ZJAWISKA FIZYKOCHEMICZNE WYSTĘPUJĄCE W STYKU TARCIOWYM


Według Leszka układ (system) tribologiczny można rozważać jako �układ fizykochemiczny [2, 86(88]. Układ fizykochemiczny jest to wieloelementowy, wielofazowy układ ciał, zmienny w czasie, w którego każdym punkcie elementu oraz na granicy między elementami lub fazami może odbywać się wymiana energii i materii, jeżeli w układzie znajdują się ich źródła wewnętrzne lub zewnętrzne  układ tribologiczny jako układ fizykochemiczny jest układem otwartym, tzn. dokonuje się w nim wymiana materii i energii z otoczeniem pozostającym poza układem. 


Badając zjawiska fizykochemiczne procesu tarcia można ustalić strukturę chemiczną i fizyczną warstw wierzchnich elementów maszyn, jej właściwości oraz przemiany w procesie tarcia. Umożliwia to wyjaśnienie oddziaływań między warstwą wierzchnią a otoczeniem. Wynikiem tych badań może być możliwość kształtowania właściwości fizykochemicznych warstwy wierzchniej [89].


Marczak [90(91] opisuje zmiany właściwości materiałów oraz zjawiska fizyczne i chemiczne w czasie tworzenia się warstwy granicznej w tarciu mieszanym. W parze tarciowej z udziałem środka smarowego w zachodzących reakcjach tribochemicznych najważniejsze są:


( utlenianie powierzchni metalicznych i właściwości utworzonych warstw tlenkowych,


( dyfuzja atomów i defektów w sieciach metali,


( adsorpcja i chemisorpcja,


( tworzenie warstw powierzchniowych.


W układzie takim zachodzi również dyfuzja składników warstw adsorpcyjnych w głąb metalu, atomów metalu na powierzchnię warstwy reakcyjnej jak i dyfuzja wzdłuż powierzchni warstw [3].


Zagadnienia wzajemnych zależności występujących w kształtowaniu warstwy granicznej na warstwie wierzchniej, wpływ środka smarowego na stan i właściwości obu warstw w mniejszym lub większym stopniu były reprezentowane na wszystkich Szkołach Tribologicznych. Prezentowane były liczne wyniki badań eksperymentalnych i poglądy, głównie w książkach i referatach Leszka i Marczaka [2, 3, 86(91], które z upływem lat pozwalały lepiej zrozumieć zjawiska i mechanizmy występujące w tworzeniu warstw granicznych.


RODZAJE ZJAWISK FIZYKOCHEMICZNYCH


W styku tarciowym warstwy wierzchnie oddziałują na siebie; w wyniku tego następują odkształcenia sprężyste i plastyczne, sięgające w ich głąb. Warstwy wierzchnie w tych warunkach silnie wpływają na tworzone warstwy graniczne i odwrotnie, warstwy graniczne zmieniają właściwości warstw wierzchnich. W strefie odkształceń występuje naruszenie struktury, zmiana równowagi energetycznej i w efekcie wytworzenie się strefy zaktywowanej. Dalsze zwiększenie sił odkształcających  prowadzi do destrukcji sieci krystalicznych. Front destrukcji charakteryzuje się wysoką koncentracją energii, która może być wydatkowana na wytworzenie nowych dyslokacji na froncie destrukcji bądź też przekształcić się w energię cieplną. Jest to obszar styku tarciowego, który obejmuje zwykle warstwy adsorpcyjne, chemisorpcyjne, fizycznie czyste po�wierz�chnie ciała stałego �i objęte odkształceniem warstwy podpowierzchniowe. Pod wpły�wem oddziaływań mechanicznych następuje niszczenie wymienionych warstw i ich odkształcanie. W styku tarciowym poszczególne jego warstwy od�dzia�łują również wzajemnie, wewnątrz nich następuje przepływ energii i masy. �W czasie tarcia zmieniają się ich struktury i tym samym właściwości. Jeśli rozpatrujemy styk tarciowy na poziomie mikro, musimy uwzględnić niejed�no�rod�ność chemiczną, fizyczną i strukturalną ciała stałego oraz nierówności powierzchni, co powoduje występowanie na nich bardzo zróżnicowanych nacisków. Obciążenie normalne dociskające obie powierzchnie działa w rzeczywistości nie na całą, nominalną powierzchnię styku dziewiczych powierzchni, lecz na niewielkie jej obszary, zwane powierzchnią konturową  styku. Powierzchnia konturowa styku przenosi więc całe obciążenie mechaniczne i cieplne. Zjawiska fizyczne występujące w obszarze styku tarciowego muszą być również zróżnicowane nie tylko co do samego charakteru, ale i co do inten�syw�ności. Omawiane strefy styku tarciowego mają trudne do określenia, zmienne granice, a procesy fizyczne są dynamiczne i wzajemnie na siebie oddziałujące.


Nieogarnięta złożoność oddziaływań i zjawisk fizycznych występujących w styku tarciowym uniemożliwia ich pełne omówienie i zanalizowanie. �Z tego powodu rozpatrzone zostaną tylko te zjawiska, które mają duży wpływ na przebiegające tam reakcje chemiczne.


W wyniku oddziaływania energii mechanicznej na powierzchnię tarcia następuje zmiana struktury i fizycznych właściwości powierzchni ciała stałego. Proces tribo�logiczny charakteryzuje się nie tylko przeistaczaniem energii tarcia w energię cieplną, ale część energii zużywana jest na zmianę struktury powierzchni, głównie tworzenie defektów sieci i ich migrację, pękanie powierzchni, ścieranie materiału, deformację plastyczną, zwiększenie powierzchni oraz na emisję fotonów, elek�tro�nów, jonów, elektryzowanie powierzchni, wzbudzanie wibracji siatki.


W tarciu granicznym na stykach wierzchołków nierówności występują w bardzo krótkim czasie wysokie temperatury, nawet powyżej 1000(C, �i wysokie naciski, niekiedy powyżej 5 GPa [69, 92], a w tarciu w skali �atomowej nawet do 20 GPa [93]. W tych warunkach można uznać, że występuje stan plazmy. Tak wysokie ciśnienia powodują zmiany w stanach elektronów, wiązań chemicznych i upakowania atomów. Stałe sieci oraz gęstość mogą być zróżnicowane, występują zaburzenia termodynamiczne, co powoduje zmiany właściwości z przejściem do nowych struktur lub faz i modyfikacji konfiguracji elektronów. Wszystkie dwuatomowe cząsteczki dysocjują z powodu wzrostu energii kinetycznej elektronu spowodowanej jego delokalizacją i zanikiem wiązania atomowego. Ciśnienie powoduje wzrost energii elektronów s i przenosi je do poziomu d, w efekcie prowadzi to do zmiany ściśliwości i struktury kryształu. Ponadto bardzo zróżnicowane i bardzo krótkie czasy (10-7s) narastania i trwania wysokiego nacisku oraz temperatury komplikują niezmiernie warunki, w których przebiegają reakcje chemiczne na powierzchni wierzchołków nierówności. Szybko zmieniające się i bardzo zróżnicowane na powierzchni parametry termodynamiczne: ciśnienie, energia, temperatura, gęstość, obejmujące zmiany fazowe, transport masy i energii stają się trudne do określenia. Reakcje chemiczne przebiegające w takich ukła�dach nie są możliwe do opisania równaniami kinetycznymi układów zam�kniętych. Stężenia reagentów zmieniają się nie tylko w wyniku reakcji chemicznej, ale także dlatego, że poszczególne substraty i produkty są doprowadzane i odprowadzane z mikroprzestrzeni kontaktu tarciowego wierzchołków nierówności.


Powierzchniowe warstwy reakcyjne są tworzone w wyniku reakcji tribo�che�micz�nych, w procesie tarcia są one ciągle usuwane z powierzchni, ciągle odnawiana świe�ża powierzchnia metalu reaguje na nowo ze składnikami otaczającej atmo�sfe�ry lub środka smarowego. Jest to więc układ otwarty.  Powierzchnie me�ta�liczne są bardzo niejednorodne pod względem składu chemicznego oraz nie�cał�kowitego wypełnienia powierzchni. W uję�ciu mikroskopowym warstwa wierz�chnia jest pewnego rodzaju reaktorem che�micznym, w którym zachodzą prze�mia�ny fizykochemiczne, stąd bardzo du�ża rola badań chemicznych. W badaniach tych niez�będne jest interdyscyplinarne podejście, które powinno uwzględniać wszystkie czyn�niki związane z określeniem przemian chemicznych składników substancji sma��rowej i atmosfery w strefie tarcia, takich jak: temperatura, adsorpcja, emisja elek�tronów i jonów, ciśnienie, ładunek elektrostatyczny, rodzaj po�wierzchni ciała sta�łego, jej zmiany w czasie tarcia, tribodyfuzja, nieuporządkowanie sieci, wib�rac�ja sieci, naprężenia, migracja defektów, plastyczna deformacja, rodniki tworzone przez mechaniczne oddziaływanie na che�miczne wiązania związków chemicznych, śro�dowisko pary trącej; gazy, oleje bazowe, dodatki. Przed przystąpieniem do omó�wienia reakcji tribo�chemicznych na powierzchni tarcia omówione zostaną tro�chę szerzej ważniejsze z wymienionych czynników determinujących prze�bieg tych reakcji.


ADSORPCJA I CHEMISORPCJA


Niezrównoważone siły ciała stałego ze strony graniczących faz (siły po�wierz�chnio�we) powodują, że na powierzchni granicznej ciała stałego �w wyniku ich od�dzia�ływania na najbliższe cząsteczki, atomy lub jony drugiej fazy wys�tę�pu�je na niej ich gromadzenie. Ilościowe stosunki składników drugiej fazy na powierzchni są inne niż w głębi fazy. Proces ten nazywamy adsorpcją. Jeśli stężenie substancji za�adsorbowanej na powierzchni jest większe niż w głębi fazy, jest to adsorpcja do�dat�nia, jeśli stężenia są odwrotne, ujemna. Biorąc pod uwagę rodzaj graniczących faz możemy rozpatrywać procesy adsorpcji w różnych układach, jednak �w pro�ce�sach tribologicznych występuje głównie układ ciało stałe-ciecz, rzadziej ciało sta�łe-gaz. Stąd rozważania zawężamy do procesu adsorpcji �z cie�czy na ciałach sta�łych. Zmiana stężenia substancji w warstwie adsorpcyjnej na powierzchni ciała sta�łego zależy od właściwości tej substancji (adsorbatu) oraz ciała stałego (ad�sor�bentu).


Adsorbat jest związany z powierzchnią adsorbenta siłami van der Waalsa, wtedy mó�wimy o adsorpcji fizycznej (fizysorpcji). Siły te są wynikiem przyciągania elek�trostatycznego w przypadku cząsteczek o trwałych momentach dipolowych lub indu�kowanego przyciągania dipolowego w przypadku cząsteczek łatwo polaryzowalnych albo działania sił dyspersyjnych. Siły dyspersyjne powstają w wyniku wys�tę�po�wania niewielkich fluktuacji gęstości elektronowej i są jedynymi siłami przy�cią�ga�nia niepolarnych atomów lub cząsteczek, np. w przypadku adsorpcji wę�glo�wo�do�rów parafinowych. Gdy siły te działają między atomem lub cząsteczką a po�wierz�chnią adsorbenta, nie powodują one ich zmiany chemicznej.


Istnieje związek pomiędzy adsorpcją fizyczną a właściwościami fizycznymi sub�stan�cji ulegających adsorpcji, np. adsorpcja azotu, wodoru jest słaba, podczas gdy w przypadku np. wody i benzenu adsorpcja jest silniejsza. Jeszcze jedną ważną ce�chą adsorpcji fizycznej jest to, że nie zależy �ona w istotnym stopniu od chemicznej na�tury adsorbenta, natomiast zależy od jego energii powierzchniowej. Zaadsorbowane cząs�tecz�ki powodują zmniejszenie energii powierzchniowej adsorbenta, wskutek czego zos�taje wymieniona z otoczeniem pewna ilość energii, zwana ciepłem adsorpcji. Przyj�muje ono wartość rzędu ciepła parowania adsorbatu i zwykle zawiera się w gra�nicach od 8 do ok. 40 kJ/mol. Adsorpcja fizyczna jest więc procesem egzo�ter�micz�nym. Miarą trwałości warstwy zaadsorbowanej fizycznie jest wielkość ciepła ad�sorpcji. Im większe ciepło adsorpcji, tym silniej są związane cząsteczki ad�sor�ba�tu z adsorbentem. Adsorpcja fizyczna jest procesem przebiegającym szybko, ob�ser�wowane w praktyce zmniejszenie jej szybkości wynika z przebiegających tam pro�cesów dyfuzyjnych. Na jej szybkość wpływa stężenie adsorbatu w cieczy lub gazie, zdolność adsorpcyjna ad�sorbatu i temperatura. Im wyższe stężenie, tym większa szyb�kość adsorpcji, natomiast ze wzrostem temperatury jej szybkość maleje. Ten rodzaj ad�sorpcji jest procesem dynamicznym i odwracalnym, czyli cząsteczki adsorbatu nie są trwale związane z powierzchnią adsorbentu, lecz ulegają nieustannej wy�mia�nie z cząsteczkami z drugiej fazy. Podczas równowagi adsorpcyjnej liczba cząs�teczek adsorbowanych na powierzchni jest równa liczbie cząsteczek prze�cho�dzą�cych z po�wierz�chni do drugiej fazy w tym samym cza�sie. W rezultacie licz�ba cząs�teczek na po�wierz�chni po�zos�ta�je stała. Na ad�sor�ben�cie mogą się ad�sor�bować ad�sor�baty w postaci mono- lub wie�lo�warstw. Cząsteczki ad�sor�ba�tu oddziałują na sie��bie w warstwie �i mo��gą również wę�dro�wać na po�wierz�chni. Energia po�ten�cjal��na na po�wierzchni metalicznej zmienia się w przybliżeniu sinusoi�dalnie (rys. 32). Ener�gia wiązania cząsteczki adsorbowanej osiąga maksymalne wartości w położeniach mi�nimum sinusoidy; odpowiadają one miejscom adsorpcyjnym.  Wysokość ba�rie�ry potencjału ograniczającej ruchliwość zaadsorbowanych cząsteczek lub rodników mię�dzy miejscami adsorpcyjnymi jest  mała w porównaniu z energią wiązania cząsteczki w danym miejscu; w konsekwencji cząsteczki są ruchliwe już w tem�pe�ra�tu�rach, w których desorpcja nie ma jeszcze znaczenia. Jeżeli jednak prze�miesz�czające się cząsteczki większość czasu przebywają w tych samych miejscach ad�sorpcyjnych, adsorpcja jest zlokalizowana. Dla fizysorpcji energia aktywacji mig�racji jest znacznie mniejsza od energii niezbędnej dla desorpcji, następuje wte�dy wędrowanie na powierzchni adsorbatu, proces ten nazywamy dyfuzją po�wierz�chnio�wą. Zależność ilości za�adsorbowanej sub�stan�cji na po�wierz�chni adsorbenta od stę�żenia rów�no�wa�go�we�go tej substancji w drugiej fazie w okreś�lonej tem�pe�ra�tu�rze nazywamy izo�ter�mą adsorpcji. Kształt izotermy daje nam dużo informacji o adsorpcji fizycznej.
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Przechodząc do tar�cia granicznego ilość za�ad�sor�bo�wa�ne�go składnika środ�ka smarowego w po�wierzchniowej war�stwie ad�sorp�cyj�nej za�leży od jego stę�że�nia w środku sma�ro�wym, jego zdolności ad�sorpcyjnej i tem�pe�ratury. Podwyższenie tem�peratury powoduje najpierw dez�or�ga�ni�za�cję warstwy ad�sorp�cyjnej, dalszy jej wzrost powoduje jej desorpcję. Adsorpcja ma istotny wpływ na kinetykę reakcji tribochemicznych, gdyż w jej wyniku zachodzi transport substratu (substratów) na powierzchnię tarcia. Szybkość i wielkość adsorpcji może decydować o szybkości reakcji tribochemicznych. 


