I = dE/dt ;  Y = -dP/dx ;   I = MY ,



(43)

где
J и I – потоки;

X и Y – силы ((Р - напор потенциала на поверхности системы, dP/dx – градиент потенциала в сечении системы);

( и ( - коэффициенты отдачи заряда на поверхности;

L и М – проводимости;

F – площадь, м2;

t – время, сек.

Переход от силы X к Y и наоборот [согласно теореме Кюри в уравнениях (37) и (39) нельзя одновременно со​четать скаляры и векторы] осуществляется с помощью подстановок [10, 13]





( = L/(х ;   (= М/(х ,




(44)

где (x - некоторый размер, м.
Заметим, что для термических явлений коэффициенты энтропиепроводности BS (в законе переноса энтропии) и теплопроводности BQ (в законе теплопроводности Фурье) связаны соотношением
BQ = TBS .






(45)
Оба типа коэффициентов могут использоваться на равных правах.
Для гидродинамических явлений проводимость LV (по отношению к объему) выражается через динамическую вязкость ( и диаметр d трубопровода следующим обра​зом:




LV = (1/()(d2/32)   м4/(н*сек) .



(46)


Эта формула справедлива для ламинарного потока (найдена с помощью законов Дарси и Гагена – Пуазейля [10, 13]).

4. Закон взаимности.

Продифференцируем равенства (6) по второму и пер​вому зарядам соответственно. Сопоставив их левые и правые части, найдем




((P1/(E2)E1 = ((P2/(E1)E2 .




(47)





((T/(V)S = -((p/(S)V .




(48)


Из выражений (20) и (47) имеем





А12 = А21 .






(49)


Равенства (24) и (48) дают





А12 = -А21   (К/м3.





(50)


В общем случае для уравнений (16) получаем





Аir = Аri .






(51)

В физическом плане закон взаимности, выраженный дифференциальными уравнениями (49) - (51), характе​ризует симметрию во взаимном влиянии различных форм движения материи. В математическом плане он свидетельствует о том, что если некоторая величина U есть функция определенной совокупности аргументов Еi и каждая частная производная Pi этой величины по од​ному из аргументов в свою очередь является функцией тех же аргументов, то перекрестные коэффициенты Air и Аri в выражениях для полных дифференциалов от Рi между собой равны (теорема взаимности).
Закон взаимности инвариантен по отношению к очень многим преобразованиям дифференциальных уравнений состояния. Например, для второй разновидности диффе​ренциальных уравнений состояния (32) на основе диф​ференциальных тождеств термодинамики второго типа [10, 11, 13]





((Е1/(Р2)Р1 = ((Е2/(Р1)Р2 .




(52)

Из соотношений (34) получаем




К12Р = К21Р






(53)

Тождество (52) находится с помощью характеристи​ческой функции, именуемой свободной энтальпией или изобарным (термодинамическим) потенциалом [тождест​ва первого типа (47) и (48) получены с помощью вну​тренней энергии, которая также является характеристи​ческой функцией].

Третий вид преобразований связан со следующим представлением дифференциальных уравнений состоя​ния:




Р1 = f1(Е1; Р2) ;





(54)




Е2 = f2(Е1; Р2) ;





(54)




dР1 = А11PdЕ1 + А12ЕPdP2 ;




(55)





dЕ2 = К21PЕdЕ1 + К22dP2 ;




(55)

где





А11Р = ((Р1/(Е1)Р2 ; К22 = ((Е2/(Р2)Е1 ;


(56)





А12ЕР = ((Р1/(Р2)Е1 ; К21РЕ = ((Е2/(Е1)Р2 


(57)

и





Е1 = f1(Р1; Е2) ;





(58)




Р2 = f2(Р1; Е2) ;





(58)




dЕ1 = К11dР1 + К12РЕdЕ2 ;




(59)





dР2 = А21ЕРdР1 + А22РdЕ2 ;




(59)

где





К11 = ((Е1/(Р1)Е2 ; А22Р = ((Р2/(Е2)Р1 ;


(60)





К12РЕ = ((Е1/(Е2)Р1 ; А21ЕР = ((Р2/(Р1)Е2 


(61)

Согласно третьему типу тождеств (полученных с помощью энтальпии и свободной энергии)




((Р1/(Р2)Е1 = -((Е2/(Е1)Р2




(62)





((Е1/(Е2)Р1 = -((Р2/(Р1)Е2 




(63)
перекрестные коэффициенты (57), а также (61) в урав​нениях (55) и (59) между собой равны, т.е.




А12ЕР = - К21РЕ ;





(64)





К12РЕ = - А21ЕР





(65)

Закон взаимности (применительно к явлениям пере​носа его можно называть законом увлечения) инвариан​тен также по отношению к преобразованиям типа (35). Например, для уравнений (37) из выражений (38) и (53) получаем
В12 = В21 .






(66)
В общем случае для уравнений переноса (39)  имеем

Bir = Bri .






(67)
Для частных вариантов выбора потоков и сил (40) - (43) находим



(ir = (ri ;   (ir = (ri ;   Lir = Lri ;   Mir = Mri .

(68)
Равенства типа (66) - (68) именуются соотношения​ми взаимности Онзагера. Они свидетельствуют о наличии симметрии во взаимном увлечении потоков.
Экспериментальное подтверждение закона взаимности дается в работе [13]. Он имеет важное значение для тео​рии.
С помощью закона взаимности легко интегрируются уравнения (5) и (18). Например, для идеальных тел имеем:




U = (1/2) A11E12 + (1/2)A22E22 + A12E1E2   дж;

(69)

U = [1/(A11A22 – A122)]*[(1/2)A22P12 + (1/2)A11P22 – A12P1P2]   дж.
(70)


При А12 = А21 = 0 эти уравнения превращаются в выражения типа (30).


5. Закон диссипации.

Процесс переноса (распространение) обобщенного за​ряда сопровождается совершением работы диссипации (работа dQ" входа заряда dE в систему больше работы dQ' выхода на величину работы трения)




dQд = -dPdE   дж,





(71)

которая всегда превращается в теплоту.

