WŁAŚCIWOŚCI FIZYKOCHEMICZNE I TRIBOLOGICZNE ORAZ REAKCJE TRIBOCHEMICZNE MATERIAŁÓW CERAMICZNYCH


Materiały ceramiczne ze względu na rodzaj wiązania dzielimy na: 


( metaliczne, obejmujące związki pierwiastków grup przejściowych (Ti, Zr, V, Mo, Hf, Ta, Nb, W, Cr) i boru, węgla i azotu;


( kowalencyjne, obejmujące niemetale (bor, węgiel, azot) związane kowalencyjnie z glinem, krzemem i borem; do grupy tej należy też diament;


( jonowe (  zaliczamy tu tlenki glinu, chromu, tytanu, cyrkonu, hafnu, toru, berylu i magnezu.


Materiały ceramiczne są bogato zróżnicowane chemicznie, więc i re�akcje tribochemiczne przebiegają różnorodnie. Ze względu na silne wiązania między atomami są one bardzo odporne na korozję, utlenianie i wy��soką temperaturę. Pomimo dużej odporności na chemiczne działanie, wys�tępującej w szerokim zakresie temperatur, materiały ceramiczne są całkiem aktywne chemicznie w procesach tarcia i zużycia.


Chemiczne właściwości materiałów ceramicznych są określone przez ich strukturę elektronową; materiały te są nieprzewodzące z dużą luką �energetyczną pomiędzy całkowicie zapełnionymi pasmami walencyjnymi �i pustymi pasmami przewodnictwa. Poziom Fermiego, albo elektro�che�micz�ny potencjał elektronów, leży częściowo poza tym zabronionym pas�mem. W konsekwencji reakcje chemiczne materiałów ceramicznych są zwykle jako polarne z udziałem przeniesienia elektronu do lub od ad�sorbatów. Z tego powodu chemiczne współoddziaływanie z otaczającym środowiskiem jest zdominowane przez przeniesienie elektronu. Większość materiałów ceramicznych można uważać jako kwasy i zasady Lewisa, gdzie zasady są donorami, a kwasy akceptorami elektronów w tworzeniu produktów albo adduktów. Pasmo wzbronione wpływa na rodzaj reakcji cząsteczek. Kiedy pasmo wzbronione jest duże, reakcje przebiegają między dodatnio naładowanymi jonami ze słabo nakładającymi się orbitalami. Noszą one nazwę reakcji kwasowo-zasadowych „twardych”. Kiedy pasmo wzbro�nio�ne jest małe, orbitale są rozmyte i tworzą prze�waż�nie wiązania kowalencyjne charakterystyczne dla miękkich zasad i kwa�sów Lewisa.


Węgliki, tlenki, azotki metali są chemicznie obojętne, tworzące sieci krystaliczne kowalentne lub jonowe. Tlenki krzemu, glinu i cyrkonu posiadają na powierzchni grupy OH związane z metalem. Na powierzchni tlenków (np. tlenek krzemu) znajdują się w zasadzie dwa rodzaje grup hydroksylowych.