W węźle tarcia dodatki adsorbują się również na stałych produktach zużycia i rozkładu środka smarowego (sadza), co prowadzi do obniżenia ich stężenia w środku smarowym. W przypadku niektórych dodatków powoduje to obniżenie ich efektywności działania.


W podwyższonej temperaturze po przekroczeniu pewnej energii cząsteczka  za�adsorbowana  fizycznie przechodzi w inny stan  adsorpcji, �w  której związana jest z powierzchnią siłami o wiele większymi niż w fizysorpcji. Proces ten nazywamy chemisorpcją lub adsorpcją chemiczną. Przejście od adsorpcji fizycznej (siły van der Waalsa) do chemisorpcji (siły kowalencyjne) nie jest ostre. Według kryterium energetycznego chemisorpcja występuje wówczas, gdy energia wiązania cząsteczek adsorbatu jest nie mniejsza niż ok. 1 eV. Może ona osiągać nawet wartość ok. 3 eV [94]. 


Oddziaływanie sił powierzchniowych w procesie chemisorpcji na za�ad�sorbowane fizycznie cząsteczki powoduje drastyczne przemieszczenie �elek�tro�nów w obrębie cząsteczki. Utworzone nowe wiązania z powierzchnią ciała stałego zaw�sze są w pewnym stopniu spolaryzowane, ciepło chemisorpcji jest znacznie więk�sze niż adsorpcji fizycznej, chemisorpcja jest procesem wolniejszym niż pro�ces tworzenia warstwy fizycznie zaadsorbowanej. Chemisorpcja stanowi za�sad�ni�czy etap przygotowujący cząsteczkę do reakcji; cząsteczka często bardziej przy�po�mi�na produkt, �w który się przekształci, niż wolną cząsteczkę. Warunkiem kata�li�tycz�nej reakcji cząsteczki na stałej powierzchni jest jej uprzednia che�mi�sorp�cja. Gdy dwie cząsteczki reagują, co najmniej jedna z nich, a najczęściej obie, ule�ga�ją chemisorpcji.


Zaadsorbowana cząsteczka oddziałuje najsilniej z atomem metalu, �z którym styka się bezpośrednio, nie można jednak zaniedbać jej słabszych oddziaływań z innymi ato�mami powierzchniowymi. Energia wiązania chemisorpcyjnego ma wartość blis�ką energii wiązania chemicznego �w swobodnych cząsteczkach. I tak ciepło che�misorpcji zawarte jest �w przedziale od 50 do 800 kJ/mol. Ten duży zakres wartości wskazuje na indywidualną specyfikę chemisorpcji różnych układów ad�sorbat(adsorbent. Ze względu na to, że chemisorpcja wiąże się z wys�tę�po�wa�niem sił chemicznych bliskiego zasięgu, ogranicza się ona zwykle do warstwy jed�no�cząsteczkowej. Niemniej pod wyższymi ciśnieniami gazu i przy wyż�szych stężeniach adsorbatu w cieczy w umiarkowanie niskiej temperaturze na pierw�szej warstwie chemisorpcyjnej mogą się tworzyć następne warstwy: fizy�sorp�cyj�ne lub/i słabo chemisorpcyjne o różnorakim charakterze. Cząsteczki che�mi�sor�bo�wane mają bardzo ograniczoną ruchliwość na powierzchni adsorbenta, jest to adsorpcja zlokalizowana.


Cząs�teczka adsorbatu może zdysocjować na atomy składowe i/lub rodniki, które ule�gają adsorpcji. Proces ten nazywany jest chemisorpcją dysocjacyjną. Jeśli cząsteczki zaadsorbowane mają taką samą formę jak cząsteczki adsorbatu, używa się ter�mi�nu "chemisorpcja asocjacyjna". Niektóre adsorbaty mogą wykazywać che�mi�sorp�cję dysocjacyjną i asocjacyjną na tym samym metalu, przy czym wyższa tem�pe�ra�tu�ra sprzyja tej pierwszej for�mie. Zjawisko che�mi�sorp�cji dysocjacyjnej moż�na wyjaśnić obec�noś�cią na powierzchni adsorbenta nie�wy��syconych wiązań me�ta�licznych. W przypadku ad�sorpcji wodoru dwa są�sied�nie atomy metalu od�dzia�łują z cząsteczką wo�doru. Chemisorpcja dy�socjacyjna jest ter�mo�dy�namicznie możliwa, jeś�li energia dwóch pow�sta�jących wiązań atom me�talu-atom wodoru jest większa od energii dy�socjacji swobodnej cząs�teczki wodoru, tzn. 2E(M ( H) > E(H ( H). Me�tale przejściowe są szcze�gólnie aktywne �w che��misorpcji. W procesie tym zmie�nia�ją się ich właściwości magnetyczne i elektryczne. Aktywność tę można wy�jaś�nić obecnością niesparowanych elektronów d w metalu i ich udziałem w two�rze�niu silnych wiązań chemisorpcyjnych. Większość informacji za�wie�ra�ją krzywe energii potencjalnej dla obu rodzajów adsorpcji. Rozważania będą do�ty�czyć adsorpcji wodoru na niklu, można je jednak uogólnić do innych układów ad�sor��bat-ad�sor�bent. Krzywe te są przedstawione za Bondem [95] na rys. 33. Linia po��zioma reprezentuje zerową energię potencjalną, na której znajduje się cząs�tecz�ka adsorbatu oddalona od powierzchni adsorbenta. Energia potencjalna adsorbatu zmie�nia się przy zbliżaniu się do powierzchni. Procesowi adsorpcji fizycznej od�po�wiada krzywa P. Ciepło fizysorpcji (Hf jest małe, nie wykazuje też energii akty�wacji, jego minimum jest dość odległe od powierzchni wyznaczonej płasz�czyz�ną wyznaczoną przez jądra niklu. Odległość ta jest w przybliżeniu równa 0,32 nm. Krzywa C dotyczy chemisorpcji przebiegającej według równania:
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W związku z tym krzywa ta zaczyna się na wy�so�koś�ci DHH (434 kJ) po�wy�żej linii zerowej ener�gii potencjalnej. Gdy pa�ra atomów zbliża się do po�wierzchni, następuje ich stabilizacja przez utwo�rzenie wiązania che�mi�sorpcyjnego, w związ�ku z czym energia po�ten�cjal�na maleje: głębokość mi�nimum odpowiada cie�płu chemisorpcji, które wy�nosi ok. 125 kJ/mol przy małym pokryciu po�wierz�chni, a odległość te�go minimum od po�wierz�chni jest równa 0,16 nm. 


Jak więc widzimy, ener�gia aktywacji che�mi�sorp�cji Ech odpowiada prze�cię�ciu się dwóch krzy�wych powyżej zera ener�gii potencjalnej: wartość tej energii zależy od odległości minimów tej energii na po��wierzchni, �a więc także od wielkości promieni adsorbowanego atomu i cząstecz�ki. Chemisorpcja może jednak zachodzić również w przypadku, gdy cząs�tecz�ka wodoru nie otrzyma energii potrzebnej do jej rozpadu na atomy: energia ta jest bar�dzo duża i potrzebna byłaby wysoka temperatura do wytwo�rzenia takiego stę�że�nia atomów wodoru, by nastąpiła szybka chemisorpcja. Znaczenie adsorpcji fi�zycz�nej polega na tym, że umożliwia ona cząsteczce wodoru dotarcie w pobliże po�wierzchni bez pobierania większej ilości �energii; wówczas w punkcie prze�cię�cia krzy�wych następuje przejście od ad�sorpcji fizycznej do chemicznej. Jest to właśnie stan przejściowy che�misorpcji, przedstawiony obrazowo na rys. 34.


� OSADŹ CDraw  ���


Rola adsorpcji w smarowaniu granicznym, Zwilżanie Powierzchni ciała stałego


Znaczenie adsorpcji w smarowaniu  granicznym można w pełni docenić analizując jej wpływ na współczynnik tarcia, zużycie i temperaturę krytyczną (przejściową). Generalnie jakość tego smarowania zależy od siły adsorpcji na powierzchniach tarcia.


Z wcześniejszych rozważań wynika, że obniżenie tarcia i zużycia powierzchni tarcia uzyskuje się w wyniku utworzenia na niej warstw granicznych. Współpracujące powierzchnie mogą być pokryte trzema rodzajami warstw granicznych. Są to:


( warstwa fizysorpcyjna składników środka smarowego,


( warstwa chemisorpcyjna i produktów reakcji tribochemicznych dodatku,


( produkty rozkładu dodatku na powierzchniach styku tworzą warstwy fizysorpcyjne i/lub chemisorpcyjne.


Szybkość procesu chemisorpcji i tworzenia warstw reakcyjnych zależy między innymi od stężenia dodatku na powierzchni tarcia. Zatem im więcej i silniej związanego dodatku na powierzchni, tym większa jego chemisorpcja i większa efektywność działania, szczególnie w przypadkach wysokich nacisków. Stąd efektywność działania dodatków zależy od wielkości ich adsorpcji, siły ich wiązania z powierzchnią tarcia, czyli powiązana jest ona z ich fizycznymi i chemicznymi współoddziaływaniami z powierzchnią w procesie ich tworzenia, oraz od sił kohezji między zaadsorbowanymi cząsteczkami. Są dwa spojrzenia na rolę współoddziaływania ciecz-ciało stałe w tarciu granicznym:


1) ciecz adsorbuje się na powierzchni, tym samym obniżając energię powierzchniową i tendencję do adhezji; utworzona warstwa fizysorpcyjna stanowi barierę do tworzenia połączenia adhezyjnego;


2) adsorpcja wpływa na efekty mechanochemiczne i zmiany w składzie blisko powierzchni.


 Efekty mechanochemiczne zmieniają właściwości fizyczne, przede wszystkim twardości powierzchni ciał stałych. Spowodowane jest to zwilżaniem ciała stałego cieczą i adsorpcją związków powierzchniowo-czynnych. Te zmiany silnie wpływają na deformację powierzchni ciała stałego, podnoszą plastyczność powierzchni.


Z adsorpcją substancji powierzchniowo-czynnych związane jest niszczenie powierzchni w wyniku wzrostu ciśnień wewnątrz szczelin. Zjawisko to zwane jest efektem Rehbindera [96]. Dla niemetalicznych powierzchni efekt ten bardziej zależy od wpływu adsorpcji na zachowanie się blisko powierzchniowych dyslokacji niż od obniżenie energii powierzchniowej ciała stałego [97].


Gdy ciało stałe jest zanurzane w cieczy, następuje jego zwilżanie, pojawiające się współoddziaływanie ciecz ( ciało stałe spowodowane jest siłami przyciągania pomiędzy cząsteczkami cieczy i różnymi miejscami powierzchni ciała stałego. Jak już było podane, w fizysorpcji siły te mogą być spowodowane: oddziaływaniem elektrostatycznym, efektami indukcyjnymi, wiązaniami wodorowymi oraz siłami dyspersyjnymi Londona. Dla lepszego zrozumienia i omówienia zagadnień związanych z wzajemnym oddziaływaniem cieczy smarowej i jej składników ze stałą powierzchnią tarcia należy wprowadzić wielkości termodynamiczne istotne dla tego oddziaływania. Zagadnienia związane z pomiarami termodynamicznymi zwilżania szczegółowo omówione są w pracy Partyki i współpracowników [98]. Najważniejszym parametrem w zwilżaniu powierzchni ciała stałego jest entalpia swobodna (energia swobodna Gibbsa).


Entalpia (H) i swobodna entalpia (G) układu są określone wzorem:


� OSADŹ Equation.2  ��� (27)�


gdzie:


S ( entropia,


T ( temperatura.


Ponieważ entalpia swobodna Gibbsa powierzchni jest równa energii powierzchniowej, zatem zmianę entalpii wyraża następująca zależność:





� OSADŹ Equation  ��� (28)�


Wcześniej omawiana była adhezja ciał stałych. Energia adhezji określana jest wzorem (2) i równa jest pracy adhezji:





� OSADŹ Equation  ��� (29)�


gdzie: 


WA(AB)  ( praca adhezji.


Jej obliczenie dla adhezji dwóch ciał stałych jest niemożliwe, natomiast jest możliwe dla dwóch cieczy lub dla cieczy i ciała stałego. Energia adhezji dla układu ciecz-ciało stałe równa się:





� OSADŹ Equation  ��� (30)�


gdzie:


 ( ( kąt zwilżania


 ( ( napięcie powierzchniowe, oznaczenia S, L,V odnoszą się do fazy stałej (S), ciekłej (L) i  gazowej (V),


� OSADŹ Equation  ��� ( ciśnienie powierzchniowe spowodowane adsorpcją par cieczy. 


Pierwsze spojrzenie na zjawisko zwilżania pozwala rozróżnić dwa przypadki. Jeśli ciecz tworzy na powierzchni kroplę, można uważać, że jej zwilżanie jest niecałkowite i  scharakteryzowane jest ono przez kąt zwilżania ( i opisane równaniem Younga:





� OSADŹ Equation  ��� (31)�


Jeśli ciecz pokrywa ciało stałe całkowicie, równanie Younga przyjmuje formę:





� OSADŹ Equation  ��� (32)�


Równania (31 i 32) są mało informacyjne. Jeśli równanie (31) daje informację o dynamice zwilżania, to nie daje dokładnych informacji o napięciach powierzchniowych ciała stałego ((S). Nawet w przypadku znajomości kąta zwilżania, który można mierzyć w miarę dokładnie, wartość (S  jest nieznana. Biorąc pod uwagę czyste ciecze, łatwo jest podzielić ciała stałe na dwie grupy. Ciało stałe o wysokiej energii zwilżane jest bez utworzenia kropli, natomiast na ciele stałym o niskiej energii ciecz tworzy krople. Słowo energia odnosi się do wartości napięcia powierzchniowego �użytej cieczy. Wysoka energia znaczy, że  (S > (L .


Zmianę entalpii adhezji można obliczyć z ciepła zwilżania równego entalpii imersji. Entalpia imersji jest proporcjonalna do entalpii swobodnej, tj. różnicy pomiędzy stanem ciało stałe-ciecz a ciałem stałym. Zakładając, że energia swobodna powierzchni jest równa napięciu powierzchniowemu (G = (), można zdefiniować entalpię swobodną imersji równaniem:





� OSADŹ Equation.2  ���  (33)�


gdzie:


(SL  ( napięcie powierzchniowe międzyfazy ciało stałe-ciecz (SL),


(S  ( napięcie powierzchniowe ciała stałego (S) w próżni.