Возникающий при этом термический заряд (энтропия) диссипации




dSд = -(dPdE)/T   дж/град.




(72)

В дифференциальные уравнения (71) и (72) входит разность потенциалов dP, обусловленная наличием со​противления переносу заряда. Поэтому, если в системе возникают дополнительные разности, вызванные другими причинами, то их учитывать не следует. В этом случае разность dP в формулах (71) и (72) целесообразно вы​разить через величину перенесенного заряда и проводи​мость (или сопротивление системы, которое обратно про​водимости) с помощью соотношений (35) или (40) - (43). Из выражений (35), (71) и (72) получаем:




dQд = (D/BC)dE2 = (1/BCD)W2   дж;


(73)





dSд = (D/BC)(dE2/T) = (1/BCD)(W2/T)   дж/град.

(74)

Дополнительная разность потенциалов может возник​нуть, например, если система неоднородна (в ней имеют​ся источники заряда, скачки потенциала и т.д.), если про​исходят взаимные превращения различных форм движе​ния материи (например, в трубе переменного сечения дополнительные разности давлений по длине возникают вследствие перехода кинетической энергии потока в по​тенциальную и наоборот), и т.п.
Заметим, что произведение потока на силу связано с теплотой диссипации соотношением




WV = CDdQд






(75)

Эффект трения (диссипации) делает процесс распро​странения обобщенного заряда необратимым. Следова​тельно, главный признак (и причина) необратимости - выделение термического заряда диссипации. Условие об​ратимости процесса имеет вид




Кд = dQд/ dQ" = (Р/Р" << 1 ,



(76)
где Р" - потенциал на входе заряда в систему.
С уменьшением критерия необратимости Кд степень необратимости процесса (выделение теплоты диссипации) снижается.
Общий закон диссипации, выраженный дифференци​альными уравнениями (71) - (74), справедлив для всех явлений, включая термические. Но во всех остальных слу​чаях диссипативная термическая форма движения отлич​на от основной и ее легко заметить (например, джоулево тепло в электрических явлениях). В термических же яв​лениях эффект диссипации непосредственно не обнару​живается: заряд диссипации присоединяется к основному заряду и распространяется вместе с ним. Это делает термические явления несколько непохожими на другие (работа входа термического заряда равна работе выхода, т.е. количество вошедшего тепла равно количеству вы​шедшего). Это обстоятельство длительное время затруд​няло расшифровку истинного физического механизма термических явлений и наводило на мысль об их исклю​чительности.
Аналогичным образом при движении жидкостей и га​зов термический заряд диссипации остается в системе. Это также затрудняло правильное толкование классического опыта Джоуля и эффекта (опыта) Джоуля - Томсона.
В опытах Джоуля и Джоуля-Томсона перенос газа сопровождается совершением работы трения dLд (унич​тожением механической формы движения) и выделением эквивалентного количества тепла диссипации dQд (появ​лением термической формы движения). Подвод dQд и от​вод dLд от реального газа приводит к разным измене​ниям его температуры (вследствие разной емкости газа по отношению к термической и механической формам движения). Именно этим объясняются получаемые в опытах результаты (по этой же причине в изотермическом процессе расширения реального газа количество подве​денного тепла не равно совершенной работе) [10, 13].
Закон диссипации позволяет также раскрыть физи​ческий смысл парадокса Гиббса. При взаимной диффу​зии с уменьшением различия между газами снижается разность потенциалов ((, под действием которой проис​ходит процесс. В пределе (для одинаковых газов) раз​ность (( = 0 и, следовательно, энтропия смешения (дисси​пации) также обращается в нуль [формула (72)]. Метод квазистатических аналогий, разработанный Вант-Гоффом, приводит к ошибочным результатам, так как для одинаковых газов дает конечное значение энтропии сме​шения (он непригоден также для оценки результатов опы​тов Джоуля и Джоуля-Томсона с реальными газами) (10, 13].
При решении различных практических задач необхо​димо определять количество тепла диссипации с помощью закона диссипации и в соответствии со спецификой изу​чаемых явлений относить его к тем телам, подсистемам или системам, которые усваивают (аккумулируют) это тепло.

6. Условия однозначности.

Дифференциальные уравнения термодинамики (3), (13), (16), (39), (51) и (71) описывают класс (бесчис​ленное множество) явлений состояния (макрофизические свойства) и переноса (процессы взаимодействия тел при​роды). Решение любой конкретной задачи сводится к ин​тегрированию этих уравнений и согласованию получен​ных результатов с условиями однозначности.
Условия однозначности содержат все сведения, кото​рые необходимы для выделения из класса явлений дан​ного конкретного (единичного) явления. Они включают в себя геометрические и физические свойства, а также на​чальные и граничные условия.
Под геометрическими свойствами понимаются конфи​гурация и размеры изучаемой системы.
Задание физических свойств предусматривает зада​ние всех физических коэффициентов (емкость, проводи​мость, плотность и т.д.), характерных для системы.
С целью определения временного (начального) усло​вия  задают  все величины,  характеризующие состояние системы для некоторого момента времени, условно прини​маемого за начальный.
Граничное условие определяет закон взаимодействия на контрольной поверхности системы и окружающей сре​ды. Различают три рода граничных условий.
Граничное условие первого рода соответствует зада​нию потенциала РП для любой точки контрольной по​верхности и любого момента времени.
При граничном условии второго рода задается вели​чина потока WП для любой точки поверхности и любого момента времени.
Граничное условие третьего рода соответствует зада​нию потенциала РС окружающей среды и закона обмена зарядом между системой и средой для любой точки кон​трольной поверхности и любого момента времени. В ка​честве простейших законов обмена могут быть использо​ваны варианты (40) и (41).
Весь класс явлений состояния и переноса можно под​разделить на четыре большие группы, отличающиеся особенностями поведения обобщенного заряда. Примени​тельно к каждой из этих групп совокупность дифферен​циальных уравнений и условий однозначности приобре​тает определенные характерные черты, существенно об​легчающие решение конкретных задач. Рассмотрим этот вопрос подробнее.


7. Статика.