1. Swobodne (izolowane) grupy OH ( odległość do najbliższych grup OH wynosi 0,5(0,52 nm.


2. Związane grupy OH ( należące do sąsiednich atomów krzemu; odległość pomiędzy najbliższymi grupami OH wynosi 0,25(0,26 nm i dlatego mogą one oddziaływać na siebie tworząc wiązania wodorowe (rys. 113) [452].
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Ponadto mogą występować jeszcze grupy aktywne, w których jeden �z dwóch protonów związanych grup hydroksylowych nie bierze udziału �w wiązaniu wodorowym na skutek odpowiedniego ich ułożenia przestrzennego. Z tego powodu aktywność takich związanych grup OH jest większa aniżeli grup swobodnych. Rozróżnia się jeszcze czwarty rodzaj grup hydroksylowych, tzw. bliźniacze, związane z tym samym atomem krzemu (rys. 113). Umiejscowienie grup hydroksylowych na powierzchni tlenku ceramicznego, przykładowo tlenku glinu, można analizować korzystając z modelu powierzchni podanego przez Petriego [453] (rys. 114).
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Woda z tlenkiem glinu tworzy chemisorbowaną monowarstwę, w której każda cząsteczka wody związana jest z dwoma powierzchniowymi jonami tlenu. W temperaturze 573 K następuje usunięcie dużej części zaadsorbowanej wody oraz reakcja pozostałych cząsteczek wody z powierzchnią, prowadząca do powstania powierzchniowych zjonizowanych grup (jonów) OH. Tlenek glinu ogrzany w próżni w temp. 673 K ma jeszcze ok. 6 jonów OH- na 1 nm2 powierzchni. Dalsze ogrzewanie do temp. 1073 K i powyżej usuwa z powierzchni tlenku glinu wszystkie jony hydroksylowe. W temperaturze wyższej od 1273 K powstaje nieaktywna forma tlenku glinu (�Al2O3. W niskich temperaturach w obecności pary wodnej na powierzchni Al2O3 może utworzyć się całkowicie zapełniona monowarstwa jonów OH-. Podczas dehydratacji sąsiednie jony OH- łączą się, lecz tylko 2/3 jonów OH- może być usunięte (w postaci pary wodnej) bez naruszenia lokalnego uporządkowania. Dalsza dehydratacja wywołuje bezładne rozłożenie jonów tlenu na powierzchni Al2O3. Po usunięciu tych par jonów OH- powstaje powierzchnia przedstawiona na rys. 115. Pozostałe jony hydroksylowe pokrywają ok. 10% powierzchni tlenku glinu. Z sąsiadującymi jona�mi tlenu tworzą one pięć ty�pów centrów aktywnych (od A do E), jak to przed�sta�wio�no na tym rysunku. Typ A jest najbardziej zasadowym, zaś typ C najbardziej kwa�so�wym centrum aktywnym. 
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Na powierzchni tlenku gli��nu mogą występować dwa ty��py defektów. Pierwszy �z tych de�fektów powstaje wsku��tek bra�ku w warstwie po�wierzch�niowej dwóch lub wię�cej jonów tlenu. W miej�s�cu takim anormalne jest wy�eks�pono�wa�nie jonów gli�no�wych na powierzchni (rys. 116a). Zgromadzenie do�dat�nich ładunków czyni z tego ro��dzaju miejsca na powierzchni akceptor elektronów ( kwas Lewisa. Drugi rodzaj defektu powierzchni tlenku glinu spowodowany jest zajęciem miejsca powierzchniowego przez dwa lub więcej jonów tlenu (rys. 116b). Defekty te mają charakter elektronodonorowy (zasady Lewisa).
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W pewnych  przypadkach może nastąpić wymiana jonów glinowych przez jony wodorowe ( są to tzw. protonowe defekty powierzchni. Na powierzchni Al2O3 istnieją cztery zasadnicze rodzaje miejsc aktywnych: 


1) jony Al3+  (kwasowe), 


2) jony O2- (zasadowe), 


3) zjonizowane grupy - OH (zasadowe),


4) protonowe defekty (elektronoakceptorowe).


Większość substancji adsorbuje się na jonach Al3+, wokół których występuje silne dodatnie pole elektryczne. Szczególnie silnie adsorbują się na nich cząsteczki ulegające polaryzacji (węglowodory nienasycone, aromatyczne). Słaba lokalizacja kwasowych miejsc aktywnych (rozproszona) na tlenku glinu powoduje bardziej selektywną adsorpcję różnych węglowodorów aromatycznych. Przyczyną słabej lokalizacji tego rodzaju substancji na tlenku glinu jest sama struktura warstwy powierzchniowej tego adsorbentu ( silne i słabe, w stosunku do danego adsorbatu, miejsca aktywne są rozłożone regularnie, tworząc na powierzchni szeregi (patrz rys. 114). Wobec tego cząsteczki nie zawierające grup zlokalizowanych adsorbują się wzdłuż szeregów miejsc aktywnych na powierzchni tlenku glinu, oddziałując ze wszystkimi najbliższymi miejscami aktywnymi. Dlatego też cząsteczki o budowie liniowej są silniej lokalizowane na powierzchni tlenku glinu aniżeli cząsteczki o budowie nieliniowej.