Entalpię imersji liczy się dla trzech różnych stanów powierzchni ciała stałego. Jeśli ciało stałe jest całkowicie odgazowane i następnie zanurzone w cieczy, to entalpia imersji jest opisana równaniem:





� OSADŹ Equation  ��� (34)�gdzie:


p ( ciśnienie par cieczy.


W drugim przypadku, kiedy przed zanurzeniem w cieczy na ciele stałym jest zaadsorbowane n moli cieczy, wtedy:





� OSADŹ Equation  ��� (35)�


gdzie:


 (ef ( napięcie powierzchniowe na powierzchni ciała stałego częściowo pokrytej parami cieczy,


p w  (pH ( stan niecałkowitego pokrycia powierzchni parami cieczy.


W trzecim przypadku ciśnienie pary cieczy nad ciałem stałym przed �imersją jest prawie równe ciśnieniu otaczającemu. Wtedy występuje pełne nasycenie powierzchni parami cieczy, występuje pełna warstwa cieczy na powierzchni i jej pełne zwilżenie, entalpia imersji wtedy równa się:





� OSADŹ Equation  ��� (36)�


gdzie:


HL ( entalpia powierzchniowa cieczy,


(Himm jest w tym przypadku nazywana entalpią zwilżania imersyjnego i jest oznaczana również  (WH.


Dodając równanie (34) do (36) otrzymujemy:





� OSADŹ Equation  ��� (37)�


gdzie:


 Wadh ( energia adhezji, 


(adh H ( entalpia adhezji, 


(( = (S - (SL.


W równaniu (37) wszystkie wartości z wyjątkiem (((/(T  są możliwe do ustalenia.


Dla ciała stałego o dużej energii energia adhezji opisana jest wzorem:





� OSADŹ Equation  ��� (38)�


gdzie:


(0 ( jak w równaniu (30).


Wartość (0 można obliczyć znając izotermę adsorpcji:





�OSADŹ Equation.2 ��� (39)�


gdzie:


P ( ciśnienie fazy gazowej,


P0 ( ciśnienie nasycenia,


n ( ilość zaadsorbowanego gazu w molach,


Asp ( powierzchnia właściwa ciała stałego,


w ( masa ciała stałego.


Energia adhezji zależy nie tylko od cieczy ((LV) ale również od ciała stałego. Gdy ciało stałe ma dużą energię powierzchniową, to (0 jest duże i zachodzi całkowite zwilżenie (cos ( = 1). Dla ciała stałego o niskiej �energii powierzchniowej, (0 dąży do zera, stąd:








� OSADŹ Equation  ��� (40)�


W pierwszym etapie zachodzi adhezja pary cieczy na ciele stałym, wtedy energia swobodna układu, w którym zachodzi adhezja na ciele stałym pary cieczy (adsorpcja), jest równa:





� OSADŹ Equation  ��� (41)�


W drugim etapie przebiega adhezja cieczy na powierzchni ciała stałego pokrytego parami tej cieczy, energia swobodna jest wtedy równa:


� OSADŹ Equation  ��� (42)�


Drugi etap jest zależny tylko od cieczy. Istotny jest etap pierwszy �w adhezji cieczy na ciele stałym. Energia swobodna adsorpcji może być liczona z izotermy adsorpcji i z pomiarów ciepła imersji.


Wielkość energii powierzchniowej ciała stałego zależy od deformacji sprężystych i plastycznych i od chropowatości powierzchni. Pollock [99] uważa, że praca adhezji WAB, twardość H bardziej miękkiego ciała styku �i rozkład wysokości nierówności są dominujące w określeniu energii powierzchniowej. Jeśli WAB ( H(, energia powierzchniowa zależy od adhezji, jeśli WAB << H(, adhezja ma wpływ znikomy (( ( odchylenie standardowe wykładniczego rozkładu wysokości nierówności powierzchni).


Dla powierzchni nie smarowanych współczynnik tarcia ( jest zależny od pracy adhezji i współczynnika zużycia K':
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i
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gdzie :


Ym ( wartość wytrzymałości na ścinanie metalu, 


V ( zużycie objętościowe,


x ( droga ślizgania,


K' ( współczynnik zużycia,


P ( obciążenie zewnętrzne.


Zaadsorbowane warstwy działają jako fizyczne bariery. W wielu pracach zajmowano się badaniem ich grubości i cząsteczkowej orientacji �w warunkach statycznych. Warstwy te są uporządkowane w fazę przejściową między kryształem a cieczą. Chan i Horn [77] stwierdzili, że warstwy graniczne nie spełniają równania Reynoldsa. Mechaniczne właściwości statycznej, adsorpcyjnej warstwy były badane przez bardzo czułe pomiary sił. Ciecze będące blisko molekularnie gładkiej powierzchni ciała stałego są uporządkowane w upakowaną monowarstwę. Pomiędzy dwoma powierzchniami rozdzielonymi warstwą cieczy występuje oscylacyjne przyciąganie i odpychanie, siły te maleją z odległością od powierzchni �i działają jako statyczne bariery przeciwdziałając stykowi powierzchni. �W warunkach dynamicznych efektywność warstwy granicznej zależy od wielkości i szybkości adsorpcji, desorpcji i jej przestrzennej budowy. 


Opublikowane modele teoretyczne smarowania granicznego oparte są tylko na fizysorpcji, brak modeli opartych na warstwach chemisorpcyjnych; wynika to z narastania złożoności zjawisk przy przejściu od adsorpcji fizycznej do chemicznej. W znanych modelach uwzględnia się stopnie pokrycia powierzchni adsorbatem, z których przewiduje się tarcie �i zużycie. Ciepła adsorpcji są miarą pozostawania cząsteczek na powierzchni tarcia. Cząsteczki adsorbujące się mocniej na powierzchni mają również większą szybkość adsorpcji. W omawianych rozważaniach dyfuzja adsorbatu do powierzchni odgrywa też dużą rolę.


Kingsbury [100] zaproponował zależność stopnia pokrycia powierzchni cząsteczkami środka smarowego od stosunku czasu (tz) przejścia nierówności na odległość równą średnicy cząsteczki do średniego czasu przebywania cząsteczki na określonym miejscu powierzchni:





� OSADŹ Equation  ��� (45)�


gdzie : 


( ( powierzchnie nie pokryta adsorbatem,


tr ( czas pozostawania zaadsorbowanej cząsteczki na tym samym miejscu.


Według Kingsburyego współczynnik tarcia powierzchni smarowanych można obliczyć ze wzoru:





� OSADŹ Equation  ��� (46)�


który po licznych przekształceniach przyjmuje postać:





� OSADŹ Equation  ��� (47)�


gdzie:


(m ( współczynnik tarcia suchego,


(f ( współczynnik tarcia gdy powierzchnia jest całkowicie pokryta warstwą graniczną,


z ( odległość, na którą oddziaływują wierzchołki nierówności na zaadsorbowaną cząsteczkę,


v ( szybkość ślizgania,


t0( okres wibracji cząsteczki zaadsorbowanej na  powierzchni,


Eads ( energia adsorpcji.


Kingsbury [101] podał również wzory na zużycie. Równania te �uwzględniają adsorpcję środka smarowego w warunkach dynamicznych. Współczynnik tarcia i szybkość zużycia były zależne od energii adsorpcji środka smarowego (bez dodatków). Model zużycia Kingsburyego był rozszerzony przez Rowe'a [102] do oleju smarowego z jednym dodatkiem. 


 Istnieje jeszcze kilka innych modeli teoretycznych smarowania granicznego [103(105], ich zgodność sprawdzano doświadczalnie [106(109]. Wszystkie omawiane modele teoretyczne i doświadczalne nie zawsze dostatecznie dobrze oddają rzeczywistość.


Wartości współczynników tarcia i zużycia obliczone według tych modeli są zbliżone do wartości uzyskanych doświadczalnie w tarciu granicznym przeprowadzonym w łagodnych warunkach. Beerbower [108] na podstawie ograniczonej ilości wyników eksperymentu nie potwierdził modelu Rowe'a. Autor krytycznie omówił opublikowane wcześniej modele teoretyczne tarcia granicznego. Omówienie to jest przedstawione w książce Hebdy i Wachala [1] na s. 223(234. Modele te nie uwzględniały jednak roli sił kohezji pomiędzy łańcuchami węglowodorowymi zaadsorbowanego na powierzchni tarcia cząsteczek dodatku. Siły te odgrywają dużą rolę w adsorpcji dodatków.


Jahanmir i Beltzer [109] zaproponowali model do obliczania współczynników tarcia dla środka smarowego zawierającego  adsorbujący się na powierzchni tarcia dodatek





� OSADŹ Equation  ��� (48)�


gdzie: 


( ( stopień pokrycia powierzchni dodatkiem,


(b ( współczynnik tarcia dla oleju bazowego przy  ( = 0,


(a ( współczynnik tarcia dla dodatku gdy ((1.


Dla powierzchni tarcia w warunkach granicznych izoterma adsorpcji Temkina jest najodpowiedniejsza do obliczeń energii swobodnej adsorpcji (( Gads) 





� OSADŹ Equation  ��� (49)�


gdzie:


(Go ( pierwotna energia swobodna adsorpcji przy ( = 0,


( ( stała zależna od oddziaływania między cząsteczkami adsorbatu na powierzchni adsorbenta.


Z izotermy Temkina dla 0,2 ( ( ( 0,8





�OSADŹ Equation ��� (50)�


gdzie:


c ( stężenie dodatku w środku smarowym,


K0 ( pierwotna stała adsorpcji.





� OSADŹ Equation  ��� (51)�


Jak widać, w modelu tym nie występuje trudny do ustalenia czas pozostawania cząsteczki na tym samym miejscu powierzchni (tr).


Beltzer i Jahanmir  [110] podali jeszcze jeden model tarcia granicznego uwzględniając w nim rolę sił dyspersyjnych występujących pomiędzy łańcuchami węglowodorowymi w strukturze zaadsorbowanej monowarstwy. Model pozwala na ilościowe określenie zależności pomiędzy współczynnikiem tarcia i następującymi własnościami dodatku: entalpią topnienia, długością łańcucha, symetrią łańcucha i rozpuszczalnością w węglowodorowym medium. 


Ciepło (entalpia, (Hf) topnienia dodatków dobrze koreluje z energiami kohezji dodatków i określa wielkość współczynnika tarcia monowarstwy. Te korelacje nie są zależne od rodzaju urządzenia pomiaru tarcia i metalu użytego w pomiarze. Entalpia topnienia jest zależna od długości łańcucha węglowodorowego cząsteczki i jej symetrii. Rozpuszczalność dodatku �w oleju jest funkcją entalpii topnienia. W stałej temperaturze minimalny współczynnik tarcia ((a) opisany jest półlogarytmiczną  zależnością:





� OSADŹ Equation  ��� (52)�


gdzie:


(a ( współczynnik tarcia oleju z dodatkiem,


( ( stała,


a





� OSADŹ Equation  ��� (53)�


gdzie:


(b ( współczynnik tarcia oleju bez dodatku,


(H0b < 1 kcal/mol,


(S0b/R ( stała dla oleju,


(S0d ( zmiana standardowej entropii przy tworzeniu defektu warstwy.


Frewing [107] w swoim modelu rozważał olej bazowy zawierający jeden polarny dodatek o stężeniu (c) i podał zależność: 





� OSADŹ Equation  ��� (54)�


gdzie:


 Tc ( temperatura krytyczna (przejściowa), zależna od (.


Wpływ temperatury na trwałość warstw adsorpcyjnych w tarciu granicznym jest bardzo istotny, podwyższona temperatura powoduje rozerwanie sił kohezji cząsteczek łańcuchów organicznych oraz desorpcję cząsteczek dodatku z powierzchni.


Ciepło wydzielające się w procesie tarcia powoduje wzrost temperatury w węźle tarcia. Im więcej ciepła generowanego, tym wyższa temperatura powierzchni i środka smarowego. Podwyższona temperatura w mikroobszarze styku tarciowego powoduje rozszerzalność cieplną ciała stałego, co zmienia warunki tarcia, może ona powodować również odparowywanie oleju bazowego oraz odpowiedzialna jest za reakcje i rozkład olejów bazowych i dodatków uszlachetniających. Temperatura przejściowa, przy której występuje zacieranie, osiągana jest przy zaistnieniu odpowiedniego obciążenia i prędkości, kiedy opory tarcia gwałtownie rosną. Mechanicy uważają, że temperatura krytyczna jest osiągana wtedy, gdy warstwa graniczna traci swoją efektywność lub spadek lepkości środka smarowego jest tak wysoki, że niezbędna grubość filmu hydrodynamicznego nie może być osiągnięta. Stąd pogląd mechaników, że występowanie smarowania hydro- i elastohydrodynamicznego jest najodpowiedniejsze w  przeciwdziałaniu zużyciu i zatarciu, a dalej najważniejsze jest projektowanie i właściwa praca węzła tarcia. W rozważaniach tych nie jest brany pod uwagę wpływ reakcji tribochemicznych przebiegających w styku tarciowym na wystąpienie temperatury krytycznej.


Temperatura krytyczna wyliczona z równania Arrheniusa opisującego reakcje chemiczne w styku tarciowym jest ok. 100(C wyższa od temperatury liczonej modelem mechanicznym [92]. Wzrost temperatury krytycznej w mikroobszarze tarcia powoduje szereg zmian fizykochemicznych.  Ze wzrostem temperatury występuje kolejno: zakłócenie uporządkowania warstwy adsorpcyjnej, jej desorpcja z powierzchni tarcia oraz rozkład substancji zaadsorbowanych. Stwierdzono, że czasem występują dwie temperatury krytyczne. Uważa się, że pierwsza temperatura krytyczna związana jest z dezorganizacją warstwy adsorpcyjnej, druga temperatura krytyczna związana jest z desorpcją składnika środka smarowego i zależy ona silnie od warunków tarcia i właściwości powierzchni tarcia. W badaniach kinetycznych reakcji tribochemicznych prowadzonych w węzłach tarcia stosowane jest równanie Arrheniusa:





� OSADŹ Equation  ��� (55)�


Temperatura krytyczna, jak już wspomniano, zależy od obciążenia powierzchni tarcia, chropowatości oraz od rodzaju dodatku uszlachetniającego i jego stężenia w oleju. Temperatura krytyczna bardzo wzrasta, gdy w środku smarowym występują dodatki przeciwzużyciowe i przeciwzatarciowe. Przykładowo, na rys. 35a i 35b  [111]  przedstawione  są krzywe
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wzrostu temperatury w styku tarciowym kuli stalowej i płytki szafirowej przy różnych obciążeniach dla czystego heksadekanu (a), heksadekanu zawierającego 0.1 % kwasu stearynowego (b). W pierwszym przypadku zatarcie występuje przy 420(C i ciśnieniu ( 1,77 GPa. Kwas stearynowy bardzo silnie obniżał maksymalną temperaturę styku. Przy ciśnieniu 2,39 GPa najwyższa wartość temperatury styku była ok. 245(C i nie wystąpiło zatarcie. Widać, że oddziaływanie dodatków przeciwzużyciowych �i przeciwzatarciowych nie tylko kompensuje występujący przy wzroście temperatury spadek lepkości środka smarowego, ale wytworzona warstwa graniczna w reakcji tribochemicznej może zapobiegać skutecznie zatarciu.