В статике изучаются свойства стационарных равно​весных однородных систем. В таких системах заряд нахо​дится в состоянии покоя, его величина со временем не изменяется. О покое заряда можно судить по отсутствию разности (перепада) (Р потенциала внутри системы. С помощью критерия неравновесности условие покоя за​ряда определяется следующим образом:




K(P = (P/P << 1.





(77)

Заметим, что критерий K(P неравновесности состоя​ния похож на критерий Кд необратимости процесса.

Согласно неравенству (77) любой потенциал имеет во всем объеме системы одно постоянное значение. Это крайне облегчает аналитическое выражение состояния: для системы в целом, независимо от ее размеров, оказыва​ются справедливыми все рассмотренные ранее дифферен​циальные уравнения термодинамики (в расчетах обычно принимается, что система имеет массу, равную 1 кг, или объем, равный 1 м3).
Количество тепла диссипации, выделяющегося в ста​ционарной равновесной системе, равно нулю [формула (71)], так как (P = 0 [формула (77)]. Все процессы, про​текающие в системе, обратимы.
Соответствующие системы рассматриваются в клас​сической термодинамике (например, в разделе, посвя​щенном использованию уравнений состояния, в том числе уравнения Клапейрона pv = RT, где R - газовая посто​янная), в химии (где очень детально разработан раздел, связанный с изучением подвижного равновесия химиче​ских реакций) и т.д.
Общие дифференциальные уравнения состояния (16) справедливы для любых явлений. В частности, в ра​боте [13] с их помощью анализируются термоэлектроупругость, термополяризация, термомагнетизм и т.д. На​пример, для термоупругих явлений имеем




dT =A11dS + A12dl   (K ;




(78)




dp = A21dS + A22dl    н/м2,




(78)

где S - удельная   (объемная) энтропия, дж/(град*м3); dl - относительное удлинение стержня;





А12 = -А21 ( -(Е(/С11)Т   град;



(79)




А11 = 1/К11 = Т/С11   м3град2/дж ;   А22 = Е   н/м2.

(80)


Здесь Е - модуль упругости (Юнга) и ( - коэффи​циент линейного расширения тела. Нижнее уравнение (78) соответствует закону упругости с учетом теплооб​мена.
Общее уравнение (27) может быть использовано для изучения пьезо- и пироэлектрических эффектов, электрострикции, поляризации и т.д.
Чрезвычайно плодотворно применение дифференциальных уравнений состояния для изучения химических и фазовых превращений. В работах [10, 13] показано, что при этом уравнения должны охватывать химическую (или фазовую), термическую, механическую, диффузионную и электрическую степени свободы (в работах [2, 3, 6, 8, 9] не учитываются все степени свободы, кроме химической, поэтому термодинамический метод оказывается бессиль​ным).

8. Кинетика.

В кинетике рассматриваются свойства стационарных неравновесных систем, они не удовлетворяют условию (77). Такие системы заряд при своем движении пронизы​вает насквозь; количество заряда, содержащегося в си​стеме, от времени не зависит.
Свойства систем изучаются с помощью пяти основных законов термодинамики, причем к процессам переноса непосредственно прилагаются дифференциальные уравне​ния (37), (39) и (40) - (43). Эти уравнения совместно с соотношениями взаимности (66) - (68) и равенством типа (75) составляют аппарат термодинамики необрати​мых процессов Онзагера [1-6, 8, 9]. Отсюда ясно, что термодинамика Онзагера является частным случаем об​щей теории автора.
Общая теория позволяет найти много важных законо​мерностей. Например, из общих соотношений (38) полу​чаются следующие интересные равенства [10, 12, 13]:

В11/В22 = (11/(22 = (11/(22 = L11/L22 = M11/M22 = ( = А22Р/А11Р = К11Р/К22Р ;
(81)

В12/В11 = (12/(11 = (12/(11 = L12/L11 = M12/M11 = (12 = А11Р/А12Р = К12Р/К11Р ;
(81)

Это - закон отношения проводимостей (отношение проводимостей для любой пары связанных внутренних степеней свободы равно отношению соответствующих ем​костей).
Закон (81) позволяет осуществить многочисленные методы экспериментального определения физических свойств (теплоемкость, теплопроводность, электроемкость, электропроводность, диэлектрическая постоянная, магнитная проницаемость, вязкость, изотермическая сжи​маемость и т.д.) различных твердых, жидких и газооб​разных тел. Например, для термоэлектрических явлений из выражений (81) получаем



LS/L( = LQ/L(T = ( = KS/K( = KST/(( = C/((    в2/град2
(82)
где величины, относящиеся к энтропии, теплоте и элек​тричеству, обозначены индексами S, Q и ( соответственно. Левая часть равенства (82) есть закон Видемана - Франца и Лоренца для металлов (согласно этому зако​ну, ( = 2•10-5 в2/град2 [14]). Правая часть этого равенства показывает, что коэффициент о в действительности не по​стоянен, а равен отношению теплоемкости С к электро​емкости (( (для металлов (( = 1012 град•ф/кг-атом), причем теплоемкость с уменьшением Т до нуля стремит​ся к нулю.
На рис.1 кривая найдена с помощью правой части равенства (82), а точки - с помощью левой. Значения теплоемкости по Шредингеру и некоторые другие данные заимствованы из работы [14], величина ( есть характери​стическая температура в теории теплоемкости Дебая. Кривая на рис.1 и равенство (82) могут быть использованы для определения одних величин (например, терми​ческих)  по другим  (электрическим).
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Равенство (82) справедливо также для неметалличе​ских материалов. Например, для диэлектриков электро​емкость пропорциональна диэлектрической постоянной. Одинаковость коэффициента и соблюдается в рамках определенных классов диэлектриков.