Na aktywnych miejscach o charakterze zasadowym adsorbują się cząsteczki mające jedną lub więcej grup kwasowych, ponieważ grupy kwasowe są silnie lokalizowane na tych miejscach. Na protonowych defektach powierzchni adsorbują się takie same cząsteczki jak na miejscach o charakterze kwasowym.


Grupy hydroksylowe na powierzchni tlenku glinu odgrywają w procesie adsorpcji mniejszą rolę. Świadczy o tym fakt, że własności adsorbujące tlenku glinu wzrastają wraz ze wzrostem temperatury aktywacji od 273 do 1273 K, podczas gdy w temp. 1073 K obserwuje się całkowity brak grup hydroksylowych na jego powierzchni.


Podczas eksploatacji materiałów ceramicznych szybko zauważono, że woda ma poważny wpływ na tarcie nie smarowanych i smarowanych powierzchni. Wzrost wilgotności atmosfery zmniejsza lub zwiększa szybkość zużycia materiału ceramicznego nawet o dwa rzędy wielkości. Woda �z materiałami ceramicznymi tworzy powłoki powierzchniowe obniżające zużycie [455], jest chemisorbowana [455(456]. Chemiczna forma zużycia spowodowana jest rozpuszczaniem materiału w wodzie [457(458] i chemicznym rozerwaniem wiązań w sieci materiału, który zwiększa zużycie.
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Model rozerwania wiązań sieci materiału przedstawiony jest na rys. 117. W pierwszym etapie wodór pochodzący z wody tworzy wiązanie wodorowe z tlenem tlenku ceramicznego. W drugim etapie na skutek naprężeń wiązania M(O(M następuje reakcja, elektron z atomu tlenu wody jest przeniesiony do M z jednoczesnym przeniesieniem protonu do (OM. W ostatnim etapie słabe wiązanie wodorowe pęka i następuje całkowite rozerwanie wiązania M(O(M. 	


Zużycie Si3N4 w obecności pary wodnej maleje około 100 razy, �a utlenianie roś�nie ok. 1000 razy, ale przy temperaturze powierzchni ponad 1000 K. Utwo�rzo�na w wyniku utleniania na powierzchni azotku warstwa SiO2 utrudnia dalszy pro�ces utleniania, szybkość utleniania zależy od dyfuzji tlenu przez nią do azotku krze�mu. Utlenianie i zużycie przez rozpuszczanie zachodzi tylko w strefie tarcia. Roz�puszczanie materiałów ceramicznych polega na tworzeniu w reakcji z wodą roz�puszczalnych w niej�związków, np. azotek krzemu najpierw się utlenia do SiO2, któ�ry reaguje �z wodą do utworzenia rozpuszczalnego w wodzie kwasu krze�mo�we�go według reakcji:





� (317)�


Reakcje te zachodzą tylko na wierzchołkach nierówności powierzchni. Podobnie re�aguje węglik krzemu. Hydroliza Si3N4 przebiega z udziałem egzoelektronów, po�wierzchnia tarcia emituje elektron stając się kwasem, �a czasteczka dodatku po je�go przyłaczeniu zasadą, zachodzi reakcja kwasów i zasad Lewisa według me�cha�nizmu Kajdasa NIRAM-HSAB [155]. Reakcja wody z Al2O3 przebiega wol�niej, na powierzchni tworzą się stałe wodorotlenki obniżające opory tarcia i zwięk�szające szybkość zużycia. Styk tarciowy (1,6 ( 3,7 GPa) indukuje w Al2O3 fa�zowe przemiany �z (�Al2O3 do formy przejściowej, która reaguje z wodą w pod�wyż�szonej temperaturze i ciśnieniu do wodorotlenku glinu, który ma struktury usie�ciowane i obniża zużycie i współczynnik tarcia [459]. Woda najsłabiej reaguje z ZrO2, reakcja zachodzi tylko wtedy, gdy występują wysokie naprężenia me�cha�nicz�ne, natomiast nie występuje jego rozpuszczanie. 