Kingsbury zakładając, że temperatura krytyczna Tc jest zależna od stopnia pokrycia powierzchni cząsteczkami dodatku, podał wzór na jej obliczenie:





� OSADŹ Equation.2  ��� (56)�


gdzie:


Eads ( energia adsorpcji mola adsorbatu,


V, Z,� OSADŹ Equation.2  ���( jak w równaniu (47).


Później Matwiejewski i Bujanowski [106] liczyli temperaturę krytyczną ze wzoru:
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gdzie:


Eads ( energia adsorpcji mola adsorbatu, 


( ( współczynnik strukturalno-mechaniczny,


PZ ( efektywne naprężenia w styku tarciowym,


WAB ( praca adhezji pomiędzy powierzchniami tarcia AB,


WMO ( praca adhezji pomiędzy metalem i olejem,


V, Z i � OSADŹ Equation.2  ��� ( jak w równaniu (47).


Obliczone wartości ciepeł adsorpcji z eksperymentu tarciowego różnymi podanymi modelami różnią się między sobą znacznie i przewyższają wyniki ciepeł adsorpcji oznaczonych innymi metodami (np. mikrokalorymetrycznymi). Tłumaczono to faktem, że powierzchnia jest energetycznie he�te�rogeniczna i na powierzchni tarcia adsorpcja cząsteczek zachodzi na miejscach o znacznie wyższej energii powierzchniowej, które nie występują na powierzchniach ciał stałych używanych w pomiarach mikrokalorymetrycznych w warunkach statycznych. Innym powodem może być niedoszacowanie temperatury w styku tarciowym lub niedokładne założenie �w obliczeniach stopnia pokrycia powierzchni cząsteczkami dodatku. Duży wpływ na liczoną wartość ciepła adsorpcji może mieć obecność tlenu i/lub wody w atmosferze, w której prowadzi się eksperyment tribologiczny. Wcześniejsze wzory na obliczenie temperatury krytycznej i innych wartości tribologicznych nie uwzględniają roli ciśnienia przypowierzchniowego oleju występującego w styku tarciowym. Model Langmuira [112] ujmuje zależność stężenia zaadsorbowanych cząsteczek środka smarowego (stopień pokrycia () od temperatury powierzchni i ciśnienia w warstwie oleju.





� OSADŹ Equation.2  ��� (58)�


gdzie:


� OSADŹ Equation.2  ���,


(H0 ( zmiana ciepła adsorpcji,


h ( stała Planck'a,


Kb ( stała Boltzmana,


ma ( masa adsorbatu,


Ph ( ciśnienie środka smarowego.
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W wyższych temperaturach i przy wyższych ciśnieniach stopień pokrycia powierzchni cząsteczkami adsorbatu jest znacznie wyższy niż by to wynikało z desorpcji przy podwyższeniu temperatury. Widać to wyraźnie na rys. 36,  który przedstawia teoretycznie obliczone zależności (we��dług modelu Langmuira) stopni pokrycia (() od temperatury dla kilku ciśnień dla poli�(�olefiny (PAO) [113]. Przy ciśnieniu atmosferycznym (105 Pa) występuje tem�peratura kry�tyczna przy ok. 150(C, która jest blis�ka temperaturze krytycznej znalezionej przez wielu badaczy, rośnie ona znacznie ze wzrostem ciśnienia, przy ciśnieniu 107  Pa wynosi ok. 250(C. 


� OSADŹ CDraw  ���


Rysunek 37 przedstawia termiczne znisz�cze�nie po�wierzch�nio�wej warstwy adsorp�cyjnej środ�ka smarowego na nie�równości powierzch�ni tar�cia. Lee i Cheng [114] doś�wiadczalnie po�twierdzili swoją teorię temperaturowo�ciś��nieniową procesu zacierania na specjalnie za�pro�jek�to�wa�nym i wy�konanym urządzeniu tarciowym. 


Rysunek 38 przedstawia zależność współczynnika tarcia od temperatury przy dwóch ciśnieniach; widać, że przy podwyższeniu ciśnienia skokowo zwiększenie współczynnika tarcia występuje przy wyższej temperaturze. 
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Na rys. 39 przedstawione są jako linia ciągła wyniki temperatur krytycznych obliczone teoretycznie we��dług modelu Langmuira i uzyskane doświadczalnie. Li�nia ciągła rozgranicza strefę bezpieczną (po��wy�żej linii) �i niebezpieczną, w której zachodzi za�cieranie po�wierz�ch�ni styku tarciowego. Wyniki eksperymentu potwierdzają teorię, która przewiduje zwiększenie temperatury krytycznej przy wzroście ciśnienia. Temperatury krytyczne wzrastają monotonicz�nie ze wzrostem ciśnienia środka smarowego. Dla oleju mineralnego temperatura krytyczna wzrasta od 150 do 303(C przy odpowiednim wzroście ciśnienia  �w oleju od 105 do 3,8 ( 107Pa.
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Mechanizm tworzenia warstw granicznych i ich wŁaściwości tribologiczne


Technologiczna warstwa wierzchnia w procesie tarcia w pewnych jej obszarach na powierzchni lub w całej warstwie poddawana jest oddziaływaniom zewnętrznym. Właściwości tribologiczne warstwy wierzchniej są określone przez jej właściwości fizykochemiczne. Podstawową rolę odgrywa struktura metalograficzna, która określa pozostałe inne właściwości, takie jak:


( mechaniczne (twar�dość, plastyczność, naprężenia własne, wytrzymałość zmęczeniowa, odpor�ność na zużycie tribologiczne),


( chemiczne (ad�sorpcja, chemisorpcja, reakcje tribochemiczne, odporność na korozję),


( elektrochemiczne (odporność na ko�rozję elektrochemiczną),


( termofizyczne (przewodność cieplna, rozszerzalność, adhezja),


( elektryczne,


( magnetyczne.





Na rys. 40 pokazano podstawowe przemiany zachodzące w wyniku tarcia w warstwie wierzchniej w czasie eksploatacji. W wyniku mechanicznych oddziaływań na warstwę wierzchnią może wystąpić  pogorszenie jej właściwości tribologicznych. Przeciwdziała się temu smarowaniem powierzchni.
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W realnych systemach smarowania bardzo rzadko występuje suchy styk tarciowy. Powierzchnie suche są prawie zawsze zanurzone w cieczy, są więc one zwilżane i na nich adsorbują się cząsteczki środka smarowego. Z dotychczasowych badań i rozważań wynika, że głównie zaadsorbowana monowarstwa jest odpowiedzialna za obniżenie oporów tarcia i zużycia. Brak jest jednoznacznej opinii o roli i istnieniu wielowarstwowych warstw adsorpcyjnych. Wyrażane są poglądy, że uporządkowanie warstw adsorpcyjnych o strukturze quasi-krystalicznej sięga dziesiątek warstw, dalej ciecz jest w stanie smektycznym. Nieznana jest organizacja polarnych cząsteczek w wielowarstwie. Istnieją przypuszczenia, że są one zbudowane �z kolejnych dwu�warstw zbudowanych z dodatków w układach "głowa(ogon".


Trwałość warstw mo�że być podwyższona w wyniku two�rzenia równolegle warstw polimerów, tzw. "tar�ciowych", przeniesienia metalu bardziej miękkiego na bardziej twardy lub tworzenie warstw metalicznych w zjawisku selektywnego przeniesienia. Zwiększenie trwałości warstwy jest osiągane również w wyniku powstawania warstwy chemisorpcyjnej i reakcyjnej. Warstwy reakcyjne posiadają wysokie właściwości sprężyste i dużą wytrzymałość na przerwanie, wytrzymują obciążenia rzędu setek MN/m2. Trwałość warstwy granicznej zależy od składu chemicznego, struktury, stanu i stopnia rozwinięcia powierzchni warstw wierzchnich współpracujących elementów trących, składu chemicznego czynnika smarującego �oraz warunków zewnętrznych (atmosfera, temperatura, naciski). W praktyce bardzo często smarowanie graniczne występuje w obecności tlenu atmosferycznego, a wtedy na powierzchni tarcia powstają tlenki metali. Produkty reakcji tribochemicznych (utlenienia), stany warstw adsorpcyjnych (fizysorbowane i chemisorbowane) razem wzięte określają stan powierzchni warstwy granicznej. Jeśli uwzględnimy jeszcze fakt, że jest to układ dynamiczny, wrażliwy w czasie procesu tarcia na czynniki zewnętrzne, widać, że określenie roli poszczególnych form warstwy granicznej i procesów ich tworzenia nie jest rzeczą łatwą. Na proces ich tworzenia mają wpływ zjawiska fizykochemiczne występujące w styku tarciowym.


W styku tarciowym dwóch powierzchni w tarciu granicznym dochodzi do kontaktu warstw granicznych, które stanowią powierzchniową część warstw wierzchnich. Zbudowana jest ona z zaadsorbowanych lub związanych chemicznie związków chemicznych pochodzących z otaczającego �ośrodka gazowego lub ciekłego. Patrząc na warstwę graniczną od strony środka smarowego jest ona odrębna fazą składników środka smarowego lub  powstałych z niej produktów chemicznych, tworzącą się w strefie przyściennej ciała stałego, różniącą się właściwościami i składem od "objętościowej" części środka smarowego.


Warstwą graniczną nazywa się przypowierzchniową, uporządkowaną, jedno- do kilkudziesięciocząsteczkową warstwę cieczy lub/i stałych produktów reakcji tribochemicznych znajdującą się w zasięgu pola oddziaływań sił powierzchni ciała stałego. Oddziaływanie tych sił powoduje orientację cząsteczek w warstwie granicznej, co zwiększa przestrzenne uporządkowanie cząsteczek i ich upakowanie w jednostce objętości. To z kolei zwiększa lepkość i gęstość cieczy w strefie przypowierzchniowej. Wysoki stopień uporządkowania, zwiększany dodatkowo wysokimi ciśnieniami występującymi w styku tarciowym powoduje również zwiększenie oddziaływań międzycząsteczkowych i co prowadzi do powstania ciała quasi krystalicznego. Oddalając się od powierzchni warstwy wierz�chniej �w głąb środka smarowego oddziaływania powierzchni słabną, struktura warstwy granicznej staje się coraz mniej uporządkowana, a jej cząsteczki są coraz bardziej ruchliwe. Trwałość adsorpcyjnej warstwy zależy od siły jej wiązania  z powierzchnią tarcia, mierzonej ciepłem adsorpcji, ilością, stopniem upakowania i uporządkowania adsorbatu.


Tworzenie cienkiej powierzchniowej warstwy granicznej zachodzi �w wyniku adsorpcji fizycznej i chemisorpcji oraz reakcji chemicznych składników środka smarowego z powierzchnią tarcia. Utworzone warstwy zapobiegają występowaniu kontaktu ciało stałe-ciało stałe i w wyniku tego powstawaniu sczepień adhezyjnych, tym samym zmniejszają opory tarcia �i zużycie, również przeciwdziałają zacieraniu. Adsorpcja fizyczna, chemisorpcja i tworzenie warstw reakcyjnych są ściśle uzależnione od wielu czynników występujących w styku tarciowym. Równie ważną rolę odgrywają właściwości chemiczne i fizykochemiczne składników środka smarowego i powierzchni ciała stałego uczestniczących w tarciu. Fizycznie zaadsorbowane warstwy graniczne działają efektywnie poprzez obniżenie energii powierzchniowej i tym samym obniżenie skłonności do adhezji powierzchni, po drugie silnie zaadsorbowana warstwa działa jako fizyczna bariera zapobiegająca adhezji.


W warunkach tarcia granicznego zaadsorbowane fizycznie na powierzchni tarcia związki organiczne ulegają chemisorpcji i dalej w reakcji chemicznej z powierzchnią tworzą one nieorganiczne produkty reakcyjne. 


Zaadsorbowane fizycznie na powierzchni tlen i woda oraz dodatki uszlachetniające z bazy olejowej determinują tribologiczne właściwości powstających w tarciu warstw chemisorpcyjnych i reakcyjnych. Efektywność działania dodatków EP jest zależna między innymi od szybkości reakcji chemicznej z powierzchnią, która z kolei jest zależna od stężenia powierzchniowego dodatku, energii aktywacji i reaktywności dodatku.


Jak widać, rola adsorpcji jest dominująca w tworzeniu warstwy granicznej, poprzez jej właściwości tribologiczne oraz przez fakt, że determinuje ona jej przemiany chemisorpcyjne i tworzenie prostych produktów reakcji tribochemicznych.


Warstwy graniczne obniżają opory tarcia i zużycie tribologiczne. Pionierskie badania nad warstwami granicznymi, powstającymi z udziałem kwasów i alkoholi tłuszczowych oraz parafin, prowadzili poczynając od lat dwudziestych Hardy, Bowden i Tabor. Prace te są szczegółowo omówione w książce Hebdy i Wachala [1] (s. 200(205).


Mori i Imazumi [115] badając adsorpcję w warunkach dynamicznych wybranych związków organicznych na świeżej powierzchni stali, stwierdzili, że silnie adsorbowane fizycznie i chemicznie są benzen, 1�heksen, propionian metylu i disulfid dietylu, mniej kwas propionowy, propyloamina, trimetylowy fosforan i fosforyn. Nie adsorbują się węglowodory nasycone łańcuchowe i cykliczne. Jak widać, wielkość adsorpcji związków �w tych warunkach nie zawsze zależy od ich polarności. Autorzy sugerują, że w dynamicznych warunkach, przy ciągle odnawianej przez skrawanie powierzchni metalu, chemisorpcja dla najaktywniejszych badanych związków już przebiega w temperaturze pokojowej. Zdolność do adsorpcji zależy od twardości kwasów i zasad, najłatwiej adsorbują się fizycznie i chemicznie miękkie zasady (disulfid, benzen, 1�heksen) z miękkimi kwasami (metale), gorzej adsorbują się i reagują z sobą twarde zasady (kwasy organiczne, aminy) z miękkimi kwasami.