У жидкостей и газов термическая и электрическая сте​пени свободы связаны с гидродинамической (и фильтра​ционной). Поэтому общее равенство (81) объединяет электрические и термические свойства материалов с ги​дродинамическими - вязкостью [обратна соответствую​щей проводимости - формула (46)], изотермической сжимаемостью (емкость по отношению к объему) и т.д. [13].
Из уравнений переноса (37) н (39) видно, что поток данного заряда зависит от всех сил одновременно (из чи​сла связанных степеней свободы). Это можно широко ис​пользовать для разработки новых и интенсификации известных технологических процессов. Например, при химикотермической обработке металлов (азотизация, це​ментация, нитроцементация, алитирование и т.д.) допол​нительное создание градиентов температуры, электриче​ского потенциала, давления и т.д. позволяет существенно увеличить поток массы. В частности, градиент электриче​ского потенциала дает возможность повысить скорость нитроцементации в 5-10 раз по сравнению с обычной технологией, причем поток массы ускоряется в направле​нии перемещения электрического заряда [13, 15].
Интересные зависимости получаются для химических и фазовых превращений. Например, при изучении процес​сов затвердевания и плавления, конденсации и испарения составляется совокупность из пяти уравнений (по числу степеней свободы). Если пренебречь электрической сте​пенью свободы, то уравнения переноса принимают вид (индексом «д» отмечена диффузионная степень свободы):


Jm = - (m(( - (12(T - (13(p - (14((д   кг/(м2сек)



(83)



JS = - (21(( - (S(T - (23(p - (24((д   вт/(м2град)



(83)



JV = - (31(( - (32(T - (V(p - (34((д   м/сек




(83)



Jmд = - (41(( - (42(T - (43(p - (mд((д   кг/(м2сек)



(83)

где



(12 = (21 ;   (13 = (31 ;   (14 = (41 ;





(84)


(23 = (32 ;   (24 = (42 ;   (34 = (43 .





(84)
Умножив вторую строчку на температуру Т фазового превращения, найдем поток теплоты. Отношение

r = JQ/Jm = T((21(( + (S(T + (23(p + (24((д)/((m(( + (12(T + (13(p + (14((д), дж/кг (85)

представляет собой удельную теплоту фазового пре​вращения. При условиях, близких к равновесным ((T = 0, (р = 0, ((д = 0),



r = JQ/Jm = T((21/(m) = T(K21P/KmP) = C21P/KmP)   дж/кг

(86)
Для процессов испарения это теоретическое со​отношение выражает известное опытное правило (закон) Трутона (отношение r/T есть величина, постоянная для всех веществ [14]).
Анализ общих законов позволил разработать теорию термодинамической пары [10-13, 15-18]. В паре наблю​дается большое число различных эффектов. Она исключи​тельно широко распространена в природе и технике.
Термодинамическая пара представляет собой два род​ственных (обладающих одинаковыми внутренними степе​нями свободы) проводника а и b, соединенных на концах (рис.2). Если между концами (спаями) пары создать разность некоторого потенциала (Р1 , то в образованной таким образом замкнутой цепи возникает циркуляция второго н других (из числа связанных степеней свободы) зарядов (эффект циркуляции заряда).
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Рис.2. Упрощенная схема

 термодинамической пары.

В спаях между проводниками а и b образуются скач​ки второго потенциала (Р2' и (Р2" (эффект контактной разности потенциалов). При этом в одном спае проис​ходит поглощение теплоты, а в другом - выделение (эффект контактной теплоты).
Перемещение порции второго заряда вдоль провод​ников (между спаями с разностью потенциалов (Р1) со​провождается заряжанием и разряжанием ее первым за​рядом (линейный эффект).
Если спаи обладают емкостями потенциала К2' и К2"по отноше​нию ко второму заряду, то между этими емкостями об разуется разность (Р2С  второго потенциала (так назы​ваемая фиктивная движущая сила пронесен циркуляции второго заряда).
Полная движущая сила (Р2 циркуляции второго заря​да определяется формулой [13]




(Р2/(Р1 = ((Р2к + (Р2л)/ (Р1 = ((П/(Р1) + ((b - (a)I2

(87)
где 
П - скачок потенциала в любом из спаев; (a и (b – коэффициенты пропорциональности в  выраже​нии для линейной составляющей движущей силы (в проводниках а и b они различны);

I2 - сила тока (поток) циркулирующего заряда.
Контактная и линейная составляющие движущей силы обозначены буквами кил. Их величина определяется формулами




(Р2к/(Р1 = (П/(Р1 = П/Р1




(88)




(Р2л/(Р1 = ((b - (a)I2





(89)
Простейшим случаем термодинамической пары яв​ляется термоэлектрическая пара (термопара) Зеебека. Для нее полная и контактная электродвижущие силы (э.д.с.)




((/(Т = (П/(Т + ((b - (a)I
 в/град;


(90)




((к/(Т = (П/(Т = П/Т   в/град.



(88)
Отсюда видно, что полная э.д.с. термопары зависит от силы тока. Теории термоэлектричества, разработанная Томсоном, неверна, так как в первом соотношении Том-сона отсутствует множитель I [формула (90)], а во вто​ром вместо контактной э.д.с. у Томсона фигурирует полная э.д.с. [формула (91)]. С этим обстоятельством необходимо считаться при использовании термопар для из​мерений температуры, а также при осуществлении с по​мощью термоэлементов различных охлаждающих и про​чих  (в частности, энергетических) устройств [19].

Например, по данным работы [20] при Т = 273°К и (Т = 100 град линейная э.д.с. ((л  в термопаре плати​на - медь должна быть равна 1052 мкв, а непосредствен​ные измерения, выполненные автором, дают величину, меньшую ±20 мкв (с такой максимальной возможной по​грешностью измерялась линейная э.д.с). Эти данные под​тверждают ошибочность теории Томсона и правильность теории автора (в обычных условиях работы термопары I сравнительно невелико, и поэтому фактическая величи​на ((л , незначительна [13]).
Гальванический элемент и электрический аккумуля​тор также представляют собой типичную термодинами​ческую пару [13].

Другим характерным примером термодинамической пары является капилляр, в котором пристеночный слой вещества играет роль проводника b, а осевой - а. Если на концах капилляра создать некоторую разность потенциалов (Р1 , то возникает циркуляция (фильтрация) это​го вещества по схеме, изображенной на рис.3. При этом наблюдаются все упомянутые выше эффекты и, кроме того, происходит разделение сложного циркулирующего вещества на простые компоненты, которые скапливаются у концов капилляра (эффект разделения).