W wyniku oddziaływania wody na tlenki ceramiczne powstają na nich ładunki spo�wodowane adsorpcją rodnika hydroksylowego. SiO2 działa jako kwas Arr�he�niu�sa, a woda odpowiednio jako zasada Arrheniusa. Ustalone pH wody zmienia rów�nowagę współoddziaływania i ładunek powierzchni. Ładunek powierzchni jest ze�rowy, jeśli pH wynosi 1,2(4, tzn. że krzemionka jest znacznie bardziej kwaś�na niż woda. Al2O3 ma punkt ładunku zerowego przy pH 8(8,5, tzn. że jest amfoteryczny i słabo zasadowy. MgO jest bardzo zasadowy, bo punkt ła�dun�ku zerowego występuje przy pH 12.


Każde miejsce powierzchni ceramicznych ma inne gęstości ładunku �i re�ak�tyw�ność. Obecność obu kwasowych i zasadowych miejsc na tej samej powierzchni jest przyczyną katalitycznego działania powierzchni tlenkowych. Reaktywność i ad�sorpcja są determinowane przez obecność na powierzchni kationów i anionów, po�nadto na tej powierzchni występuje dysocjacyjna adsorpcja tlenu i wody. Jony kwaś�ne, np. PO43-, SiO44- �i CrO42- są aktywne na powierzchni większości tlenków. SO42- i NO3 również adsorbują się, ale równowaga ustala się wolniej. Organiczne związ�ki z tymi grupami silnie reagują z powierzchniami tlenków przez jon kom�plek�sowy i są silnie związane z powierzchnią. Stąd fosforyny, fosforany, tio�fos�fo�ry�ny, ditiofosforany są bardzo dobrymi dodatkami przeciwzużyciowymi i ob�ni�ża�ją��cymi współczynniki tarcia powierzchni tlenku kobaltu [460(461], azotku krzemu [462(463] na węgliku wolframu [464], tlenków glinu i cyrkonu częściowo sta�bi�li�zo�wanego ZrO2, węgliku krzemu �i azotku krzemu [465].


Wzrost efektywności tribologicznej tlenków ceramicznych i azotku krzemu zwią�za�ny jest z reakcją fosforowych i tiofosforowych dodatków �z powierzchnią tlen�ków. Azotek i węglik krzemu w procesie tarcia utleniają się do tlenku krzemu i ule�gają również hydrolizie z wodą, a wówczas na powierzchni występują także gru�py hydroksylowe. Tak zmodyfikowana powierzchnia Si3N4 i SiC reaguje z do�dat�kami fosforowymi.


Fosforyny i tiofosforyny w procesie tarcia tlenków ceramicznych rozkładają się do olefiny i kwasu fosfinowego, który łatwo utlenia się do kwasu fosforowego. Kwas fosforowy reaguje z powierzchnią tlenku kobaltu tworząc fosforan kobaltu przez de�hydratację.  Schematycznie przedstawia to rys. 118 [461]. 


Tiofosforyny reagują z tlenkiem kobaltu już w temperaturze pokojowej z wydzieleniem disulfidu. Powstaje też najpierw tiofosforyn kobaltu, a następnie fosforan kobaltu, jak jest to przedstawione na schemacie reakcji (rys. 119) [461]. 
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Fosforan kobaltu wykazywał wysoką zdolność do adsorpcji oleju bazowego (ester pentadekanofluorooktadekanowy), ilość zaadsorbowanego na nim estru jest ok. 20 razy większa niż na tlenku kobaltu [460]. 