 Zwykle tribologiczne właściwości monowarstw są charakteryzowane przez po�miary współczynników tarcia. Lepiej jest jednak charakteryzować je poprzez ich  wytrzymałość na ścinanie lub średnie naprężenia ścinające występujące w styku. Dla pełnej oceny właściwości warstwy granicznej niezbędna jest znajomość następujących parametrów mechanicznych:


( rozkład nacisków normalnych na powierzchnie styku (często podawane uśrednienie normalnego nacisku niewłaściwie nazywanego ciśnieniem) i ok�reślenie rodzaju styku: sprężysty, sprężystoplastyczny lub plastyczny,


( względna szybkość ślizgania powierzchni tarcia (koncepcja szybkości ścinania jest trudna do zdefiniowania, kiedy "cieczą" ścinaną jest tylko zwykle wysokouporządkowana monowarstwa),


( temperatura styku,


( mikrogeometria (chropowatość) powierzchni tarcia


i  fizykochemicznych:


( natura monowarstw,


( natura materiałów tarcia: chemiczny skład i struktura, ale również moduły Younga i przepływy naprężeń. 
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Niestety, przeważnie brak jest tych danych w publikowanych pracach, stąd trudno w pełni ocenić wyniki badań eksperymentalnych. Na rys. 41 [116] widać, że kinetyczny współczynnik tarcia maleje z wydłużeniem długości łań�cucha węglowodorowe�go kwasów tłuszczowych tworzących monowarstwę, przy  C > 14 usta�la się on na najniższej niezmiennej war�tości. Wynika to z występo�wa�nia sił kohezji pomiędzy łańcuchami organicznymi, któ�ra rośnie z ich wyd��łu�ża�niem. Naprężenie ści�na�j�ące monowarstwy zmie�nia się �w funkcji śred�niego normalnego na�cis�ku zastosowanego w kontakcie, jak to widać na rys. 42 [117]. Zauważmy, że:


( nie występuje proporcjonalna zależność  wytrzymałości na ścinanie od nacisku,


( liczba kolejnych warstw stearynianu wapnia ma bardzo mały wpływ na wartości jej wytrzymałości na ścinanie,


( monowarstwa może wytrzymywać ekstremalnie wysokie naciski normalne i styczne.
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Wytrzymałości na ścinanie  okazały się bardziej zależ��ne od długości łańcucha or�ganicznego w kwasach tłuszczowych i stearynianach niż od rodzaju polarnej grupy.


Wpływ temperatury jest �oczy�wiście bardzo ważny, można spodziewać się występowania dwóch zjawisk zachodzących w warstwie, tj.:


( topnienie monowarstwy,


( desorpcja zaadsorbowanych cząsteczek.
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W badaniach laboratoryjnych i na przemysłowych �urządzeniach testujących stwier��dzono, że efektywność środków smarowych, a zatem prawdopodobnie me�cha�nicz�na odporność utworzonych warstw granicznych, jest maksymalna, kiedy długość łańcucha dodatku jest równa długości łańcucha rozpuszczalnika. Ten efekt jest widoczny na rys. 43 i 44 [118], które pokazują zależności wielkości temperatur krytycznych kwasów tłuszczowych od długości łańcuchów rozpuszczalnika. 


Temperatura krytyczna jest najwyższa dla tetradekanowego kwasu (C14) w tetradekanie, długość łańcucha alkilowego jest taka sama jak długość cząsteczek rozpuszczalnika. Podobnie dla kwasu laurylowego, najwyższa temperatura krytyczna występuje w dodekanie.
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Znanym faktem doświadczalnym, dla pewnych układów tribologicznych, jest występowanie temperatury krytycznej, przy której współczynnik tarcia wzrasta gwałtownie (może wzrastać nawet ponad dziesięciokrotnie). Jest to interpretowane jako dezorientacja i/lub przerwanie warstwy adsorpcyjnej. Koadsorbowane cząs�teczki tetradekanu tworzą wspólną warstwę cząsteczek pionowo zorientowanych �z łańcuchami  węglowodorowymi związanymi między sobą siłami kohezji grup ( CH2 ( . Kohezja jest silnie zakłócana, jeśli występują różnice �w długości łańcucha kwasu tłuszczowego i cząsteczki rozpuszczalnika. Potwierdzają to wyniki badań tarciowych Okabe i Kanno [119] z kwasami organicznymi  w skwalanie. Wyraźne zwięk�szenie odporności na przer�wanie warstwy granicznej wśród kwasów organicznych o tej samej zdol�noś��ci adsorpcyjnej występuje tylko dla kwasu kaprynowego w skwa�lanie.
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Rysunek 45 ilustruje moż�liwość ścisłego upakowania tego kwasu, dwie cząsteczki kwasu na jedną skwalanu. Cząsteczka skwalanu ma struk�turę syndiotaktyczną, grupy me�ty�lowe powodują występo�wanie przeszkody przestrzennej i tylko kwas kaprynowy może tworzyć wspólną ze skwala�nem, upakowaną strukturę cząs�tecz�kową. Prawdopodobnie przy bardzo wysokich ciśnieniach zachodzi uporządkowanie struktury oleju z dodatkami, efektem tego jest zwiększenie stopnia upakowania i być może grubości filmu smarowego, bardziej odpornego na przerwanie w warunkach styku tarciowego. 
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Rysunek 46 [19] przedstawia modele formowanych warstw granicz-�nych; model a jest wspólną warstwą (dobrze upakowaną) kwasu tłuszczo�wego i węglowodoru o jednakowej długości łańcuchów węglowodorowych. Model b obrazuje ten sam układ kwas/rozpuszczalnik, ale o nieuporządkowanej strukturze warstwy. To nieuporząd�kowanie wskazuje, jak mo�gą się tworzyć wspólne następne warstwy cząsteczek, przez wchodzenie w luki między cząsteczkami następnych cząsteczek.


Prawdopodobnie układ kwas tłuszczowy(węglowodór rozpuszczalnika jest w sta�nie nierównowagi i z czasem rośnie stosunek cząsteczek kwasu do węglowodoru. W styku tarciowym czas kontaktu jest tak krótki, że prawdopodobnie do osiągnię�cia dużego uporządkowania i stanu równowagi nie ma dość czasu. Duże naciski dzia�łające na warstwę graniczną porządkują ją dodatkowo w wysokim stopniu. 


Współadsorpcja węglowodorów i kwasów tłuszczowych ma również wyraźny wpływ na obserwowane ciepło adsorpcji. Groszek [120] mierzył ciepła adsorpcji na tlenku żelaza  ((�Fe2O3), kwasów i alkoholi o różnych długościach łańcucha    z n�heptanu i n�heksadekanu. Wyniki zestawione są w tab. 2.


Tabela 2


 Ciepła adsorpcji normalnych alkoholi i kwasów karboksylowych na (�Fe2O3 �z   n�heptanu i n�heksadekanu [120].





Adsorbat�
Długość łańcucha węglowodorowego,�
Ciepło adsorpcji kJ/mol


Rozpuszczalniki�
�
�
ilość węgli�
n�heptan�
n�heksadekan�
�
Kwas octowy


Kwas kapronowy


Kwas heksadekanowy


Kwas oktadekanowy�
2


6


16


18�
< 0,8


18,2


50,2


59,2�
< 0,8


9,6


77,0


86,0�
�
Alkohol butylowy


Alkohol heksylowy


Alkohol heksadekanowy


Alkohol oktadekanowy�
4


6


16


18�
12,1


21,0


42,7


67,0�
4,2


11,3


60,7


75,5�
�



 Generalnie ze wzrostem długości łańcucha alkoholu lub kwasu ciepło adsorpcji wzrasta. Wyraźny skok wartości ciepeł adsorpcji jest obserwowany przy zrównaniu się długości łańcuchów kwasu lub alkoholu i rozpuszczalnika, potwierdzone wzrostem trwałości warstw w omawianych wyżej badaniach tarciowych [116, 118].


Kataliza


Katalizą nazywamy zjawisko zwiększania się szybkości reakcji chemicznej osiągającej stan równowagi w obecności substancji, która zwiększa jej szybkość sama się nie zużywając. Substancje przyspieszające reakcje chemiczne nazywamy katalizatorami. Zjawisko przyspieszenia reakcji przez produkty reakcji nazywamy autokatalizą. Katalizator zwiększa szybkość reakcji, zmienia kierunek jej biegu, ale nie może zmienić położenia stanu równowagi. Jeśli przebiega reakcja:
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jej energia aktywacji bez katalizatora jest duża. W obecności katalizatora (K) ta reakcja może przebiegać w dwóch etapach aktów  elementarnych:





� OSADŹ Equation.2  ��� (60)�


i
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W pierwszym etapie powstaje nietrwały produkt pośredni substratu �i katalizatora AK. W drugim etapie związek AK rozpada się dając produkt końcowy AB i odtwarzając katalizator. Zsumowanie równań opisujących oba akty elementarne daje w wyniku równanie stechiometryczne (59), �w którym symbol katalizatora już nie występuje. 


W przypadkach, kiedy energia aktywacji obiektów elementarnych przebiegających z udziałem katalizatora oraz pozorna energia aktywacji całkowitego procesu są niższe od energii aktywacji tej reakcji bez udziału katalizatora, to wtedy występuje zjawisko katalizy. Substancje dające efekt przeciwny (zmniejszają szybkość reakcji) nazywamy katalizą ujemną, �a substancje to powodujące nazywamy inhibitorami lub truciznami.


W konkretnych reakcjach katalitycznych wytłumaczenie zjawiska polega na ustaleniu sekwencji etapów elementarnych, co jest zwykle niezmiernie trudne. Reakcje katalityczne dzieli się na homogeniczne i heterogeniczne. Kataliza homogeniczna jest wtedy, gdy reagenty i katalizator występują w tej samej fazie. Jeśli katalizator stanowi odrębną fazę, wtedy mówimy o katalizie heterogenicznej. Ponieważ w procesie tarcia zachodzi katalizowanie reakcji tribochemicznych na granicy faz, trochę szerzej mówić będziemy o tego rodzaju katalizie. 


Na rys. 47 [95] przedstawiono wykres zależności stałej szybkości reakcji katalitycz�nej (re�a�kcja heterogeniczna) i nie ka�talizowanej. Z wykresu wy�nika jasno, że działanie katalizatora polega albo na zwiększeniu szybkości reakcji w danej temperaturze (po�mi�ja�jąc tem���peratury bardzo wysokie), albo na obniżeniu temperatury, w której reakcja osiąga daną szybkość. 


Istnieje istotna różnica między reakcjami homogenicznymi a reakcjami heterogenicznymi, jeśli chodzi o wpływ temperatury na szybkość reakcji. Równania kinetyczne opisujące przebieg niekatalizowanych i katalizowanych homogenicznie reakcji che�micznych w przestrzeni trójwymiarowej zawierają wyrażenia, które są funkcjami stężeń reagentów. Katalityczne reakcje kontaktowe przebiegają na powierzchni katalizatora, zamiast stężeń reagentów stosuje się stopnie pokrycia tej powierzchni. Stopień pokrycia (  jest liczbą, która podaje, jaki ułamek powierzchni jest pokryty substancją "i". Jeśli adsorpcja osiąga stan równowagi, to stopień pokrycia oblicza się za pomocą izotermy Langmuira. Dla reakcji [59] szybkość reakcji (r) jest proporcjonalna do stopnia pokrycia powierzchni przez substraty A i B, przy założeniu, że produkt reakcji nie jest adsorbowany na powierzchni, oraz etapem limitującym jest proces powierzchniowy wtedy szybkość reakcji opisuje wzór (62):
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gdzie : 


k ( stała szybkości reakcji, 


( ( stopień pokrycia powierzchni adsorbatem.


Dla reakcji jednocząsteczkowej na powierzchni katalizatora przebiegającej według schematu  A ( P z założeniami jak w przypadku reakcji (59) szybkość reakcji jest proporcjonalna do stopnia pokrycia substancją A.
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Wpływ temperatury na szybkość reakcji stanowi więc iloczyn jej wpływów na stałą szybkości reakcji k i stopień pokrycia (.


Stała szybkości nie może tu być jednak jednoznacznie określona, ponieważ stopień pokrycia powierzchni nie da się zmierzyć bezpośrednio. Należy rozważyć dwa warunki graniczne. Gdy współczynnik adsorpcji bA jest duży i stopień pokrycia powierzchni jest równy jedności w całym rozważanym zakresie temperatur, wówczas cały wpływ temperatury dotyczy stałej szybkości i z równania Arrheniusa można wyznaczyć rzeczywistą �energię aktywacji Erzecz.:
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Stopień pokrycia (A jest zależny od współczynnika adsorpcji  b składnika A:
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gdzie:


ka ( stała adsorpcji,


kd ( stała desorpcji


i 
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gdzie: 


pA ( ciśnienie cząstkowe składnika A.


Gdy ciśnienie pA jest małe, stopień pokrycia (A jest niewielki i (A (  pA.


Szybkość reakcji wyznaczona eksperymentalnie związana jest z szybkością reakcji rzeczywistej równaniem:
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wtedy
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Stała adsorpcji bA powiązana jest z temperaturą zależnością:
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gdzie:


( Hads ( standardowe molowe ciepło adsorpcji substratu A.


Zależność stałej b0 od temperatury można pominąć. Ponieważ
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oraz


� OSADŹ Equation.2  ��� (72)�


gdzie:


Eeksp ( energia wyznaczona doświadczalnie zwana energią pozorną,


przeto
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Rzeczywistą energię aktywacji otrzymuje się z sumy energii pozornej �i ciepła adsorpcji. Sytuację, którą można zaobserwować badając reakcje tego typu w szerokim zakresie temperatur, przedstawiono na rys. 48 [95]. Linia przerywana wskazuje szybkości, które byłyby obserwowane, gdyby stopień pokrycia powierzchni nie zmniejszył się poniżej jedności. Istotne jest rozróżnienie tej przyczyny pozornej zmiany energii aktywacji od przyczyny ograniczenia dyfu�zyjnego, które powoduje bardzo podobny efekt. Przeprowadzone tu rozważania dotyczą w rzeczywistości reakcji na powierzchni, �w których występuje transport masy produ�któw i substratów oraz etapy o charakterze fizykochemicz�nym, tj. adsorpcja substratów, reakcje na powierzchni i de�sorpcja produktów z powierz�chni katalizatora. Wszystkie te procesy sumarycznie określają szybkość reakcji; szybkości każdego z nich mogą być różne i proces najwolniejszy może decydująco wpływać na jej szybkość. W tarciu granicznym mogą występować częściowo takie same przemiany, jednak przeważające jest usuwanie produktów reakcji drogą mechaniczną, a nie desorpcja produktów reakcji tribochemicznych.
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Na podstawie tych rozważań wydaje się, że stosowane w opublikowanych pracach równanie Arrheniusa do liczenia energii aktywacji reakcji tri�bo�che�micz�nych może dawać wyniki obarczone bardzo dużymi błędami. Reakcje tri�bo�che�micz�ne są bardzo silnie katalizowane przez ciągle odtwarzane w procesie tarcia świeże powierzchnie ciała stałego. Klasycznymi przykładami  efektu ka�ta�li�tycz�nego występującymi w tarciu granicznym są: wpływ śladowych ilości tlenku cyny w brązie łożyskowym na zmniejszenie prędkości zużycia łożyska w atmosferze powietrza [121]  oraz katalityczny rozkład etylenu do węgla w tarciu granicznym powierzchni metalowych �i ceramicznych zawiera�jących ślady niklu [122]. Efekt katalityczny tlenku cyny nie jest zaobserwowany w atmosferze beztlenowej, jego osłabienie występuje w obecności w środku sma�ro�wym dodatków anty�utle�nia�ją�cych. Zmniejszenie zużycia łożyska ze stopu mie�dzi i cyny tłumaczy się ka�ta�li�zo�wa�niem przez tlenek cyny reakcji polimeryzacji. Węgiel pow�stający �w drugim podanym przykładzie w wyniku katalitycznego rozkładu etylenu w obecności katalizatora niklu zmniejsza opory tarcia ślizgowego powierzchni w temperaturach w zakresie 400(600(C. W warunkach tarcia granicznego nie tylko składniki powierzchni tarcia katalizują reakcje tribochemiczne, ale przede wszyst�kim ciągle odnawiana podczas tarcia świeża wysokoenergetyczna powierzchnia oraz bardzo liczne występujące tam procesy fizyczne.