Термоосмос, фонтанный эффект в гелии II, кнудсеновское течение, капиллярность и т.д. - все эти явления, представляют собой частные случаи фильтрационной пары. Например, для термоосмоса, фонтанного эффекта, кнудсеновского течения и т.д. выражение (88) принима​ет вид (рис.3)
(рк/(Т = ((р" - (р')/(Т = (р'/Т' = (р"/(Т"   н/(м2град)
(92)
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Рис.3. Упрощенная схема

фильтрационной пары (капилляр).

Если диаметр d капилляра равен двум толщинам (0 , молекулярного (капиллярного) слоя (рис.4), то обрат​ный ток газа или жидкости отсутствует (гидродинами​ческое сопротивление осевого слоя равно бесконечности). При этом фильтрационнодвижущая сила (р = (рк = (рС( (где (рС( - фиктивная движущая сила при t = (), а скачки давления для обычного идеального газа (р' = (1/2) (рс' и (р" = (1/2) (рс". В результате формула (92) совпадает с известным выражением, полученным мето​дом Онзагера [2, 3].
Если диаметр больше 2(0 , то из-за наличия обратно​го тока газа (или жидкости) разность (рС(  становится меньше (рк (при d >> (0  разность (рС(  = 0). Этим объяс​няется несовпадение опытных данных с теоретическими, найденными методом Онзагера, на что имеется ссылка в работе [5].
Для кнудсеновского течения газа (d меньше длины свободного пробега молекул) величина (рк приближен​но равна (1/2) (рС( (если считать, что газ несжимаем) [13].
Изучение явления капиллярности с позиций общей теории показывает, что известная формула Лапласа, опре​деляющая избыточное давление (рС(  под искривлен​ной поверхностью, неверна. Фактически жидкость в ка​пилляре представляет собой поверхностно-фильтрацион​ную пару, в которой наблюдаются все перечисленные выше эффекты: циркуляции (при наличии смачивания жидкость в пристеночном слое движется к мениску, там испаряется, затем конденсируется в осевом слое и в нем движется в обратном направлении), контактной разности давлений, контактной теплоты (тепловой эффект процес​сов испарения и конденсации), возникновения (рС(  , раз​деления и т.д. Согласно формуле (92), максимальная разность давлений (рС(  = (рк  в капилляре получается при d = 2(0  , она имеет конечное значение (согласно формуле Лапласа, при d ( 0 разность (рС(  ( ().
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Рис.4. Схема течения жидкости или

газа в закрытых капиллярах (пристеночный (
и молекулярный (0 слои показаны пунктиром).
Новая теория хорошо объясняет зависимость (рС(  от влажности и давления окружающей среды (которые влияют на интенсивность отсоса циркулирующего пара от мениска). Из нее также следует, что известная форму​ла Стефана для определения интенсивности испарения жидкости из капилляра не отражает физического суще​ства процесса.

Количественный теоретический [с привлечением урав​нений (40) - (43), учитывающих   сопротивления проводников а и b пары] и эскпериментальный анализ различ​ных термодинамических пар показывает, что в них разность (рС изменяется со временем по экспоненци​альному закону, величина (рС(  не зависит от длины (х  капилляра, но резко возрастает с уменьшением его диаметра d, скорость (b движения жидкости и газа в    пристеночном слое  пропорциональна градиенту потенциала (Р1/(х  и обратно пропорциональна температу​ре и т.д.
Согласно общей теории, каждая степень свободы со​здает по отношению к другим (связанным) все те эффек​ты, которые присущи термодинамическим парам. Автором установлено, что в газах связаны между собой термиче​ская, механическая, химическая, диффузионная, фильтра​ционная, электрическая, магнитная, вибрационная (вол​новая) и другие степени свободы (почти те же связи име​ются в твердых и жидких телах). Отсюда следует, что общее число возникающих эффектов чрезвычайно велико. Например, под действием разности температур (Т в ка​пилляре возникают разности (рС(  давлений, электриче​ских (соответствующий эффект экспериментально обна​ружен 3.Ф. Слезенко [13]) и химических потенциалов и т.д. Автор наблюдал скольжение газа под действием разности электрических потенциалов и скольжение жид​кости под действием разности химических потенциалов и т.п. Однако большинство из имеющихся эффектов еще никто не наблюдал и не пытался использовать.
Эффекты циркуляции и разделения очень широко рас​пространены в природе (обмен в капиллярах и полупро​ницаемых перегородках живых организмов, циркуляция влаги и газа в почвах и грунтах, и т.д.) и находят все большее применение на практике. Приведем несколько примеров.
Эффект разделения используется в хроматографии для определения состава жидкостей и газов, а также в технике для разделения газов и изотопов.
Процессы переноса энтропии, влаги (с учетом испаре​ния и конденсации) и газа в капиллярнопористом теле подчиняются рассмотренным выше законам. В частно​сти, под действием возникающих разностей температур и химических потенциалов в капиллярах и порах песчано-глинистой литейной формы (в период ее сушки, а так же после заливки металла) происходит интенсивная цир​куляция воды (в виде пара и жидкости) по схеме, изо​браженной на рис.3. Термодинамический механизм цир​куляции таков, что жидкость и пар (речь идет о водяном паре, находящемся в сухом теле в смеси с воздухом) под​сасываются к горячей зоне (горячему спаю пары). Во влажном теле вследствие действия разности парциальных давлений пар переносится в холодную зону и там конден​сируется. При большой интенсивности процесса возни​кающая разность давлений выжимает жидкость к холод​ной зоне.