Według Wei i Yue [463] poprawa właściwości tribologicznych Si3N4 w sma�ro�wa�niu z udziałem ZDTP związana jest z reakcją tiozwiązków powstałych z rozpadu do�datku (RSH, RSSR, H2S, RSR, (RS)3PS) z powierzchniowym tlenkiem krze�mu, również z powstaniem krzemianu cynku (ZnSiO3). Bardziej prawdopodobne wy�daje się tworzenie warstwy przeciwzużyciowej w reakcji, powstałych w pro�ce�sie utlenienia i hydrolizy ZDTP, pochodnych estrowych kwasów fosforowych i tio�fosforowych, podobnie jak w reakcjach (rys. 117 i 118). Mechanizm ten jest do�minujący w smarowaniu tlenków ceramicznych i azotku krzemu [461(462, 464(465]. Efektywność przeciwzużyciowa ZDTP jest największa w smarowaniu po�wierzchni azotku krzemu i maleje zgodnie z przedstawionym szeregiem [465]: Si3N4 > stal > SiC > tlenek cyrkonu częściowo stabilizowany > Al2O3 .


Reakcje tlenków ceramicznych z bardzo polarnymi grupami funkcjonalnymi (hydroksylowa, karboksylowa i aminowa), które mogą dysocjować lub tworzyć wiązania wodorowe, są podobne do ich reakcji z wodą. Kwasy tłuszczowe zmniejszają zużycie i opory tarcia Si3N4, Al2O3 i ZrO2 [462, 465].


W niepolarnych związkach organicznych, takich jak węglowodory pa�ra�fi�no�we wiązanie C(H jest zlokalizowane i polarne, oczywiście nie tak silnie jak wią�za�nie O(H. Miękkie i twarde reakcje typu kwas-zasada są możliwe pomiędzy wią�za�niem C(H i powierzchnią tlenku, zachodzi słaba chemisorpcja. Jeśli węglowodór po�siada nienasycone wiązania, wtedy wiązanie C(H staje się bardziej polarne. Stąd węglowodory parafinowe �i nienasycone w przeciwieństwie do powierzchni me�talowych są adsorbowane dobrze na tlenkach i tworzą trwałą warstwę gra�nicz�ną. Przykładowo w smarowaniu stali węglowodorami parafinowymi współ�czyn�nik tarcia ma wartość ok. 0,6, podczas gdy w smarowaniu powierzchni tlenków ce�ramicznych    ( = 0,12. Kwaśne miejsca powierzchni ceramicznych są dos�ta�tecz�nie aktywne, że powodują w podwyższonej temperaturze rozerwanie


wiązania C(C w parafinach i adsorbują wolne rodniki. Na powierzchni Al2O3, SiC i Si3N4 po procesie tarcia z udziałem par n�hexanu i benzenu wykrywano związki po�li�me�ro�we na Al2O3 i Si3N4 [466], współczynniki tarcia były najniższe (ok. 0,1).


ZDTP, kwasy tłuszczowe adsorbują się silnie na materiałach ceramicznych, po�siadających sieć jonową, obniżając ( przy niskich obciążeniach �i prędkościach śliz�gania,  ale nie adsorbują się one na kowalentnych sieciach krystalicznych (SiC) [426,467].


Chlorowana parafina zwiększa zużycie powierzchni tarcia, według Gatesa i współpracowników, w wyniku reakcji z powierzchnią tarcia [462]. Układy binarne dodatków uszlachetniających wykazują synergizmy i antagonizmy działania przeciwzużyciowego i tarciowego (współczynnik tarcia) [465]. Brak jest jednak mechanizmów wyjaśniających ich działanie. 


Zastosowanie w smarowaniu wodą powierzchni ceramicznych Si3N4 �� �i Al2O3 związku�� � silinizującego powierzchnię wyrażnie zmniejszyło zużycie powierzchni tarcia azotku krzemu [468]. Utworzone wprocesie tarcia Si3N4  powierzchniowe tlenki krzemu ulegają silinizacji tworząc trwałą, �w przeciwieństwie do powierzchni tlenku glinu, przeciwzużyciową warstwę chemisorpcyjną.





�STRONA  �310�











�STRONA  �311�


