Rola ciŚnienia (naciskÓw) w przebiegu reakcji tribo�che�micz�nych 
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Zmiany własności fizycznych powierzchni, zachodzące pod wpływem dużych na�cisków, opisane wcześniej jako jeden z głównych czynników zaistnienia stanu tri�boplazmy, zmienność częstotliwości i natężenia ciśnień na powierzchniach sty�ku tarciowego przyspieszają również reakcje tribochemiczne. Na skutek dzia�łania du��żych nacisków występujących �w smarowaniu EHD w mikroobszarze tarcia nas��tępuje uporządkowanie cząsteczek oleju bazowego, większe w obecności do�dat�ku oraz rozdzielanie fazowe oleju i dodatku [123]. Na powierzchni tarcia wys�tę���pują jedno- lub wielocząsteczkowe warstwy ad�sorpcyjne, które w pod�wyż�szonej  tem�peraturze ulegają desorpcji; w mikro�ob�sza�rze styku tarciowego bardzo wzras�ta stężenie dodatku, jego cząs�teczki łą��czą się i tworzą oddzielne skupiska - fazy, struktura cieczy staje się hete�ro��geniczna. Ze względu na po�ja��wie��nie się najwyższej tem�pe�ra�tu�ry w środ��ku styku, wysokiej lepkości �i bar��dzo krótkiego czasu trwania sty�ku dyfuzja dodatku jest bardzo ogra�ni���czona, zdesorbowa�ne z powierz�chni tarcia cząsteczki ośrodka sma�ro�wego nie opuszczają mikroobszaru tarcia. Heterogenicz�ność środka smarowego schematycznie przedstawiona jest na rys. 49. Również Cann i Spikes [124] stosując technikę spektroskopii IR �z transformacją Fouriera (FTIR) wykazali, że w styku EHD występuje uporządkowanie cząsteczek mydła litowego w smarze plastycznym, cząsteczek oleju syntetycznego ( polifenyloeteru �i dodatku ( wiskozatora poliakrylo-�
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me�takrylowego w oleju mineralnym. Widać to na widmie absorpcji IR �w świetle spolaryzowanym (rys. 50) polifenyloeteru w styku EHD, przy szybkości śliz�ga�nia 0,275 m/s wys�tę�pu�je wyż�sza ab�sor��pcja IR, co potwierdza uporządko�wa�nie czą�steczek war��stwy. 


Na rys. 51 przedsta�wiona jest za�leż�ność absorpcji świat���ła spolaryzowa��ne�go (sto����sunku C=O/C(H rów�nolegle do kierunku ścinania) od szybkości ścinania. Przy szybkoś�ci ścinania powyżej (104s-1 stosu�nek tej absorpcji rośnie, co świadczy o uporząd�ko�wa�niu cząste�czek do�dat�ku, z jedno�czes�nym spadkiem lepkości środka smarowego. Bardzo wysokie naciski i podwyż�szona temperatura powodują przyspieszenie rozkładu ZDTP z wydzieleniem H2S [125]. Auto�rzy twierdzą, że rola ciśnienia w rozkładzie jest równie ważna jak temperatury. Rysunek 52 pokazuje roz�kład ZDTP w czasie przy trzech różnych ciśnieniach, mierzony spadkiem absorpcji światła pod�czerwonego przy długości fali charakterystycznej dla absorpcji wiązania P ( O. Przy wzroście ciśnienia z 1,7 do 7,0 GPa wyraźnie zwiększa się szybkość rozkładu dodatku. Przy najwyższym badanym ciśnieniu (12,3 GPa) zaobserwowano gwałtowny spadek szybkości rozkładu ZDTP. To nie musi odpowiadać rzeczywistości, rozkład ZDTP może zachodzić również bez zmiany intensywności absorpcji IR odpowiadającej wiązaniu P ( O. 
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Chropowatość po�wierzchni tarcia powoduje wys�tę�powanie na nich zmiennych ciśnień o różnych częstotliwoś�ciach i amplitudach, rozchodzących się w cieczy warstwy granicznej podobnie jak fale ultradźwiękowe (rys. 53) [126], któ�re mogą obniżać energię aktywacji i zwiększać szybkość reakcji tribo�che�micz�nych jak w przypadku reakcji chemicznych katalizowanych falami ultradźwiękowymi. Wynikiem występowania zmiennego ciśnienia na chropowatych powierzchniach tarcia jest kawitacja. Kawitacja jest przyczyną zużycia erozyjnego powierzchni tarcia, energia przenoszona jest uderzeniowo na powierzchnię falą akustyczną i następuje uszkadzanie powierzchni. Przy przemieszczaniu się względem siebie nierówności powierzchni, w obecności środka smarowego, powstaje kolejno zagęszczanie
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i rozrzedzanie cieczy, podobnie jak w przypadku rozchodzenia się fal �akustycznych w cieczach. Kiedy fale ultradźwiękowe, które są formą �energii fali sprężystej, rozchodzą się w cieczy, lokalne ciśnienia zmieniają się w czasie i przestrzeni. Powstają i zanikają wówczas pęcherzyki kawitacyjne, których czas życia wynosi kilka (s. Związana z tym procesem �energia jest energią akustyczną i można ją traktować jako formę energii mechanicznej. Występujące w czasie zaniku pęcherzyków kawitacyjnych w ich wnętrzu temperatury i ciśnienia mogą sięgać kilku tysięcy K i setek atmosfer. Wewnątrz pęcherzyków gazu w tych warunkach zachodzą typowe reakcje pirolizy, na powierzchni pęcherzyków temperatura jest niższa niż w jego wnętrzu, ale jest dostatecznie wysoka, aby indukować tworzenie wolnych rodników. Istnieje duże podobieństwo reakcji sonochemicznych do reakcji radiacyjnych. Reakcje sonochemiczne są reakcjami �inicjowanymi falami akustycznymi. Fale akustyczne, nawet te o niższej częs�tot�li�woś�ci (od 200 do 7 Hz) niż fale ultradźwiękowe, inicjują i przyspieszają reakcje krakingu alkanów, utleniania alkoholi, depolimeryzacji poli�me�rów i inne reakcje na powierzchni ciał stałych.


WPŁYW ŁADUNKÓW ELEKTROSTATYCZNYCH NA REAKCJE TRIBOCHEMICZNE


W odkształceniu plastycznym powierzchni tarcia występują lokalne zmiany gęs��tości ciała stałego. Następuje naruszenie struktury elektronowej atomów wy�wo��łanej przepływem elektronów z miejsc o naprężeniu ścinającym do miejsc o na�p�rężeniu rozciągającym, gdzie wówczas występuje ujemny potencjał. Również wyt�worzenie różnic temperaturowych pomiędzy mikroobszarami powierzchni wy�wo�łuje przepływ elektronów z miejsc o wyższej ku miejscom o niższej tem�pe�ra�tu�rze. W następstwie tego występuje w strefie styku prąd termoelektryczny. Nie�jed�no��rodności składu chemicznego występujące na powierzchni tarcia mogą również przy�czyniać się do występowania zjawisk elektrochemicznych. Reasumując moż�na sobie wyobrazić, że na powierzchni tarcia występują miejscowe mikro i makro wielo�elektrodowe układy elektrochemiczne stanowiące źródła energii elektrycznej zwią�zane z ukierunkowanym transferem elektronów na granicy faz i w jednej fa�zie. Powstają mikroprądy o natężeniu bardzo małym, rzędu pikoampera, jeśli jed�nak uwzględnimy bardzo małe powierzchnie, na których one występują, gęstości prą�dowe mogą być dostatecznie duże, aby indukować i wpływać na kierunek i szyb�kość reakcji tribochemicznych. W przypadkach występowania w parach tar�cio�wych różnych metali o różnych potencjałach normalnych tworzą one typowe �ogni�wa elektrochemiczne. W procesach elektrochemicznych zachodzących w sty�ku tarciowym pewne dodatki zaadsorbowane na powierzchniach metali, woda, tlen tworzą układy elektrochemiczne.


Energia związana z przemieszczaniem się elektronów (energia elektryczna ukła�du tribologicznego) powstaje w procesie tarcia, wszystkie �elementy układu tri�bologicznego w mniejszym lub większym stopniu są spolaryzowane. Ponadto zaw�sze na granicy faz istnieje różnica potencjału np. metal-środek smarowy. W ukła�dzie statycznym wykształca się "zapora" elektryczna w postaci warstwy pod�wój�nej. Stanowi ona trwałą warstwę ładunków dodatnich i ujemnych tworzących ba�rierę energetyczną przeciwdziałającą zachodzeniu wszelkich procesów w wa�run�kach równowagowych (równowaga termodynamiczna). W układzie tri�bo�lo�gicz�nym �w czasie ruchu elementów węzła tarcia warstwa ta jest zakłócana i może wys�tępować miejscowa koncentracja ładunków, które mogą wpływać na prze�mia�ny i budowę warstwy powierzchniowej. 


W procesie tarcia występuje elektryzacja, zjawisko elektromagnetyzmu, nisz�cze�nie i deformacje utlenionej pierwotnej warstwy powierzchniowej na metalu.


Inną formą energii tego samego rodzaju, która może występować �w układzie tri�bologicznym, jest energia pojawiająca się w wyniku oddziaływań z zewnątrz ukła�du, np. działanie pola elektrycznego lub magnetycznego (stałego i zmiennego). Nas�tępuje wtedy przemieszczanie się ładunków elektrycznych, które z kolei powodują zmianę stanu energetycznego całego układu, w tym też na granicy faz.


Znane są w technice przypadki znacznego obniżenia zużycia tribologicznego na skutek polaryzacji zewnętrznej elementów trących.


Ze względu na szybkość przepływu energii elektrycznej ten typ energii może odgry�wać znaczącą rolę w formowaniu powierzchni warstwy wierzchniej w pro�ce�sie tribologicznym. Znane są liczne prace potwierdzające wpływ przepływu elektronów na tworzenie przeciwtarciowych warstw granicznych zarówno, gdy są to elektrony wewnętrzne, jak też zewnętrznie generowane.


Podczas mechanicznego naprężania powierzchni metalu w obecności elektrolitu w miejscach styku dochodzi do redukcji nadmiernej, wolnej entalpii układu w wyniku lokalnych przemian elektrochemicznych. Lokalne przemiany zachodzą w warunkach występowania silnie i mało zaburzanej warstwy granicznej na granicy faz metal(elektrolit. Mechaniczna ingerencja w warstwę graniczną powoduje podwyższenie elektrochemicznej �afiniczności (niejed�no�rod�noś�ci koncentracji na powierzchni elektrody ładunków) anodowej lokalnego rozpuszczania metalu. Ta ingerencja powoduje zniszczenie warstw granicznych, tworzenie świeżych powierzchni, �elastyczne i plastyczne deformowanie materiału, zwiększenie dynamiki warstw granicznych itd. 


Afiniczność energetyczna skupiska powierzchniowych atomów metalu może mieć  wartości określane na minimum 150 kJ/mol, a najwyższe nawet 500 kJ/mol. Triboindukowane elementy lokalne z tak dużą afinicznością elektrochemiczną procesu anodowego podczas badań zużycia ściernego wykazały powstawanie krótkoczasowych anodowych pików prądowych nawet rzędu wielu A/cm2 [127]. Przy czym w okolicy punktu styku powierzchni mogą być wydzielane zarówno jony substratu metalicznego (Men+), jony wodoru (H+) oraz jony innych znajdujących się w roztworze metali. Związane jest to z faktem, że wspomniana afiniczność elementu lokalnego podważa całkowicie aktualność potencjałów standardowych znanego nam szeregu napięciowego metali. W związku z tym wydzielony zostaje najpierw ten metal, którego kationy znajdują się aktualnie w obszarze miejsca styku dwóch powierzchni niezależnie od ich położenia w elektrochemicznym szeregu napięciowym, jest to efekt tribogalwaniczny [128].


Wysoka elektrochemiczna afiniczność triboindukowanych elementów lokalnych charakteryzuje się bardzo krótkim czasem jej występowania (milisekundy). Przykładem może być wydzielanie atomów Zn na powierzchniach miedzi (Cu). Pod działaniem tarcia mieszanego dochodzi �w układzie tribologicznym na granicy faz metal-elektrolit do rozłożonego w czasie i przestrzeni tworzenia się oraz likwidacji licznych lokalnych procesów wydzielania i rozpuszczania metali. Procesy te przebiegają według orientacji topochemicznej w obszarach największego przenoszenia energii. Prowadzi to w konsekwencji do procesów różnorodnego przeobrażania materiałów. Integracyjnie mierzone przejście/przeobrażenie materiałów zależy od dużej liczby parametrów, które przeanalizowane zostały wyczerpująco w pracy [129]. Dlatego też, jeżeli powierzchnie dwu takich samych lub różnych metali zbliżone do siebie podlegają tribochemicznemu oddziaływaniu, w elektrolicie dochodzi z powodów termodynamicznych do stałego lokalnego wydzielania się metalu nieszlachetnego na bardziej szlachetnym, wbrew stanom określanym przez szereg napięciowy metali. �Z kolei dla wszystkich przypadków zużycia naprężenia mechaniczne są zawsze większe na próbkach ruchomych. Może to wywoływać większą emisję naładowanych cząsteczek z powierzchni próbki. Wyznaczony znak różnicy potencjałów zależy od charakteru warstw powierzchniowych �utworzonych przez składniki substancji smarowej. Stąd dla czystego oleju smarowego różnica potencjałów jest odwrotna. Można to wyjaśnić procesem pękania wiązań w cząsteczkach związanych z powierzchnią tarcia. Znak (ładunek) emitowanych cząstek może się zmieniać w zależności od charakteru warstw powierzchniowych.


Zaobserwowano pewne podobieństwa pomiędzy oddziaływaniem elektrycznym i emisją egzoelektronów. Dla obu przypadków zjawiska te są niestabilne, przejściowe oraz podatne na zmiany siły tarcia. Emisja egzoelektronów wzrasta wraz ze wzrostem ilości defektów w obszarze tarcia. Uszkodzenia i zużycie zachodzące w tych obszarach powodują wzrost potencjału powierzchniowego, a gęstość prądowa generowanych prądów wynosi zazwyczaj 10-6A/cm2, a nawet w niektórych przypadkach osiąga wartości znacznie je przewyższające, dochodzące do 10-4A/dm2. Są to wartości wielokrotnie większe niż prądy wytwarzane w wyniku egzoemisji elektronów. Można to tłumaczyć procesami jonizacji łańcuchowej w obszarze styku lub kontaktu z naładowanymi cząsteczkami emitowanymi �w procesie tarcia. 