Детальный термодинамический анализ процесса кон​вективной сушки литейных форм и стержней (с учетом возникающих давлений и напряжений) позволил разрабо​тать высокотемпературный режим сушки, ускоряющий процесс в 2-3 раза [16]. На этой же основе был создан весьма эффективный метод сушки форм и стержней в электрическом поле высокой частоты. Он в 10-60 раз ускоряет сушку (по сравнению с конвективной), повыша​ет качество изделий, улучшает условия труда и более вы​годен в экономическом отношении [16]. Производствен​ное опробование метода показывает, что высокочастот​ное сушильное устройство окупается в течение 6 месяцев.
Интересен механизм высокочастотной сушки. Испаре​ние жидкости происходит в интервале (спектре) темпера​тур. Величина интервала и его температурный уровень, а также величина спектральной теплоты парообразования зависят от состава жидкости, количества и состава раст​воренных примесей, форм связи жидкости и материала тела и т.д. Путем введения в крепитель специальных добавок (например, диэтиленгликоля, глицерина, формамида и т.д.) удается на десятки и сотни градусов повы​сить температуру испарения и тем самым добиться нуж​ного режима отвердевания крепителя.
Затвердевание металла в интервале температур (Ткр сопровождается образованием сетки кристаллов и филь​трацией в межкристаллических капиллярах жидкой фазы под действием градиентов температуры, химического и поверхностного (явления капиллярности) потенциалов. Эффект разделения приводит к выносу легких компонен​тов сплава (с малой атомной массой) к центру отливки, а тяжелых - на периферию (так называемая ликвация [15, 16]).
Перед фронтом затвердевающего металла движется фронт вынесенных ликватов (примесей). Этот эффект (разделения) используется для очистки металлов мето​дом зонной плавки [19]. При наличии межкристалличе​ских капилляров преобладающим механизмом в процес​се зонной плавки является термофильтрация, а при отсут​ствии - термодиффузия.

Эффект фильтрации жидкой фазы используется для получения особо плотных отливок без усадочных раковин и пористости [16, 17]. На этой основе автором разрабо​таны новые методы отливки чугунных труб наморажива​нием (путем вытягивания твердой корки, образующейся на внутренней поверхности стакана с металлом) и про​катки жидкого металла [16, 21].
Создан также весьма эффективный метод поверхно​стного легирования отливок. Легированный слой образу​ется вследствие круговой циркуляции (фильтрации) жид​кой фазы в межкристаллических (межзерновых) капил​лярах отливки и обмазки, покрывающей внутреннюю по​верхность формы. Циркуляция происходит под действи​ем градиентов температуры и химического потенциала (концентрации). Решающим фактором в процессе цир​куляции является эффект смачивания обмазки металлом отливки.
Например, были испытаны чугунные отливки, легиро​ванные различными ферросплавами. Из каждого ферро​сплава определенного фракционного (0,25-0,5 мм) и химического состава готовились три обмазки - смачивае​мая, плохо смачиваемая и несмачиваемая. Для получе​ния смачиваемой обмазки порошок ферросплава смеши​вается в пропорции 3:1с флюсом (бура, борная кисло​та и хлористый натрий в пропорции 1:1:1), плохо смачиваемая обмазка получается по общепринятой тех​нологии (порошок замешивается на патоке или жидком стекле), несмачиваемая обмазка готовится путем окисле​ния поверхности зерен в «кипящем слое» (в потоке кисло​рода) и замасливания крепителем П. Все обмазки (были испытаны Fe-V, Fe-W, Fe-Cr, Fe-Mn, Fe-Mo, Fe-Si, Mn, Cr и Si) разводятся водой до пастообразно​го состояния и в таком виде наносятся на форму.
С обмазками первого типа получен хороший легиро​ванный слой (кроме Si), независимо от температуры плавления обмазки и других факторов; с обмазками второго типа слой получен только для двух случаев (с Fe-Мп и Fe-Si); обмазки третьего типа легированного слоя не дают.
Толщина легированного слоя может изменяться от долей миллиметра до десятков миллиметров, в него мо​жет быть введен практически любой элемент таблицы Менделеева.


9. Статодинамика.

В статодинамике изучаются свойства нестационарных равновесных систем, в которых заряд находится в состоя​нии покоя [удовлетворяется условие (77)], но его величи​на изменяется со временем. Для таких систем критерий стационарности




KW = W/(W + (W) << 1,




(93)
где W – поток заряда, пронизывающего систему;

(W – поток заряда, аккумулируемого (или выделяемого) системой.
Требование (93) означает, что весь поток, проходя​щий через контрольную поверхность, аккумулируется (или выделяется) системой (W = 0). В противополож​ность этому в кинетике Kw = 1, так как (W = 0.
Усвоение и выделение заряда системой происходит об​ратимо, подвод и отвод заряда от системы сопровождает​ся эффектом диссипации. Соответствующие условия воз​никают, например, при малой относительной интенсивно​сти подвода (или отвода) заряда, когда критерий, ха​рактеризующий интенсивность процесса,




Кин = ((/L)(х << 1





(94)

или критерий относительной необратимости процесса




Кд.от = (Р/(Р << 1





(95)
Нестационарные равновесные системы рассматрива​ются в теории теплового двигателя (классическая термо​динамика) [10-13], они часто встречаются в металлур​гии, машиностроении [16, 22-27], при химических и фазовых превращениях [10, 13] и т.д. Рассмотрим несколь​ко характерных примеров.
Статодинамическое уравнение состояния, определяю​щее свойства нестационарной равновесной системы с од​ной степенью свободы, имеет вид [явления отдачи заря​да, формулы (33) и (40)]




U = J = (Х ,






(96)
где U - динамический поток;





U = (КР/F)(dP/dt) ;





(97)





X = -(Р = РС – Р ;





(98)

РС – потенциал окружающей среды.


Интегрирование уравнения (96) дает (РС = const)





Х = Х0 exp(-(Ft/KP) ;




(99)





J = J0 exp(-(Ft/KP) ;





(100)

Индексом «0» здесь и ниже отмечены начальные значения величин.

Количество тепла диссипации, выделяющегося в окружающую среду на участке, где потенциал изменя​ется на величину (Р [формула (71)],




Qд = (1/2)КРХ02(1 - exp(-2(Ft/KP))   дж


(101)

или (при t = ()





Qд = (1/2)КРХ02 = (1/2)Х0(Е0 = (1/2)АР(Е02   дж,
(102)

где  (Е0 - полное количество заряда, аккумулирован​ного системой.


Для равновесной системы с двумя связанными внутренними степенями свободы имеем (явления отдачи заряда):



U1 = J1 = (11Х1 + (12Х2  ;




(103)



U2 = J2 = (21Х1 + (22Х2  ;




(103)




(12 = (21






(104)
В случае обмена зарядами между двумя равновес​ными подсистемами А и В с двумя связанными внутрен​ними степенями свободы получаем [вариант (41)]:





U1A = U1B = I1 = (11X1AB + (12X2AB ;


(105)





U2A = U2B = I2 = (21X1AB + (22X2AB ,


(105)

где





Х1АВ = -(Р1АВ = Р1А – Р1В ;



(106)





Х2АВ = -(Р2АВ = Р2А – Р2В ;



(106)




(12 = (21






(107)
Этот случай интересен в том отношении, что система в целом (состоящая из подсистем А и В) является суще​ственно неравновесной, так как для нее не соблюдается требование (77), но для каждой из подсистем в отдель​ности условие (77) удовлетворяется. Это позволяет рас​сматривать неравновесную систему как совокупность вза​имодействующих между собой равновесных подсистем. Особенно плодотворен такой подход при изучении хими​ческих реакций и фазовых превращений.

Для рассматриваемых систем можно предложить еще один метод, точность которого возрастает с уменьше​нием критерия Кин . При соблюдении требования (94) или (95) он становится точным. Суть этого приближен​ного метода состоит  в следующем [10,   13].

Вместо реального взаимодействия равновесных подси​стем рассматривается их условное независимое заряжа​ние до определенного равновесного (среднего калоримет​рического) значения Рк потенциала, которое приписы​вается воображаемой окружающей среде. Величина Рк находится заранее из закона сохранения заряда (параг​раф 1). При этом оказывается возможным пользоваться простейшими уравнениями типа (103). Например, для двух подсистем А и В с двумя связанными степенями сво​боды имеем  (для подсистемы А)




U1A = I1А = (11АфX1Aф + (12АфX2Aф ;


(108)





U2A = I2А = (21АфX1Aф + (22АфX2Aф ,


(108)

где





Х1Аф = -(Р1Аф = Р1к – Р1А ;



(109)





Х2Аф = -(Р2Аф = Р2к – Р2А ;



(109)




(11Аф = (Х1АВ0/Х1Аф0)(11 ;   (22Аф = (Х2АВ0/Х2Аф0)(22
(110)



(12Аф = (21Аф






(111)
Здесь выбор фиктивных (обозначены индексом «ф») сил и коэффициентов переноса подчинен условию равен​ства реального потока условному. Этот приближенный метод подробно рассмотрен автором применительно к яв​лениям теплообмена в работах [16, 22, 25-27]. Там же учитывается взаимодействие системы в целом с окружаю​щей средой (например, методом наложения полей).
Заметим, что для химических реакций метод де Донде [2, 3], основанный на использовании понятия химическо​го сродства, приводит к уравнениям, напоминающим фор​мулы (105), а метод К.Денбига [2] - формулы (108). Однако в обоих случаях авторы не учитывают никаких других степеней свободы, кроме химической (пара​граф 7).
В случае обмена зарядами между тремя (или больше) равновесными подсистемами А, В и С со многими степе​нями свободы приходится принимать во внимание нали​чие связей как между отдельными потоками в пределах данного направления (АВ, ВС или СА), так и между раз​личными направлениями. Этот вопрос имеет исключитель​но важное значение для теории химических реакций и фа​зовых превращений. Например, если подсистемы А, В и С представляют собой три вещества, участвующих в тройной мономолекулярной реакции вида
А ( В;  В ( С;  С ( А,




(112)

то уравнения переноса   составляются следующим образом.
Для каждой из подсистем записываются уравнения потоков химической массы, диффузионной массы, энтро​пии, объема и электрического заряда. В частности, для химической массы имеем




UmA = ImA = ImAB + ImCA    кг/сек ;


(113)





UmB = ImB = ImAB + ImBC    кг/сек ;


(113)





UmC = ImC = ImBC + ImCA    кг/сек .


(113)

Аналогичную форму имеют уравнения для потоков других зарядов. Все эти потоки изменяются со временем. Вид частных потоков I зависит от характера их взаимно​го влияния. Например, если приближенно принять, что взаимное влияние существует для потоков массы только между отдельными направлениями АВ, ВС и СА, а для потоков массы, энтропии, объема и электрического заря​да только в пределах каждого из направлений, то применительно к направлению АВ находим (для простоты потоки диффузионной массы и электрического заряда опускаем):


ImAB = (mmABXпmAB + (mSABXSAB + (mVABXVAB   кг/сек;

(114)


ISAB = (SmABXпmAB + (SSABXSAB + (SVABXVAB   кг/сек;

(114)


IVAB = (VmABXпmAB + (VSABXSAB + (VVABXVAB   кг/сек,

(114)

где



(mSAB = (SmAB ;   (mVAB = (VmAB ;   (SVAB = (VSAB .


(115)
Аналогичные формулы получаются для других направ​лений. Соотношения взаимности (115) отражают взаим​ное влияние всех потоков в пределах каждого данного направления. Взаимное влияние потоков массы между различными направлениями определяется формулами (для химической массы):

IпmAB = (mmABXпmAB = (11mmABXmAB + (12mABXmBC + (13mABXmCA   кг/сек;
(116)

IпmBC = (mmBCXпmBC = (21mBCXmAB + (22mmBCXmBC + (23mBCXmCA   кг/сек;
(116)

IпmCA = (mmCAXпmCA = (31mCAXmAB + (32mCAXmBC + (33mmCAXmCA   кг/сек;
(116)

где

(12mAB = (21mBC ;   (13mAB = (31mCA ;   (23mBC = (32mCA .


(117)
Полные потоки (116) химической массы (обозначены индексом «п» вверху) могут быть подставлены в уравне​ния (114).

Приближенный метод, использующий средние калори​метрические значения потенциалов, дает несколько более простые результаты.


10. Динамика.

Кинетодинамика (или просто динамика) изучает не​стационарные неравновесные системы. Заряд частично пронизывает такие системы (W ( 0) и частично остается в них ((W ( 0). Критерий KW имеет значения меньше единицы и больше нуля.

Мысленно выделив в системе элементарный объем dV и составив для него уравнение баланса заряда с по​мощью формул типа (37) и (42), после несложных пре​образований найдем  (поле потенциала одномерное)




U1 = L11Z1 + L12Z2  ;





(118)




U2 = L21Z1 + L22Z2  ,





(118)

где





U1 = ((11P((P1/(t) ;   U2 = ((22P((P2/(t) ;


(119)





Z1 = (2P1/(x2 ;   Z2 = (2P2/(x2 ;



(120)





L12 = L21 ;






(121)

(11P  и  (22P  - удельные массовые емкости системы.

Если L12 = L21 = 0, то дифференциальные уравнения (118) динамики распадаются на простейшие независимые уравнения типа дифференциального уравнения теплопро​водности Фурье, второго закона Фика и т.д.

Для системы с n степенями свободы и трехмерным по​лем потенциала дифференциальные уравнения динамики имеют вид
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(122)
где  i = 1, 2, ... , n;




Zr = ((2Pr/(x2) + ((2Pr/(y2) + ((2Pr/(z2) ;


(123)





Lir = Lri 






(124)

Уравнения (118) и (122) могут найти широкое приме​нение в самых различных областях науки и техники. В частности, при изучении химических и фазовых явле​ний для каждой подсистемы записываются уравнения типа (122) - они характеризуют процесс перераспреде​ления зарядов в пределах данной подсистемы - и затем рассматривается процесс обмена зарядами между подси​стемами, а также между системой в целом и окружаю​щей средой (параграф 9). Для интегрирования получаю​щейся совокупности уравнений целесообразно использо​вать электронно-вычислительные устройства.

Законам (118) и (122) подчиняются также процессы азотизации, цементации, нитроцементации, алитирования и т.д. Из уравнений (118) видно, что создание дополнительных градиентов (разностей) температуры, электрического потенциала, давления и т.д. позволяет существенно увеличить поток массы. Например, большой градиент температуры возникает, если тело поместить в электрическое поле высокой частоты. При этом на по​верхности изделия из армко-железа, покрытого специаль​ной пастой (состав в % по массе: красная кровяная соль -15, барий углекислый - 20, сажа голландская - 45, поташ - 20), образуется нитроцементованный слой толщиной до 0,3 мм за 30 сек (вместо нескольких часов по обычной технологии) [13].

Комплексный термодинамический анализ потоков те​пла, фазовых и термических напряжений [с помощью за​кона упругости типа (78)] и т.д. позволил количественно оценить влияние граничных условий и установить, что с уменьшением площади поверхности соприкосновения металлической литейной формы (кокиля) и отливки до нуля термические и фазовые напряжения в форме также стремятся к нулю. На этой основе были созданы кокили, собираемые из нормализованных элементов (в том числе из отрезков проволоки - иголок). Игольчатые формы об​ладают податливостью и газопроницаемостью, они прак​тически не коробятся, их стойкость возрастает в десятки и сотни раз по сравнению со сплошными. Впервые в мировой литейной практике был осуществлен процесс от​ливки тяжелых чугунных станин в соответствующую ко​кильную машину.

Аналогичным образом путем совместного анализа про​цессов затвердевания металла и кипения охлаждающей воды был разработан способ литья чугунных и стальных изделий в легкоплавкие алюминиевые кокили [16, 28]. Внедрение описанных методов на заводах дает сотни ты​сяч рублей годовой экономии.

(   (   (
Изложенная выше общая феноменологическая тео​рия физических и химических процессов (ее можно на​звать также общей феноменологической теорией пере​носа) органически объединяет в себе классическую тер​модинамику, термодинамику Онзагера, теорию теплооб​мена, химическую кинетику и т.д. Главную роль в ней играют дифференциальные уравнения состояния, вы​раженные через обобщенные заряды и потенциалы.
В вопросе о границах применимости теории надо раз​личать следующие два аспекта. Первый касается общих ограничений, налагаемых на любую феноменологическую теорию (размер системы должен быть достаточно велик по сравнению с размерами элементарных частиц и рас​стояниями между ними и т.д.). В частности, разность (Р, взятая на пути (х (среднее расстояние между моле​кулами, или средний свободный пробег), должна быть много меньше потенциала Р, т.е. должно соблюдаться условие
(Р/Р «1.
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В этом смысле границы применимости общей теории нисколько не уже, чем границы применимости отдель​ных простейших законов (Ома, Фурье, Фика, Дарси и т.д.), на которые распадаются общие законы переноса (39) и (122) при отсутствии взаимного влияния степеней свободы.
Второй аспект проблемы касается частных ограниче​ний, накладываемых на теорию конкретными специфиче​скими особенностями изучаемого явления. Например, с изменением влажности капиллярнопористого тела из​меняются формы связи влаги и материала, и соответст​венно меняется природа (конкретное аналитическое вы​ражение) химического потенциала  и т.п. [10, 13].
Немаловажное значение для теории имеет правиль​ный учет всех имеющихся степеней свободы системы (не​полный учет степеней свободы есть наиболее часто встречающийся источник возникающих погрешностей). В этом отношении важную роль приобретают отклонения систе​мы от равновесного или стационарного состояния. Напри​мер, при химических и фазовых превращениях вблизи равновесного состояния наиболее существенной является химическая (или фазовая) степень свободы. В неравно​весных условиях приходится учитывать также термиче​скую, механическую, диффузионную, электрическую и другие степени свободы.
Вблизи равновесия перенос электрического заряда до​пустимо изучать без учета возникающего магнитного поля. В неравновесных условиях появляется дополнитель​ная - магнитная - степень свободы и систему надо рас​сматривать как электромагнитную.
Если заряд обладает заметной массой (или сам пред​ставляет собой массу), то отклонение системы от ста​ционарных условий приводит к появлению дополнитель​ной инерционной степени свободы (связанной с дейст​вием ускорений)  и т.п.
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