Natomiast odwrócenie sytuacji i zastosowanie w badaniach [130(131] polaryzacji z zewnętrznego źródła związane jest z dostarczeniem energii do systemu tribologicznego. Polaryzacja zewnętrzna powoduje zwiększenie grubości warstwy smarowej na powierzchniach metalowych. W przypadku związków kompleksowych cynku zastosowanie polaryzacji z zewnętrznego źródła zasilania zwiększa efektywność przeciwzużyciową tych związków w stosunku do powierzchni stalowych. W efekcie tych oddziaływań zużycie ulega zmniejszeniu ponad dziesięciokrotnie, a siła tarcia �ulega zmniejszeniu do 35% wartości wyjściowej [132].


Natomiast w przypadku związków kompleksowych złota, srebra, miedzi w stosunku do powierzchni stalowych takie działanie nie jest konieczne, ponieważ procesy tworzenia metalicznych warstw powierzchniowych następują w sposób samoistny. Tworzą się warstwy graniczne, szybko odtwarzalne o dużej odporności przeciwzużyciowej [133]. 


Struktura reagentów i ich stan energetyczny oraz warunki, w jakich przebiega reakcja stanowią czynniki decydujące o charakterze procesów triboelektrochemicznych. W tym kontekście mechanizm anionowy zaproponowany przez C. Kajdasa znajduje całkowite uzasadnienie, ponieważ tylko elementy polarne mogą wykazywać dużą aktywność w strefie tarcia na granicy faz metal-substancja smarowa [134].


Z drugiej zaś strony Goldblatt postawił hipotezę, że efekty elektryczne wywołują wzrost kruchości powierzchni w obszarze tarcia, przy jednoczesnym zwiększaniu reaktywności tej powierzchni ze składnikami substancji smarowej [135].


Dialkiloditiofosforan cynku odgrywa bardzo istotną rolę w zwiększaniu ich reaktywności elektrochemicznej. Stwierdzono jednocześnie, że tworzenie warstw powierzchniowych działa hamująco na reaktywność �elektrochemiczną badanych substancji. 


W układzie metal-środek smarowy (niewodny) istniejące tam warunki są wystarczające, aby występowały różnice potencjału pomiędzy powierzchniami tarcia [136(137]. Wielkość różnic potencjału zależy od rodzaju metali współpracujących powierzchni tarcia, rodzaju środka smarowego (baza olejowa i rodzaj dodatku) oraz natury powstałej warstwy granicznej. Stwierdzono korelację pomiędzy różnicą potencjałów a przebiegiem reakcji chemicznych na powierzchni tarcia oraz występowaniem zależności pomiędzy potencjałem generowanym przez tarcie i charakterem nieprzewodzącej warstwy granicznej. Dwie powierzchnie mają ten sam znak polaryzacji: ujemny, jeśli warstwa jest elektronodonorowa, i dodatni, jeśli elektronoakceptorowa. Intensywność polaryzacji jest większa, jeśli występuje zużycie ścierne, mechaniczne naprężenia są większe i wówczas reakcje tribochemiczne przebiegają również bardziej intensywnie.


Elektrochemiczny potencjał w styku tarciowym wpływa na:


( produkcję gazów;


( zmniejszanie twardości metalowych powierzchni tarcia, tym samym modyfikując tarcie;


( kontrolowanie tworzenia naładowanych warstw adsorpcyjnych, które zmniejszają adhezję i tarcie w wyniku elektrostatycznego odpychania się naładowanych powierzchni albo obniżają siły ścinające;


( wzmaganie lub zmniejszanie reakcji redox, które tworzą warstwy powierzchniowe;


( tworzenie wodoru.


W środowisku wodnym potencjał elektrochemiczny zmienia współczynnik tarcia na dwa sposoby przez:


( modyfikację efektywnej siły normalnej między powierzchniami �w wyniku oddziaływania elektrochemicznej warstwy podwójnej,


( kontrolę chemii powierzchni, zmienia odporność utworzonej warstwy granicznej na siły ścinające na powierzchni tarcia.


Obserwowane są dwa rodzaje wpływu tarciowych zjawisk elektrycznych na zachowanie tribologicznej warstwy granicznej:


( wpływ na kinetykę tworzenia warstwy granicznej; adsorpcja i rozkład dodatków w strefie tarcia mogą być aktywowane obecnością dużego pola elektrycznego;


( modyfikacja mechanicznych własności warstwy granicznej, ładunek powierzchniowy zmienia twardość, odporność na obciążenie i siłę pękania niemetali.


Ozimina [133] w elektrochemicznych badaniach dialkiloditiofosforanów cynku i złota w tarciu granicznym stwierdza, że ditiofosforan złota tworzy na żelazie warstwę złota w reakcji redox:
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Procesy elektrochemiczne odgrywają bardzo dużą rolę w zjawisku selektywnego przenoszenia. Zjawisko selektywnego przenoszenia materiału, opisane przez Kragielskiego i Garkunova [138] polega na tym, że podczas tarcia brązu po stali, w obecności gliceryny, przy średniej prędkości poślizgu (v < 6 m/s), wysokim nacisku kontaktowym (p ( 40 MPa) i temperaturze rzędu 40(60(C intensywność zużycia może obniżyć się nawet 1000 razy w porównaniu z wartościami charakterystycznymi dla warunków tarcia granicznego. Ponadto zmniejsza się znacznie współczynnik tarcia.


W procesie tarcia, na powierzchniach takich elementów trących, tworzy się warstewka miedzi o grubości ok. 1 mm, mająca strukturę krystaliczną, w której część węzłów nie jest zajęta przez atomy. Deformacja może zachodzić w mniej wytrzymałych warstewkach miedzi, wytworzonych na obu elementach pary ciernej, dzięki czemu deformacja plastyczna materiału podstawowego tych elementów zmniejsza się lub jest praktycznie niezauważalna. 


Mechanizm tworzenia się warstw miedzi nie jest wyjaśniony. Prawdopodobnie podstawowymi czynnikami warunkującymi przenoszenie się miedzi na stal są zarówno procesy elektrochemiczne, jak i procesy triboelektryczne. Nierówności powierzchni stopu miedzi można przedstawić jako zbiór mikroogniw galwanicznych, w których miedź jest biegunem dodatnim, a przechodzące anodowo do roztworu pierwiastki stopowe ( ujemnym. W efekcie, po pewnym czasie, na powierzchni stopu miedzi będzie pozostawała tylko miedź. To z kolei prowadzi do zmiany kontaktowej różnicy potencjałów. Stal bowiem będzie miała potencjał dodatni, �o większej wartości w porównaniu z miedzią. Przedstawiono to poglądowo na rys. 54. Przez nierówności powierzchni, pełniące rolę krótkozwar- � OSADŹ CDraw  ��� tych ogniw galwanicznych, przepływać będzie prąd elektryczny. Elektrony poruszać się będą od elektrody ujemnej do dodatniej. Towarzyszyć temu będzie też ruch jonów w cieczy. Jony miedzi zaczną osiadać na powierzchni stali i związywać się z nią w wyniku działania sił kulombowskich i adhezyjnych. Po pewnym czasie, na powierzchniach obu elementów trących, wytworzą się warstewki miedzi, umożliwiające osiąganie bardzo dobrych charakterystyk tribologicznych pary trącej. 


W zjawisku selektywnego przenoszenia materiałów można ( ze względów metodycznych ( wyodrębnić szereg procesów. Dalej, w podsumowaniu, zestawiono za Polzerem i Meissnerem [139] najważniejsze �z nich, podając jednocześnie krótką ich charakterystykę.


 Efekt Rehbindera - prowadzi do plastyfikacji warstwy wierzchniej �i sprzyja powstawaniu dodatniego gradientu właściwości mechanicznych w strefie tarcia.


 Efekt Kirkendala - w jego wyniku następuje selektywne rozpuszczanie ze stopów składników stopowych, gdyż istnieje różnica potencjałów elektrochemicznych tych składników i miedzi. W efekcie na powierzchniach tarcia tworzy się warstewka miedzi.


 Odkładanie się jonów i cząstek miedzi na powierzchni stali - następuje w wyniku zachodzenia procesów elektrochemicznych.


 Redukcja tlenków miedzi. Po zaadsorbowaniu cząsteczek gliceryny zachodzi jej rozkład. Miedź pełni tu rolę katalizatora. W wyniku rozkładu wydziela się wodór atomowy, który redukuje tlenki. Powstaje beztlenkowa para tarcia miedź - miedź.


 Migracja zdyspergowanych cząsteczek. Pod wpływem działania pól elektrycznych i siłowych cząsteczki startego materiału odkładają się ponownie na powierzchniach tarcia.


 Kataliza heterogeniczna na powierzchniach aktywowanych tarciowo. Tworzą się tu związki metaloorganiczne z gliceryny i składników stopowych.


 Deformacja plastyczna warstewek. Nie wywołuje ona prawie żadnych zmian ich właściwości.
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W świetle badań przeprowadzonych przez Marczaka i Guzika [140] określanie tą nazwą zjawiska bezzużyciowego tarcia nie jest uzasadnione. Mechanizm zjawiska Garkunowa polega na pobieraniu atomów miedzi ze źródła A (patrz rys. 55) i dostarczeniu ich do oleju smarowego (B) przez system I (krążącego freonu). System II (krążącego oleju) doprowadza te atomy do roboczych powierzchni par trących (C), na których mogą wydzielać się. Można domniemywać, że w środowisku niewodnym, tj. w olejach, postać, w jakiej odbywa się transport miedzi, to prawdopodobnie jej związki organiczne (kompleksowe).


Zjawisko Garkunowa moż�na zali�czyć do samo�orga�ni�zu�ją�cych się procesów przyrody nieożywionej, które zachodzi w systemie tribologicznym ter�mo�dy�namicznie otwartym. Opi�sy�wa�ne tu zjawisko tarcia "bez zu�ży�cia” należy do grupy zjawisk samoorganizacji. Proces tarcia prze�obraża się tu z procesu nisz��czącego �w proces kon�struk�tywny. Jest to proces samo�or�ga�ni�zacji tworzenia warstewki zabez�pieczającej przed zużyciem i minimalizującej opory i temperaturę tarcia.


Wytworzona warstewka miedzi posiada strukturę, w której ponad 10 % węzłów sieci nie jest zajęte przez atomy. Z tego względu można ją traktować jako quasi-ciecz występującą tylko podczas tarcia. Tarcie nie może jej zniszczyć, ponieważ ją odtwarza (reprodukuje). Pokrywający nierówności powierzchni tarcia elementów stalowych układ: warstewka miedzi – chemisorbowana warstewka kompleksu metaloorganicznego, przenosi całe obciążenie. W tych warunkach miękki materiał współpracuje �z miękkim, obciążenie rozkłada się równomiernie na całej powierzchni tarcia, dzięki czemu nacisk jednostkowy jest niewielki.


Na powierzchni tarcia zachodzą rozliczne przemiany chemiczne: syntezy i rozkładu. Ich zewnętrznym przejawem może być ewolucyjna zmiana grubości warstewki rozdzielającej metalowe powierzchnie pary trącej (serwowitnej). Zapotrzebowanie stalowej powierzchni w tarciu na atomy miedzi również może zmieniać się w czasie. Powierzchnia pobiera je z oleju w zależności od chwilowego stanu powierzchni powodowanego wymuszeniami zewnętrznymi.


Rola związków kompleksowych miedziowców w obszarze tarcia układu stal ( stal w środowisku olejowym polega prawdopodobnie na zmianie potencjałów powierzchni i zapobieganiu przez to zużyciu wodorowemu (blokowanie dostępu wodoru).


W styku tarciowym powierzchni materiałów ceramicznych występują również zjawiska elektryczne. Siła pola elektrycznego wytwarzanego na rozdzielanych ścianach rozchodzących się pęknięć pomiędzy powierzchniową warstwa Al2O3 i powierzchnią czystego aluminium jest rzędu 106 ( 107Vcm-1 [141].  Gazy są jonizowane na powierzchni takich pęknięć, ponieważ elektryczne pola zdolne do jonizacji gazów są zwykle rzędu 104 ( 105Vcm-1. Te jony są emitowane jako naładowane cząsteczki.


Nakayama i Hashimoto [142] zakładają, że emitowane z powierzchni tarcia tlenku glinu cząsteczki jonizują węglowodory nasycone o liczbach ato�mów węgla od 1 do 4.
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TRIBOEMISJA FOTONÓW, ELEKTRONÓW I JONÓW
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W ostatnich kilku latach Nakayama i Hashimoto intensywnie badali emisję cząstek z powierzchni tarcia [142(145]. Pod wpływem odkształcenia rozciągającego, pękania powierzchni i ścierania materiałów z powierzchni tarcia metali, ceramików, polimerów i miki są emitowane z różną intensywnością zależnie od rodzaju materiału i atmosfery, elektrony, fotony i cząsteczki naładowane dodatnio i ujemnie. Fotony emitowane są intensywnie z materiałów o słabym przewodnictwie elektrycznym. Ujemnie naładowane cząsteczki były intensywniej emitowane z materiałów przewodzących i półprzewodników, natomiast dodatnio naładowane cząsteczki są emitowane z materiałów nieprzewodzących. Nie stwierdzono występowania zależności pomiędzy współczynnikiem tarcia i intensywnością emisji cząstek; wzrasta ona ze wzrostem obciążeń i szybkości przesuwu powierzchni tarcia, większa emisja połączona jest z intensywnym �uszkodzeniem powierzchni. Fotony są emitowane z półprzewodników �i materiałów nieprzewodzących ładunki elektryczne, natomiast elektrony są głównie emitowane z powierzchni metali. Na rys. 56 przed�stawiona jest intensywność emi�sji cząstek ujemnych z różnych materiałów powierzchni tarcia, widać, że emisja �w obec�ności środ�ka smarowego jest niższa. Wzras�tające ciś�nienie gazów �w środowisku tarcia: argonu, helu, tlenu i par węglowodorów ma wyraźny wpływ na obniżenie triboemisji. Triboemisja ujemnie i dodatnio  naładowanych cząsteczek i fotonów z Al2O3, ZrO2 �i Si3N4 maleje ze wzrostem liczby atomów węgla w węglowodorach �obecnych w atmosferze procesu tarcia. Fotony można traktować jako korpuskularną postać promieniowana elektromagnetycznego, jako cząstki �o zerowym ładunku elektrycznym i o zerowej masie spoczynkowej. Z fotonami o energiach dostatecznie dużych, zdolnych do jonizacji cząsteczki �i atomów ośrodka, na który oddziałują, mamy do czynienia w przypadku promieni rentgenowskich i promieni (. 


W warunkach tarcia emitowane z powierzchni fotony mają dużo mniejszą energię niż wymienione promienie ( i X. W przypadku małych energii, gdy charakter falowy fotonów dominuje nad korpuskularnym, �elektrony są pobudzane do drgań w rytm zmian pola elektrycznego fali �elektromagnatycznej. Drgające elektrony są źródłem cząstkowych fal o tej samej częstotliwości, prowadzi to do rozpraszania fal elektromagnetycznych bez zmiany energii kwantów. Tego rodzaju rozpraszanie zwane thomsonowskim nie przyczynia się do „odkładania” energii w układzie. Wydaje się, że fotony w reakcjach tribochemicznych nie odgrywają większej roli. Natomiast elektrony emitowane z powierzchni tarcia uczestniczą w reakcjach tribochemicznych. W wyniku wyemitowania elektronów powierzchnia jest naładowana dodatnio. W mikroobszarze tarcia powstają pary jon dodatni metalu ( elektron. Czas życia par jonowych zależy od stałej dielektrycznej ośrodka, odległości, na jaką oddalił się elektron od jonu, ruchliwości elektronów, szybkości spowalniania elektronu itd. Średni czas życia par jonowych w niepolarnych węglowodorach ciekłych wynosi 10-8 ( 10-9s. W układach polarnych czas życia elektronu może być o kilka rzędów wielkości dłuższy. Czas równy 10-8 ( 10-9s jest dostateczny na to, aby zarówno elektron, jak i jon dodatni powierzchni mogły brać udział �w reakcjach chemicznych ze składnikami układu. 


Elektrony mają nadmiar energii i dążąc do osiągnięcia równowagi �energetycznej z otaczającym go środowiskiem ulegają szybkiej termalizacji, czyli spowolnieniu. Proces ten obejmuje trzy etapy. Pierwszy etap trwa tak długo, aż energia elektronu spadnie poniżej najniższego poziomu wzbudzenia elektronowego cząsteczek. Elektrony o takiej energii na�zywane są podwzbudzeniowymi. Mogą one tracić dalej energię wzbudzając w cząs�teczkach drgania oscylacyjne. Działanie takie będzie charakterystyczne dla drugiego etapu spowalniania i będzie trwać do chwili, kiedy energia elektronu spadnie do wartości ( 0,1 eV, tj. do wartości kwantu �energii oscylacyjnej. Elektrony takie nazywane są elektronami podwibracyjnymi. Mechanizm trzeciego etapu nie jest jasny. Przypuszcza się, że �elektron traci swoją energię na rzecz rotacji cząsteczek ośrodka oraz drgań międzycząsteczkowych. 


Dalsze losy elektronu zależą od jego odległości od jonu macierzystego oraz od właściwości ośrodka. Jeżeli elektron ulegnie termalizacji, zanim wyjdzie ze strefy działania pola kulombowskiego, to powraca on do jonu macierzystego. Proces ten nazywany jest rekombinacją bliźniaczą. Zachodzi ona z reguły wtedy, gdy odległość między jonem i elektronem jest nie większa od rk. Dla węglowodorów w temp. 300(K wartość rk wynosi ( 28 nm. Rekombinacja bliźniacza zachodzi w czasie od 3 ( 10-11 do �10-7s. Te elektrony, które uniknęły rekombinacji bliźniaczej, mają czas życia znacznie dłuższy. Jeżeli elektron oddziałuje z jedną tylko cząsteczką, to w wyniku tej reakcji powstaje mniej lub bardziej stabilny anion. Możliwa jest także sytuacja, kiedy elektron oddziałuje w tym samym czasie �z kilkoma cząsteczkami. Taki elektron nazywany jest solwatowanym. Jego ruchliwość w fazie ciekłej jest tego samego rzędu co jonu ujemnego. Solwatacja zachodzi efektywnie w układach polarnych, np. w alkoholach, �w których tworzenie pułapek solwatacyjnych jest ułatwione istnieniem �w cząsteczce momentu dipolowego. Także w roztworach niepolarnych istnieć mogą solwatowane elektrony i pułapki solwatacyjne. Jak wiadomo, �w wyniku absorpcji promieniowania w układach organicznych powstają reaktywne produkty pośrednie, takie jak: jony, cząsteczki wzbudzone �i rodniki. W wyniku oddziaływania z inną cząsteczką tracą one lub zmieniają swoją aktywność chemiczną, a proces ten nazywa się  przeniesieniem reaktywności.


Elektron, który porusza się w pobliżu cząsteczki, indukuje w niej moment dipolowy. Moment ten staje się czynnikiem, który wiąże elektron �z cząsteczką i umożliwia utworzenie jonu. Jeżeli w atomie lub cząsteczce wszystkie orbitale są już obsadzone, elektron lokuje się na jednym z wyższych orbitali. Powstałe w ten sposób aniony są bardzo nietrwałe i ulegają natychmiastowemu rozpadowi. Przykładem mogą być jony H2-, He-, Ne-. Z kolei szereg atomów takich jak F, Cl, Br mają niezapełniony ostatni orbital, dzięki czemu łatwo tworzą stabilne jony. O tym, czy utworzony jon będzie trwały, decyduje powinowactwo elektronowe atomu lub cząsteczki. Można je wyrazić wzorem:





� OSADŹ Equation  ��� (76)�


gdzie:


� OSADŹ Equation.2  ��� � OSADŹ Equation.2  ���oznaczają  energię stanu podstawowego cząsteczki lub atomu i odpowiedniego anionu.


Jeżeli powinowactwo A jest większe od zera, anionorodnik jest trwały. Powinowactwo elektronowe definiujemy jako energię wydzieloną w procesie przyłączenia elektronu przez obojętny atom lub cząsteczkę. Jest to więc energia reakcji:





� (77)�


Reakcje cząsteczek z elektronami w dużym stopniu zależą od energii elektronów. Trzy zasadnicze typy reakcji, w kolejności wzrastającej �energii kinetycznej elektronów są  następujące:





� (77)�


� (78)��� (79)�


Energia opuszczających powierzchnie tarcia elektronów jest znacznie poniżej 10 eV, przeważnie wynosi od 1 do 4 eV. Jest ona zbyt niska, aby tworzyć jony dodatnie w zderzeniu z cząsteczkami organicznymi według reakcji (79). Minimum energii elektronu, aby zaszła reakcja (77) wynosi < 1 eV, wolne rodniki tworzą aniony z egzoelektronami o jeszcze niższej energii. Wychwyt elektronu według reakcji (77) jest procesem rezonansowym i zachodzi dla takich energii elektronu, które w jonie � OSADŹ Equation.2  ��� odpowiadają określonym poziomom energetycznym. Utworzony anionorodnik � OSADŹ Equation.2  ���może ulec rozpadowi, jeśli energia elektronu jest ponad 2 eV.


W cząsteczkach małych proces ten trwa bardzo krótko (ok. 10-13s). �W większych cząsteczkach, gdzie nadmiar energii może być rozkładany na całą cząsteczkę, trwa dłużej (ok. 10-6s). Anionorodniki rozpadają się na anion i wolny rodnik według reakcji:





� (80)�


� (81)�


Lokalizacja elektronu zależy od względnego powinowactwa elektronowego atomów A i B. Reakcje (80) i (81) zachodzą wtedy, kiedy powinowactwo elek�tro�no�we atomu A lub B będzie większe niż energia wiązania A ( B, w przeciwnym przy�padku powstaje trwały jon AB� OSADŹ Equation.2  ���. Jodowodór HJ wychwytuje elektron i roz�pa�da się na jon jodkowy i wolny rodnik wodoru:





� (82)�


Dzieje się tak dlatego, ponieważ powinowactwo elektronowe jodu wynosi 3,3e V, natomiast energia wiązania H ( J jest równa 3,0 eV. Odwrotnie zachowuje się tlen, który tworzy anion O2� OSADŹ Equation.2  ���. Powinowactwo elektronowe tlenu wynosi 2,3eV, a energia wiązania O ( O aż 5,1 eV. Wychwyt elektronu nie zachodzi powyżej pewnej energii elektronu. Jest to związane �z tym, że elektrony o energii  >> 1 eV przebywają w pobliżu cząsteczki zbyt krótko, aby przyciągające siły elektron - cząsteczka zdążyły zadziałać, zanim wyjdzie on z pola ich działania. Jeżeli jednak dojdzie do zderzenia takiego elektronu z cząsteczką, prowadzi ono do jej dysocjacji zgodnie �z reakcją (78).


Z procesami wychwytu elektronu jest związane zjawisko przenoszenia elektronu. Proces przeniesienia elektronu można opisać ogólnym równaniem:





� (83)�


Reakcja (83) jest możliwa, jeżeli powinowactwo elektronowe cząsteczki CD jest wyższe niż AB. Reakcje przenoszenia elektronu (83) są dość rzadkie.


W wyniku emisji elektronu z powierzchni tarcia tworzą się na niej ładunki dodatnie, zwykle na wierzchołkach nierówności. Elektrony emitowane z po�wierz�ch�ni tarcia są wychwytywane przez najbliższe powierzchni cząsteczki bazy olejowej i dodatków, powstałe anionorodniki i aniony reagują z naładowaną dodatnio powierzchnią tarcia, tworząc organometaliczną lub nieorganometaliczną warstwę, zabezpieczającą przed zużyciem �i obniżający opory tarcia, a utworzone z rozpadu anionorodniki i bardzo reaktywne wolne rodniki uczestniczą w szeregu innych reakcji z innymi wolnymi rodnikami i cząsteczkami obojętnymi środka smarowego [147]. Jeśli w styku tarciowym występują duże naprężenia ścinające, nas�tę�pu�je wtedy rozpad związków organicznych na wolne rodniki, które uczestniczą dalej w wychwytywaniu egzoelektronów i w innych reakcjach ze składnikami środka smarowego.


Ponieważ jest różna zdolność tworzenia i reaktywność poszczególnych wolnych rodników, różny będzie ich wpływ na zachodzące reakcje tribochemiczne i powstające produkty podczas tarcia granicznego. Liczne reakcje tribochemiczne są niezależne od temperatury, ich energia aktywacji jest bardzo mała. Wynika to z faktu tworzenia w niskoenergetycznej reakcji z egzoelektronem przejściowych związków ( anionorodników, które są bardzo reaktywne.


Goldblat [146] tłumaczył właściwości tribologiczne węglowodorów poli�aro�ma�tycznych tworzeniem przez nie z egzoelektronami anionorodników.


Liczne prace Kajdasa wyjaśniają reakcje związków organicznych �z udziałem elektronów w procesie tarcia granicznego [147] i mechanizmy reakcji tribo�che�micz�nych: węglowodorów [134], dodatków siarkowych [148], alkoholi [149], estrów [147], polifenyloeteru [150], organicznych związków cyny [147] i tri�bo�po�li�meryzacji [151(153], utlenianie powierzchni tarcia [154] oraz reakcji twar�dych i mięk�kich kwasów i zasad [155]. Węglowodory nasycone i aromatyczne są jo�ni�zo�wa�ne egzoelektronami, ich anionorodniki reagują z dodatnio naładowaną po�wierz�ch�nią tarcia. Mechanizm ten wyjaśnia tworzenie się wodoru z wę�glo�wo�do�rów pa�ra�finowych w obecności wody na powierzchni tarcia oraz szereg nie�ty�po�wych właś�ciwości przeciwzużyciowych i przeciwzatarciowych węglowodorów pa�ra�fi�no�wych i aromatycznych podczas tarcia w atmosferach z tlenem i obojętnych. Me�cha�nizm jonorodnikowy zaproponowany przez Kajdasa w recenzji pracy Johanmira i Fiszera [156] dobrze tłumaczy również obniżenie współczynnika tar�cia powierzchni azotku krzemu smarowanych n�heksadekanem w obecności wo�dy. W tych warunkach na powierzchni tarcia nie powstaje SiO2, a opory tar�cia są obniżane w wyniku obecności tam tworzonego anionorodnika n�C16H34OH– (.


Różnice w efektywności przeciwzatarciowej pomiędzy monosulfidami i di�sul�fi�dami wyjaśniają bardzo dobrze ich reakcje z elektronami [148].





�  (84)�


� (85)�


Tiorodnik reaguje bardzo łatwo z elektronami o niskiej energii:





� (86)�


Właściwości przeciwzużyciowe disulfidów są lepsze, gdyż tiorodnik reaguje z elek�tronami o niskiej energii, wtedy powstaje więcej anionu tiolanowego rea�gu�ją�ce�go i rozpadającego się łatwo do siarczku żelaza w reakcji z żelazem po�wierz�chni tarcia. W przypadku disulfidu i monosulfidu w reakcjach z elektronami two�rzy się również acetylen, który łatwo polimeryzuje na powierzchni tarcia do po�li�me�rowej warstwy przeciwzużyciowej.


Anionorodniki alkoholi tłuszczowych rozpadają się na aniony, anionorodniki i wolny rodnik wodoru według reakcji (87). Powstałe aniony �i anionorodniki chemisorbują się na powierzchni tarcia, a wolne rodniki wodoru rekombinują do wodoru cząsteczkowego, którego obecność jest potwierdzona w procesach obróbki skrawaniem aluminium z udziałem �w smarowaniu alkoholi. Chemisorbowane aniony alkoholi rozkładają się na po�wierz�chni tarcia w alkeny i alkiny, które polimeryzują na powierzchni tarcia, utworzona warstwa tribopolimeru działa dodatkowo przeciwzużyciowo i przeciw�za�tarciowo.





 �   (87)�


Estry w reakcji z elektronem tworzą głównie aniony karboksylowe, two�rzą�ce z metalem powierzchni tarcia sole metali, w przypadku estrów kwasów tłusz�czo�wych mydła tych metali.


Zużycie stali smarowanej polifenyloeterem jest znacznie mniejsze �w atmosferze wilgotnego azotu w porównaniu do suchego. Elektrony jonizują wodę, która w reakcji z eterem tworzy (PhO)n– jon chemisorbowany na powierzchni tarcia zmniejszający jej zużycie.


W reakcji kompleksów cyny (IV) z żelazem na powierzchni tarcia:





� OSADŹ Word.Picture.6  ��� (88)�


cyna (IV) jest redukowana w reakcji z egzoelektronami do wykrywanej na powierzchni tarcia cyny metalicznej. Podobnie przebiega reakcja z dialkiloditiofosforanem niklu, na powierzchni tarcia wykrywa się również nikiel metaliczny.


Tribopolimeryzacja monomerów z udziałem egzoelektronów przebiega z utworzeniem anionorodnika prekursora polimeryzacji, np. styrenu, który reaguje z następną cząsteczką monomeru inicjując polimeryzację �anionową i rodnikową.





�  (89)�


Liczne prace Kajdasa nad rolą anionorodników w reakcjach tribochemicznych omówione zostały w artykule przeglądowym [147], w oparciu o nie autor podał mechanizm reakcji ujemnych jonów i anionorodników pod nazwą NIRAM. Ostatnia praca C. Kajdasa rozwija ten mechanizm dalej �i tłumaczy reakcje tribochemiczne reakcjami twardych i miękkich kwasów i zasad (HSAB). Rysunek 57 przedstawia mechanizm NIRAM-HSAB. 


� OSADŹ CDraw  ���


Łączy on reaktywność składników środka smarowego i powierzchni tarcia ciała stałego. Emitowane z powierzchni tarcia egzoelektrony (pierwszy �etap) powodują powstawanie dodatniego ładunku powierzchni i w zderzeniu z cząsteczkami organicznymi tworzą anionorodniki lub aniony. Produkt przemiany cząsteczki organicznej ( składnika środka smarowego reaguje jako zasada z naładowaną powierzchnią metalu, który jest kwasem. Bardzo dobrym przykładem potwierdzającym ten mechanizm jest reakcja tribochemiczna azotku krzemu z wodą. Przebiega ona według następujących etapów:


� (90)�
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W reakcji tribohydrolizy azotku krzemu [157] powstaje amoniak i tlenek krzemu zgodnie z reakcją:





�                                  (94)


� STRONA �120�





� STRONA �121�











