Глава 3
Строение, физико-химические свойства и особенности состояния поверхностного слоя трущихся деталей

Явления, имеющие место при трении и изнашивании, во многом определяются свойствами материалов, из которых изготовлены детали машин, а также состоянием их поверхностных слоев. Настоящая глава преследует цель подготовить читателя к изучению процессов разрушения поверхностей трением, которые будут изложены в следующей главе, поскольку для их понимания необходимо владеть минимальной совокупностью знаний из термодинамики, физики твердого тела и физического металловедения.

Считается, что при трении нагруженные участки поверхностей получают энергетические воздействия до 100 эВ/атом(с, т.е. на уровне разрушения атомных связей. Однако в реальной действительности доля латентной (запасенной) энергии, создающей разрушение, снижается на 4 - 5 порядков. Это снижение разрушающей энергии, ее рассеяние обусловлены диссипативными свойствами поверхностных структур. Следуя терминологии физического металловедения, в трибологии их принято называть диссипативными структурами. Современные подходы к пониманию происходящих явлений связывают эти процессы с самоорганизацией диссипативных структур, изучаемых синергетикой и термодинамикой неравновесных процессов.

3.1. Строение, структура и дефекты материалов пар трения

Конструкционные материалы, применяемые в узлах трения, делятся на кристаллические и аморфные. С физической точки зрения твердыми телами считаются только кристаллы. Их атомы располагаются в узлах регулярной пространственной структуры - кристаллической решетки, структурной единицей которой является элементарная ячейка. Примеры ряда структурных схем кристаллов приведены на рис. 3.1.

В общем случае элементарная ячейка имеет вид косоугольного параллелепипеда (рис. 3.1,а), характеризуемого значениями сторон а, б, с и углов (, (, (. По соотношению сторон и углов выделяют 7 кристаллических систем. Наиболее распространенными являются решетки кубические (рис.3.1,б,в) и гексагональные (рис.3.1,г). Если в центрах граней куба располагаются дополнительные  атомы, то решетка называется гранецентрированной (ГЦК), если атом внедряется в центр куба - решетка  объемноцентрированная  (ОЦК). Гексагональная плотноупакован-
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Р и с. 3.1. Схемы элементарных ячеек



ная решетка имеет ячейку с основанием в виде правильного шестиугольника. Кубические решетки типа ГЦК и ОЦК характерны для сталей. Между атомами в решетке возможны связи 3-х типов: ионная, ковалентная, металлическая. В первом случае в узлах находятся положительные и отрицательные ионы, во втором - нейтральные атомы, валентные электроны которых образуют пары, движущиеся в поле соседних ядер. Связь имеет квантово-механическую природу. Металлическая связь возникает между атомами металлов. Валентные электроны в этом случае обобществляются, покидают свои атомы и совершают хаотическое тепловое движение в общем поле атомных остатков, находящихся в узлах решетки (свободные электроны).

Между молекулами в молекулярных решетках действуют силы Ван-дер-Ваальса, энергия которых примерно на 2 порядка ниже, чем у атомных связей. Особым видом молекулярного взаимодействия является водородная связь. Слабоэкранированное одним электроном ядро атома водорода, участвующего в ковалентной связи, может притягиваться к сильноэлектроотрицательным атомам (кислород, фтор) и образовывать с ними вторую связь. Водородная связь прочнее других межмолекулярных. Она характерна для взаимодействия молекул углеводородов, в частности полимеров, с кислородом окислов металлов, является важнейшей формой связи между молекулами воды в жидком состоянии и в виде льда. В таблице 3.1. представлены величины энергии перечисленных видов связей и указаны характерные свойства кристаллов.

Потенциальная энергия взаимодействия между парой изолированных атомов E выражается формулой:
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где А, В, m, n - коэффициенты. Первый член уравнения характеризует энергию сил отталкивания, второй - сил притяжения. Поскольку сила взаимодействия выражается в виде
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Таблица 3.1.

Энергия связи и некоторые свойства кристаллов



Тип 
связи
Примеры

кристаллов
Энергия связи,

кДж/моль
Некоторые свойства 

кристаллов

Ионная
NaCl

LiF

MgO
~ 1000
Малая электропроводность при низких и хорошая ионная проводимость при высоких температурах. Высокие прочность, твердость и температура плавления, хрупкое разрушение

Ковалентная
C(алмаз),

Si, Ge, TiN,

WC, SiC
~ 700
Высокая твердость, низкая электропроводность при малых температурах, хрупкость. Некоторые материалы являются полупроводниками

Металлическая
Fe, Cu, Al,

Ag, Na
~ 400
Высокая электропровод​ность и пластичность

Молекулярная
Молекулы в полимерах

Ar, CH4
~ 10
Низкая температура плавления, сильная сжи​маемость, пластичность, ползучесть, вязкая упру​гость

Водородная
H2O, HF
~ 50
Склонность к образова​нию разветвленных мно​гомолекулярных структу​р 
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На рис. 3.2,а показаны функции En(r), F(r). Имеется в виду, что один атом помещен в начале отсчета, второй можно перемещать вдоль оси r. При этом r0 - положение устойчивого равновесия, в котором находятся атомы при Т=О К. Если вещество нагрето, то второй атом будет колебаться относительно первого, и чем выше температура, тем больше размах колебаний. Если же кинетическая энергия превысит высоту потенциального барьера на (En, то данный атом может оторваться от первого и произойдет диссоциация. Пунктиром показан график зависимости силы от расстояния между атомами. При r = r0 сила взаимодействия равна нулю. Левая крутая ветвь характеризует силы отталкивания, а правая пологая - силы притяжения. Часто ro принимают за условный диаметр атома, хотя истинное среднее расстояние между центрами атомов, как следует из сказанного, увеличивается с ростом температуры из-за асимметрии потенциальной кривой, что и является причиной теплового расширения.
Когда атомы объединяются в кристалл, то потенциальные кривые накладываются и у расположившихся в цепочку атомов (рис. 3.2,б) результирующая кривая имеет периодический характер. Периодический характер имеет и зависимость силы от координаты, график которой изображен  тонкой  линией.  Исходя  из  этого, напряжение, вызывающее сдвиг одной части кристалла относительно другой вдоль плоскости параллельной оси Х, так же, как и сила, препятствующая смещению атома А в положение А1, может быть представлено в виде
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Р и с. 3.2. Силовые и энергетические характеристики межатомного взаимодействия
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С другой стороны, по закону Гука 
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 Здесь G - модуль сдвига, b и h - параметры решетки. Поскольку сдвиговые деформации начинаются при Х<< b (в алюминии при Х/b ( 0,002), то 
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Максимального значения сила сопротивления достигает при сдвиге, равном b/4 (рис. 3.2,б), поэтому
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Считая h ( b, получаем, что теоретическое значение сопротивления сдвигу (max ( G/4. Это весьма большая величина. В частности, для стали G ( 80 ГПа, следовательно, (max ( 20 ГПа. В действительности сопротивление сдвигу конструкционной стали, по крайней мере, на 2 порядка ниже.

Причиной столь большого расхождения между теоретической и истинной прочностью являются дефекты кристаллической решетки. Из-за дефектов сдвиг происходит не одновременно по всей атомной плоскости, а скольжение начинается на одном или нескольких участках, а затем распространяется по всей плоскости с конечной скоростью, как это происходит при разрыве бумаги, ткани. Наименьшее сопротивление сдвигу наблюдается при скольжении вдоль наиболее плотно заселенных атомами плоскостей.

Дефекты кристаллов делят на нульмерные (точечные), одномерные и двумерные. К точечным относятся энергетические, электронные и атомные. Наиболее распространены энергетические дефекты - фононы - кванты волн растяжения-сжатия и сдвига (звуковые волны). Тепло в кристалле распространяется также в виде механических волн со звуковой скоростью. В квантовой механике распространение звуковых волн, как и электромагнитных, рассматривается как движение частиц - фононов. Энергия фонона, как и фотона, по формуле Планка равна hv. К электронным дефектам относятся избыточные электроны, дырки, экситоны. Последние представляют собой пару электрон-дырка, связанную кулоновскими силами.

Основные виды атомных дефектов включают вакансии (рис. 3.3,а), атомы в межузлиях (рис. 3.3,б), чужеродные атомы в узлах. Расстояния между атомами в разных направлениях решетки (рис. 3.3,в) различны (АА, АБ, АВ). Поскольку от межатомного расстояния зависят физические свойства кристаллов: прочность, электропроводность, показатель преломления и др., то идеальные кристаллы являются анизотропными средами (в разных направлениях различные свойства).
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Р и с. 3.3. Дефекты решетки



Анизотропия свойств характерна для идеальной кристаллической решетки - монокристалла. Монокристаллы выращиваются при строго контролируе​мых температуре и давлении из тщательно очищенного от примесей материала. Их прочность близка к идеальной. Если при отливке изделия такие меры не соблюдаются, то кристаллизация начинается одновременно на множествах центров, которыми являются примесные атомы и другие дефекты. В результате возникает множество произвольно ориентированных монокристаллов с размерами порядка десятков микрометров (рис. 3.4). В то время, как каждый кристаллит обладает анизотропией, твердое тело, состоящее из многих тысяч кристаллов, в среднем однородно, практически изотропно и называется поликристаллом. Обычные конструкционные материалы являются поликристаллами.

Одномерные дефекты - дислокации - играют огромную роль в поведении кристаллов при деформации. Простейшая линейная дислокация представляет собой отсутствующий ряд атомов (см. рис. 3.3,в). Более сложной является винтовая дислокация (рис. 3.3,г), которая возникает в результате поворота одной части кристалла относительно другой. Пластическая деформация кристаллов осуществляется при сдвиговых напряжениях, во много раз меньших, чем теоретические, благодаря движению дислокаций, которое начинается при сравнительно небольшой относительной деформации порядка 10-4 - 10-3. Когда дислокация проходит через весь кристалл, одна часть последнего смещается относительно другой на величину межатомного расстояния. Учитывая то, что плотность дислокаций велика (составляет в начале сдвига ~ 106 - 108 см-3), то сдвиг приводит к однородному скольжению множества блоков кристалла относительно друг друга с выходом дислокаций и образованием ступенек на границах тела. Подвижность дислокаций, а следовательно скорость пластической деформации, экспоненциально повышаются с ростом температуры. 

На рис. 3.5 показана зависимость прочности от плотности дефектов (. Сначала рост числа дефектов (дислокаций) приводит к падению прочности. После достижения минимума прочность нарастает. В этом случае проявляется взаимодействие дислокаций друг с другом и другими дефектами, приводящее к затормаживанию движения дислокаций. Поэтому существуют два способа упрочнения материалов: снижение числа дефектов, тогда прочность стремится к теоретической (участок 1 на кривой прочности), либо увеличение плотности дефектов (участок 2). Оба пути реализованы в промышленности. В строго контролируемых условиях получают высокопрочные волокна (например из бора), близкие по строению к бездефектным монокристаллам. На основе этих волокон изготавливают металло-композиционные материалы с огромной прочностью на разрыв. Из таких легких и прочных материалов начато изготовление кузовов гоночных автомобилей. Другим примером получения изделий из металлов, содержащих наименьшее число дефектов, является технология изготовления лопаток турбин турбореактивных двигателей. В настоящее время лопатку выращивают как монокристалл в специальных формах при строго контролируемых условиях. 
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Р и с. 3.4.  Схема поликристалла
Р и с. 3.5.  Кривая прочности



Второй путь заключается в насыщении кристалла дефектами за счет закалки, легирования или механического наклепа. Легирование приводит к появлению в решетке инородных атомов. Закалка вызывает измельчение зерен поликристалла, причем границы зерен являются двумерными дефектами. На них рассеиваются дислокации. Деформационное упрочнение - наклеп приводит к образованию огромного количества новых дислокаций, которые препятствуют их взаимному перемещению.

Аморфные вещества, в отличие от кристаллических, имеют ближний порядок в расположении молекул, который становится хаотическим при удалении от данной молекулы на несколько диаметров. У таких веществ отсутствует точка плавления. Они изотропны. Течение, как и у жидкостей, происходит при любой нагрузке и резко интенсифицируется с повышением температуры, поэтому они не обладают пределом текучести. Напряжения и деформации являются функциями нагрузки, времени и температуры. К таким веществам относятся многие полимеры.  Макромолекулы полимеров имеют цепь из сотен и тысяч атомов углерода, к которой боковыми связями присоединены группы OH, COOH, NH2,  атомы водорода, хлора, фтора. В молекулы могут входить бензольные кольца и другие сочетания атомов. Между макромолекулами действуют силы Ван-дер-Ваальса. В качестве конструкционных материалов используются термопластичные и термореактивные полимеры. К термопластичным относятся полиэтилен, винипласт, капрон, нейлон и др. Они размягчаются под действием температуры. В них, наряду с аморфными, имеются и кристаллические области. Примером практически полностью кристаллического полимера является фторопласт - уникальный химически инертный теплостойкий материал с чрезвычайно низким коэффициентом трения.

Термореактивные полимеры имеют пространственную сетчатую структуру. Макромолекулы соединяются поперечными ковалентными связями. К ним относятся пластмассы на основе фенол-формальдегидных, эпоксидных и других смол. Такие пластики термостойки, сохраняют прочность до температуры 300(400 0С.

Особую группу составляют эластомеры, обладающие способностью к большим, порядка сотен процентов относительным упругим деформациям (резины, полиуретаны). Большие деформации связаны с особой формой макромолекул, скрученных в клубки и распрямляющихся при растяжении. За счет введения различных наполнителей из полимеров создают композиции, обладающие заданным комплексом физико-механических и химических свойств.

3.2. Физические свойства поверхностных слоев

Атомы и другие частицы, находящиеся внутри тела, взаимодействуют при наиболее плотной укладке с 12 соседними (рис. 3.6). Результирующая всех сил взаимодействия стремится к нулю. Частица, находящаяся на поверхности, взаимодействует с 6 соседними. Равнодействующая сил притяжения со стороны соседей F направлена внутрь тела. Иначе говоря, F действует на граничную молекулу. Поскольку энергия сил притяжения отрицательна, то поверхностная частица обладает энергией, избыточной по сравнению с находящимися внутри (поверхностной энергией). Избыточная энергия характеризует способность к межмолекулярному притяжению поверхностей, которое называют адгезией. Адгезия проявляется в прилипании. Притяжение между слоями атомов внутри тела называют когезией.

Наличие нескомпенсированных связей у граничных частиц приводит к оседанию на поверхности молекул окружающей среды, что снижает запас поверхностной энергии. Процесс поглощения поверхностью молекул называется адсорбцией. В результате уменьшения запаса поверхностной энергии выделяется теплота адсорбции. Процесс, обратный адсорбции, называется десорбцией. Различают адсорбцию физическую и химическую. Физическая адсорбция связана с притяжением инородных молекул за счет сил Ван-дер-Ваальса. Хемосорбция вызвана действием валентных связей. Поверхность в разных точках имеет разную поверхностную энергию. Микродефекты обладают повышенной адсорбционной активностью. За счет физической адсорбции на поверхности молекулы газов и воды оседают в первую очередь на активных участках - центрах адсорбции. Сорбированные молекулы вступают в химическую реакцию с материалом. Так протекает окисление поверхностей, вызывающее коррозию. Образуется окисная пленка. Сорбированная влага и температура стимулируют процесс окисления. Рост окисной пленки сначала происходит быстро, затем замедляется. Пленки различают  по толщине: тонкие (толщина до 40 нм), средние (до 500 нм), толстые - видимые (толщиной более 500 нм). Окислы бывают мягкими и рыхлыми, например, у меди, железа и его сплавов (ржавчина). Твердые и сплошные пленки образуются на алюминии, благородных металлах. Свойства окисных пленок обычно существенно отличаются от свойств материала основы. Наиболее важными являются коэффициент теплового расширения, хрупкость, соотношение адгезионной и когезионной прочности. Из-за различия в свойствах пленки могут растрескиваться и отслаиваться, что существенно влияет на изнашивание при трении.

Особое значение имеет физическая адсорбация молекул поверхностно-активных веществ (ПАВ). К  ним относятся, в частности, органические вещества, молекулы которых имеют полярные группы (OH, COOH, NH2) и неполярные - CH2  (рис. 3.7). Молекулы ПАВ активными группами сорбируются на активных центрах поверхности, образуя молекулярный ворс, который разделяет пару контактирующих поверхностей и существенно снижает трение (см. гл. «Смазочные материалы»).

ПАВ, адсорбированные на поверхности твердого тела, способны изменять характер взаимодействия с жидкостью (смачивание). В зависимости от того, как ориентируются молекулы ПАВ по отношению к твердой поверхности, последняя может хорошо смачиваться (гидрофильная) или плохо (гидрофобная поверхность). Так, если молекулярный ворс направлен полярными группами к поверхности, а противоположные концы являются неполярными, то смачивание хорошее, если ориентация молекул противоположная - смачивание плохое. Оценка гидрофильности проводится по величине угла смачивания ( (рис. 3.8). При смачивании 0(((( ( (, при несмачивании (/2 <(( (.
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Р и с. 3.6.  Атомы 

в объеме и на границе
Р и с. 3.7.  Молекула 

ПАВ
Р и с. 3.8. Силы натяжения

Поскольку система стремится сократить запас поверхностной энергии, то тело пытается уменьшить площадь поверхности. Капля жидкости принимает сферическую форму, так как сфера имеет наименьшее отношение площади поверхности к объему. Поэтому поверхность находится в растянутом состоянии, и если из нее выделить элемент, то действие оставшейся части на элемент можно заменить равнораспределенными по контуру силами натяжения.

Мерой избыточной поверхностной энергии является коэффициент поверхностного натяжения (, равный избыточной энергии в расчете на единицу площади поверхности или силе натяжения, действующей на единицу длины контура элемента поверхности. На рис. 3.8. показаны силы натяжения на границах раздела фаз: (12 - твердое тело – жидкость; (23 - жидкость-газ; (13- твердое тело-газ. Поскольку система находится в равновесии, сумма сил равна нулю, а 
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Р и с. 3.9.  Капиллярный эффект
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Под действием этого давления наблюдается капиллярный эффект, заключающийся в подъеме либо опускании уровня жидкости в капилляре на высоту 
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где ( - плотность жидкости; g - ускорение свободного падения. Капиллярный эффект имеет большое значение для пористых тел. Он используется для подачи масла в зону трения в подшипниках с пористыми втулками.

Адсорбированные молекулы ПАВ, понижая поверхностное натяжение, умень-шают сопротивление пластической деформации поверхностного слоя, пластифицируют его. Это явление называют эффектом П.А.Ребиндера. Материал легче обрабатывается, поэтому в состав смазочно-охлаждающих жидкостей, применяемых при механической обработке металлов, добавляют ПАВ. Вторым проявлением эффекта является проникновение молекул ПАВ в систему микротрещин и места скопления дислокаций. Добираясь до устья микротрещины, молекулы ПАВ, стремясь к началу устья, действуют как клин, раздвигают микротрещину, и она продвигается дальше внутрь материала. Так понижается прочность всего тела, которое при определенных условиях без силового воздействия может распасться на мелкие блоки.

Наиболее важными для трибологии физико-механическими показателями поверхностных слоев являются микротвердость (Н(), модули Юнга  и сдвига (Е, G), предел сдвиговой прочности ((().Эти показатели определяют процессы трения и изнашивания. Микротвердость определяется чаще всего методом вдавливания в исследуемую поверхность алмазной пирамиды с углом между гранями 136( под нагрузкой N. Под микроскопом измеряют диагональ отпечатка (d). Величина микротвердости рассчитывается по формуле
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Метод стандартизирован. Величина микротвердости связана с пределом текучести при растяжении ((s) и пределом сдвиговой прочности:
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С понижением температуры (начиная от комнатной) микротвердость меняется слабо в сторону повышения. При увеличении температуры микротвердость существенно снижается для многих металлов по закону:
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где А, ( – коэффициенты; Тпл - температура плавления.

Для оценки физических свойств поверхностных слоев применяются методы оптической, электронной, ионной микроскопии, рентгеновского спектрального микроанализа, дифракции медленных электронов и рентгеновских лучей с малыми углами скольжения, экзоэлектронной эмиссии и др.

3.3. Влияние механической обработки на служебные свойства                              поверхностного слоя. Характеристики шероховатости поверхностей

Механическая обработка конструкционных материалов в ходе изготовления деталей вносит существенные изменения в строение и свойства поверхностных слоев. Одна из причин - упругая и пластическая деформация. При механическом воздействии интенсивно образуются и перемещаются дислокации, возникают новые структуры, связанные с измельчением и ориентацией зерен в направлении действия сил. Деформирование (вытягивание) зерен и их ориентация происходят не только при механической обработке поверхностей, но и при трении. Подобное изменение структуры в поверхностных слоях называют текстурированием. Наличие ориентации текстурированных зерен, происходящее в направлении движения обрабатывающего инструмента или трения, изменяет прочность, твердость материала, магнитные, электрические и другие свойства, рис. 3.10. Текстурированные слои обладают высокой степенью анизотропии.

При текстурировании, образовавшемся при обработке или трении, в самом поверхностном слое и в подслое возникают остаточные напряжения растяжения-сжатия, различные дефекты в виде микротрещин и пор. Пластическое деформирование сопровождается тепловыделением. Рост локальных температур ускоряет 
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Р и с. 3.10. Текстурирование
Р и с. 3.11. Строение граничного слоя



Таблица 3.2. 

Свойства деформированного слоя

Вид обработки
Н(пов/Н( объемн.
Толщина слоя 3, мкм

Точение
1,2 – 2
30 - 200

Фрезерование
1,4 - 2
40 - 200

Чистовое точение
1,5 - 2
20 - 75

Шлифование
1,5 - 2,5
30 - 60

Притирка
1,1 - 1,2
3 - 7

окислительные процессы, чему содействует среда (охлаждающие эмульсии, смазки). В поверхностном слое при трении могут происходит фазовые превращения.
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Изменение прочности при деформации поверхностного слоя называют деформационным упрочнением или наклепом. На рис. 3.10 и 3.11 показана схема граничного слоя после механической обработки. Верхняя часть 1 представляет собой слой адсорбированных молекул жидкостей и газов, включая ПАВ. Следующий слой 2 состоит из оксидов. Его толщина обычно порядка 10 нм. Сюда же входят пылевые включения, продукты износа инструмента. Слой 3 состоит из кристаллитов, подвергшихся изменениям под действием пластической деформации и температуры. Именно он и определяет эксплуатационные свойства (износостойкость) детали. Далее следует основа 4, не затронутая обработкой. Чем глубже распространяется пластическая деформация, например, при обработке резанием, раскатке, калибровке, тем толще слой 3. Из отделочных операций наибольшей толщины этот слой достигает при лезвийной обработке. В табл. 3.2 приведены данные о свойствах слоя 3.

На рис. 3.12 показано типичное распределение микротвердости после механической обработки. Наибольшая твердость наблюдается не на поверхности, а на глубине порядка 10(20 мкм. На стальных поверхностях верхний слой под влиянием трения или многократной пластической передеформации может разупрочняться. В нем происходит тонкое измельчение кристаллов и структура приближается к аморфной. Такой слой, толщина которого обычно составляет порядка 5 мкм, называется слоем Бейльби.

3.4. Краткая характеристика некоторых вопросов теории строения,          природы свойств и состояния материала поверхностных слоев

Как уже отмечалось, в металлофизическом подходе на микроуровне изучают-ся свойства самих дефектов, природа их образования и миграции, возможность накопления и аннигиляции, характерные масштабы и т.д. Таким образом в металлофизическом аспекте под поверхностным слоем понимается несовершенное кристаллическое твердое тело, обладающее анизотропией механических свойств. 

Для оценки свойств поверхностных слоев используются электронная и ОЖЕ- спектроскопия, металлографический и рентгеноструктурный анализ, что позво-ляет выявить доминирующий вид дефектов и строение диссипативных структур, развивающихся при трении, а также глубину их расположения.

Металлографический подход к изучению процессов, происходящих при изнашивании, является особенно интересным и многообещающим для объяснения наблюдаемых изменений в состоянии материала с позиций кинетической и синергетической теорий, которые позволяют установить связи между процессами, протекающими в поверхностных слоях на разных масштабных уровнях.

Микроскопические акты образования дефектов являются основой, определяющей поведение материалов на микро- и макроуровнях. Появление каждого дефекта влечет за собой соответствующее изменение общего состояния поверхностного слоя, характеризуемого внутренней энергией и энтропией. 

Согласно термодинамике поверхностный слой можно рассматривать как открытую термодинамическую систему, способную обмениваться энергией и веществом с окружающей средой и характеризуемую комплексом интенсивных характеристик. Наличие сорбционных процессов на поверхности материалов делает их схожими с мембранами, но, в отличие от обычных мембранных систем, поверхностный слой обладает еще и объемными характеристиками и, следовательно, комплексом собственных интенсивных характеристик. В рамках термодинамического подхода стало возможным пользоваться общими понятиями и использовать параметры состояния, пригодные для описания любых макроскопических систем, а также в удобной форме, через изменение термодинамических потенциалов, учитывать адсорбционные и другие эффекты. Применительно к описанию изнашивания были попытки установить уравнения состояния поверхностного слоя в виде общих уравнений баланса энергии или баланса энтропии. Это привело к созданию энергетических моделей, например Ю.К. Машковым, представляющих функциональную зависимость скорости изнашивания от термодинамических факторов: 

J = f (U, S, t, ...),                                  (3.12)

где J - интенсивность изнашивания; U - внутренняя энергия; S – энтропия; t - время.

В основу термодинамического подхода легли следующие идеи:

в поверхностном слое изнашиваемого материала можно выделить объем, находящийся в состоянии локального равновесия;

процессы трения и изнашивания могут быть описаны уравнениями энергетического баланса; 

скорость деструкции контролируется скоростью производства энтропии.

Уравнение баланса энтропии записанное для локальной области (локальное термодинамическое равновесие) имеет вид:
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где 
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 - скорость прироста энтропии в данной области; divS - скорость оттока энтропии из данной области в окружающую среду; ([S] - скорость возникновения или производства энтропии внутри данной области.

В подобных моделях, однако, не учтен тот факт, что в процессе деформации активируются самоорганизующиеся диссипативные процессы, в результате которых перед разрушением в деформируемом материале вместо ожидаемого хаоса и деградации наблюдаются высокоупорядоченные структуры, т.е. из системы непрерывно «откачивается» энтропия, образуемая в ходе накопления дефектов. Кроме того, известен факт, что на стадии исчерпания пластичности преимущественная роль отводится коллективным процессам, охватывающим масштаб больший, чем размеры локальных областей внутри дислокационных ячеек, учет которых в выражении не предусмотрен.

Объединяет различные подходы к пониманию происходящих процессов кинетическая теория прочности, развиваемая под влиянием идей российского академика С.Н. Журкова. Опираясь на успехи, достигнутые в области изучения деформации и разрушения материалов, эта теория выдвигает положение об общей термоактивационной природе химических, механохимических и механических процессов, осуществляемых путем преодоления энергетического барьера. С позиции кинетической теории поверхностный слой рассматривается как тело, состоящее из множества структурных составляющих - кинетических единиц, в качестве которых могут приниматься атомы и молекулы вещества, т.е. элементы, совершающие тепловые колебания. При кинетическом описании явлений, происходящих по термоактивационному механизму, используются следующие предположения:

в основе механизмов накопления повреждений и усталостного разрушения поверхностного слоя лежат термоактивируемые кинетические процессы;

зависимость между скоростью деструкции материала J и внешними факторами устанавливается через его активационные параметры: энергию активации U0 и структурно-чувствительный коэффициент ( :

J = f ( U0 , (, ( , Т,....) .                     (3.14)

Так, при исследовании кинетики процесса ползучести материалов обнаружилось, что скорость деформации в зависимости от внешних факторов может быть достаточно хорошо описана выражением Аррениуса подобно описанию скорости химических реакций:
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где k - константа скорости реакции; Е - энергия активации химической реакции.

Это дало повод предположить, что в процессе деформации на микроуровне реализуются элементарные акты, имеющие термоактивационую природу, а скорость процесса, по аналогии с кинетикой реакций, контролируется высотой энергетического барьера, который удерживает активационную частицу материала в устойчивом состоянии. 

В кинетической теории в качестве активационных частиц принимают атомы и молекулы вещества, для которых возможны акты разрушения связей под действием тепловых флуктуаций. Так как тепловое поле кристаллов на микроуровне не является однородным, в результате случайного взаимодействия отдельные атомы могут приобрести избыточную кинетическую энергию, достаточную для самостоятельного преодоления энергетического барьера и перехода в новое устойчивое состояние. 

Применительно к изучению длительной прочности и долговечности твердых тел термофлуктуационая теория нашла наиболее полное развитие в трудах академика С.Н. Журкова и его учеников, которые на основе анализа вероятности проявления тепловых флуктуаций получили выражение долговечности единичной связи в поле действующих механических напряжений 

Основной мыслью этой концепции является то, что разрушение межатомной связи происходит в результате случайного появления избытка кинетической энергии у атома (термической флуктуации), а внешнее напряжение оказывает влияние только на величину потенциального барьера, уменьшая его. Таким образом, было установлено, что неустойчивость материала, приводящая к его деформации или разрушению, может быть вызвана за счет термоактивационного и атермического механизмов. В терминах кинетической теории в первом случае энергетический барьер преодолевается «снизу», как это происходит при нагреве материала, что вызывает увеличение кинетической энергии всех частиц и соответственно вероятность появления разрушающей флуктуации. Во втором - барьер преодолевается «сверху», так как за счет механического отклонения частиц от положения равновесия уменьшается величина энергии активации критической флуктуации. 

Большой экспериментальный материал по исследованию длительной прочности материалов показал, что выражение для оценки долговечности единичной атомной связи остается справедливым и для описания долговечности макроскопических тел, находящихся в поле действующих нагрузок и температур. Исследования энергии активации разрушения металлических образцов при высокотемпературной ползучести показали, что ее величина тождественна энергии активации сублимации атомов. Аналогичное тождество было обнаружено и для процесса деформации, что выражается близкими значениями энергий активации ползучести материалов и самодиффузии атомов. 

Таким образом, в соответствии с термофлуктуационной теорией прочности можно записать выражение для долговечности единичной связи (p (долговечность здесь - время существования единичной связи под нагрузкой):
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где  
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 - скорость ползучести; 
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 и (0 - постоянные, зависящие от дебаевской частоты атомных колебаний; U(() - эффективная энергия активации; U0, ( - активационные параметры.

Однако исследования кинетики деформации показали, что активационные параметры, при переходе определенных значений температур способны скачком изменяться. Причем было установлено, что каждое изменение параметров соответствует смене доминирующего диссипативного механизма. Впервые этот эффект был обнаружен Дорном при исследовании ползучести металлов, когда для различных механизмов деформации был получен спектр значений энергии активации. В.И. Владимировым было также установлено существование при трении различных механизмов диссипации энергии, хотя такое усложнение модели изучаемого объекта уже выходит за пределы возможностей кинетического подхода.

Объединение микро-, мезо- и макроскопических процессов оказалось под силу новой теории, называемой «синергетика».

Сам термин «синергетика» происходит от греческого «синергос» - «вместе действующий».

Синергетика занимается изучением процессов самоорганизации, устойчивости и распада структур различной природы, происходящих в неравновесных системах на основе соединения принципа материального единства мира с принципом развития. 

С этой точки зрения деформируемый материал поверхностного слоя может рассматриваться как функциональная система, которая в условиях непрерывного притока энергии извне начинает проявлять признаки живой материи; обнаруживаются эффекты памяти, наследственности, самоорганизации, фазовых превращений, реакции системы на изменения внешних факторов и т.д.  Синергетический подход, развиваемый в трудах Г.Хакена, Д. Кайзера, В.С. Ивановой, Л.И. Бершадского и др., рассматривает разрушение материала поверхностного слоя как следствие катаклизмов, в которых система или ее локальные составляющие достигают точки бифуркации - неустойчивости, предшествующей смене диссипативного механизма.

3.5. Обзор известных способов оценки активационных параметров               разрушения материалов

Работы по экспериментальной оценке активационных параметров материалов осуществлялись на основе проведения многочисленных экспериментов при испытаниях образцов материалов на длительную прочность. Среди них можно выделить два направления: первое - развивалось советскими учеными В.Р. Регелем, А.И. Слуцкером, Э.И. Томашевским, В.В. Шпейзманом и др. под влиянием идей С.Н. Журкова. Второе - развивалось школой под руководством Д. Дорна и опиралось на общие представления о термической активации. Различие в этих направлениях состоит в том, что исследования в первом направлении проводились на базе существующей термофлуктуационной теории, во втором направлении за основу была принята феноменологическая зависимость, которая наиболее близко отвечала экспериментальным результатам, с тем чтобы создать экспериментальную базу для разработки новых теорий. Несмотря на общий термодинамический подход, указанные школы использовали различные методы оценки активационных характеристик. Это привело к взаимодополнению выводов, полученных из анализа проведенных испытаний. Экспериментальные результаты оценки активационных параметров оказалось возможным сопоставить с их аналитическим определением.

При аналитической оценке активационных параметров используют представления Беккера об энергии активации как изотермической и обратимой работе, которую необходимо затратить в объеме V, чтобы довести его до состояния локального сдвига. Из этих соображений В.В. Федоров получил следующее выражение для оценки эффективной энергии активации:
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где (0 - теоретическая прочность на сдвиг; G - модуль сдвига; V - локальный объем материала.

В свою очередь, на основе анализа  ангармонизма тепловых колебаний межатомных связей активационные параметры U0 и ( были выражены через коэффициент теплового расширения (, атомную теплоемкость С и модуль Юнга Е:
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где 
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ε

 - разрывная деформация атомной связи; ( - коэффициент механической перегрузки. 

Однако сложность использования аналитических методов оценки активационных параметров связана с неприменимостью справочных данных для расчета вследствие ряда особенностей модифицированного  состояния материала поверхностного слоя. Их экспериментальная оценка, например методами дифракции медленных электронов, спектроскопии поверхности и т.п., весьма затруднительна и делает этот способ оценки нерациональным.

По этой причине реальное развитие происходило в сфере разработки прямых экспериментальных методов. Первоначально, на основе концепции С.Н. Журкова, экспериментальную оценку энергии активации разрушения материалов производили путем испытания образцов материалов на длительную прочность. 

При этом образцы материалов подвергали нагружению (растяжению, сжатию, сдвигу), определяли долговечность ( при ряде значений температуры и напряжения и строили графики зависимости lg( =
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определяли значения U при различных напряжениях. Затем строили графики зависимости U=f((). Энергию активации разрушения U0 находили путем экстраполяции зависимости U на значение (=0.
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Рис 3.13. Результаты испытаний на длительную прочность:
а - влияние напряжения на длительную прочность (1 - 300(С, 2 - 200(С, 3 – 85(С, 4 - 18(С);

б - влияние температуры на длительную прочность (1 - 10кг/мм2, 2 - 15кг/мм2 , 3 - 20кг/мм2, 

4 - 25кг/мм2); в - зависимость энергии активации от напряжений
С целью повышения точности оценки энергии активации материала при характерном для трения напряженном состоянии в Самарском техническом университете в известный способ был внесен  новый  элемент,  приближающий  условия нагружения при испытаниях  к  условиям трения. Энергия активации определялась при сложном напряженном состоянии  испытываемых  образцов, подобном  напряженному  состоянию поверхностного слоя материала при трении. Такое  напряженное состояние достигается путем одновременного приложения к образцу сжимающей и сдвигающей нагрузок с эквивалентным напряжением 
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где ( - нормальная, а ( - касательная составляющие действующих напряжений. Напряжения ( и ( определяют при экспериментальном измерении статического коэффициента трения для испытываемых образцов. 

В связи с тем, что контактная деформация может осуществляться за счет различных механизмов, действующих на микроуровне, каждый из них имеет собственную величину энергии активации. Как уже отмечалось, самые существенные изменения в материале поверхностного слоя происходят непосредственно в процессе трения вследствие механического и физико-химического взаимодействия контактирующих поверхностей. Здесь имеется в виду деформация (наклеп), текстурирование материала, изменение его элементного состава (перенос вещества из контртела и внешней среды), химическая модификация (преимущественно образование оксидов), изменение плотности, теплопроводности и других характеристик, что приводит к существенному отличию значений энергии активации разрушения материала в поверхностном слое и в объеме.

Для учета влияния этих обстоятельств в Самарском техническом университете был предложен еще один способ оценки энергии активации пластической деформации материала поверхностного слоя, основанный на измерении микротвердости.

В этом способе измеряют диагональ отпечатка индентора микротвердомера D и время выдержки под нагрузкой t при различных температурах и нагрузках на индентор (рис. 3.14,а). По измеренным данным D(t) находят скорость внедрения индентора 

 и строят зависимости 

(T-1), как это показано на рис. 3.14,б. Затем, аналогично (3.20), по формуле

U=2,3RTlg(
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получают зависимость U=

(H() и путем экстраполяции графика U при H(=0 находят энергию активации U0 (рис. 3.14,в).

Главное преимущество этого способа состоит в том, что энергия активации разрушения исследуется в тонком поверхностном слое материала, отражающем аномалию его свойств. Однако при этом невозможно оценить влияние анизотропии механических свойств при совместном действии нормальных и касательных напряжений на поверхности при трении, что было достигнуто в другой разработке Самарского ГТУ,  использовавшей вместо метода микротвердости метод склерометрии.
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Разработка и теоретическое обоснование нового способа оценки              активационных параметров материалов при склерометрировании

Как уже отмечалось, с точки зрения термодинамики, поверхностный слой является сложной системой. Уникальность ее состоит в том, что поверхностный слой обладает как свойствами объемного твердого тела, с присущими ему структурой, составом, плотностью, твердостью и т.д., так и свойствами мембраны, являясь посредником между внешней средой и нижележащими слоями тела. Кроме того, поверхностный слой является  открытой системой, что обусловлено его способностью пропускать и обменивать через границы раздела энергию и вещество. Как мембрана, поверхностный слой передает через себя тепловые, механические и другие воздействия, испытываемые телом извне, из среды вглубь материала и наоборот. Вместе с тем, как объемное твердое тело, поверхностный слой способен запасать в себе некоторую часть пропускаемой им энергии в виде тепла и микродефектов, что приводит к образованию специфических диссипативных структур.

Одной из важнейших функций состояния термодинамической системы является внутренняя энергия. Эта функция аддитивна; ее величина определяется суммой энергий, сосредоточенных в массе, а также в излучении вещества системы. В поверхностном слое, не затрагивая уровни ниже атомарного, эта энергия включает потенциальную энергию межатомных взаимодействий, кинетическую (тепловую) энергию атомов, энергию дефектов кристаллической решетки, а также свободную энергию, обусловленную несовершенством кристаллической решетки на границе «металл-среда». 

Каждая система стремится к некоторому устойчивому в данных условиях состоянию. Несмотря на то, что любой процесс, в котором участвует система, вызывает изменение ее внутренней энергии, это изменение чаще всего носит компенсирующий характер. Так, например, при упругих деформациях тело запасает такое количество внутренней энергии, которое ему необходимо, чтобы совершить работу по восстановлению исходной формы. Наиболее устойчивым состоянием системы является такое, при котором ее свободная энергия становится минимальной. По этой причине в термодинамических системах происходит самопроизвольная активация механизмов, которые при данных условиях наиболее эффективно понижают внутреннюю энергию системы. К таким механизмам можно отнести упругое восстановление формы кристаллической решетки после снятия внешних деформирующих напряжений, теплоотвод, выход дефектов из кристаллической решетки, адсорбцию и хемосорбцию частиц среды свободной поверхностью. В зависимости от внешних условий эти процессы протекают самопроизвольно с различными скоростями. Так, например, при трении поверхность практически мгновенно покрывается различными пленками, которые в определенной мере компенсируют избыток свободной энергии металла. 

Однако не всегда система может реагировать на внешние процессы обратимо. Существуют определенные пороговые значения внутренней энергии, в которых система теряет устойчивость, и ее самопроизвольный возврат в прежнее состояние становится невозможен. Точка на диаграмме состояния материала, в которой устойчивое состояние сменяется неустойчивым, называется точкой бифуркации, а процесс, сопровождающийся переходом системы через точку бифуркации, называется кинетическим. К ним можно отнести пластическую деформацию, хемосорбцию, диффузию и другие процессы, в ходе которых образуются новые устойчивые образования, формы или соединения.  Высота энергетического барьера, численно равная разности между внутренней энергией системы в исходном и неустойчивом (активированном) состояниях, и является энергией активации этих процессов.

Изнашивание материалов при трении схематично можно представить в виде последовательности «устойчивость (I) - неустойчивость (II) - устойчивость (III)» (рис. 3.15). В этом случае значение энергии активации разрушения поверхностного слоя при трении равна разности внутренней энергии системы в исходном (I) и активированном (II) состояниях.
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(I) – устойчивость, - неустойчивость (II) - устойчивость (III): 

d - среднее межатомное расстояние; d’ - межатомное расстояние под действием 

внешней нагрузки; ( - параметр повреждаемости; U0 - энергия активации процесса; 

U(() - эффективная энергия активации; Uе - запасенная энергия решетки; 

(.( - механическая работа по растяжению межатомной связи





Существует несколько подходов к физической интерпретации понятия энергии активации. Первый, предложенный Р.Беккером, рассматривает ее как обратимую изотермическую работу, которую необходимо затратить для активации исследуемого процесса. Второй подход, использованный В.Кауцманом и Г.Эйрингом, основан на теории абсолютных скоростей реакций, согласно которой энергия активации равна необратимому изменению изобарно-изотермического потенциала системы. Однако современный уровень знаний об иерархии и эволюции диссипативных процессов в деформируемом материале позволяет утверждать обоснованность обоих подходов, но применительно к соответствующим масштабным уровням. 

Единичный акт разрушения межатомной связи согласно термофлуктуационой теории происходит за счет суммарной энергии механического отклонения частиц от положения равновесия и энергии термической флуктуации (см. рис. 3.15,а). Если энергии термической флуктуации окажется недостаточно, чтобы преодолеть потенциальный барьер U0, частица вернется в исходное положение. Следовательно, работа по растяжению межатомной связи между состояниями (I), (II) совершается упруго, т.е. обратимо. Согласно теории точечных дефектов Зинера данная работа совершается изотермически. Таким образом, для оценки появления единичных актов повреждения на микроуровне пригоден подход Р.Беккера.

Переходя к мезо- и макроуровням, необходимо отметить, что процесс пластической деформации сопровождается необратимым накоплением повреждений в материале (увеличение плотности дислокаций). При этом совершаемая механическая работа деформации единицы объема будет равна увеличению изобарно-изотермического (термодинамического) потенциала системы при появлении единичной дислокации в единице объема. Поскольку дислокации при пластической деформации накапливаются в объеме, то повышение внутренней энергии системы, обусловленное упругими искажениями кристаллической решетки, будет пропорционально увеличению их плотности (см. рис. 3.15,б). Следовательно, на мезо- и макроуровнях применим подход В.Кауцмана и  Г.Эйринга. Данный подход, объясняющий возможность потери устойчивости системы на макроуровне за счет постепенного накопления повреждений, является физически обоснованным, поскольку возбужденное состояние не может быть обеспечено однократным появлением термической флуктуации в материале, находящемся в исходном состоянии. С другой стороны, при этом реализуется термоактивационный механизм разрушения, так как в состоянии предразрушения (вблизи точки бифуркации системы) появление единичного повреждения за счет термических флуктуаций способно вызвать неустойчивость всей макросистемы.

Третий подход, объединяющий первые два, состоит в том, что энергия активации  оценивается как повышение внутренней энергии мезо- (или макро-) системы за счет суммарной работы, затраченной на упругое смещение частиц материала от положения равновесия, понижающее энергию образования единичных повреждений, и на необратимый рост числа дислокаций в плоскостях скольжения до величины, при которой активируется сдвиг решетки по данной плоскости, т.е. пластическая деформация материала. Этот подход является наиболее справедливым для описания  синергетических  процессов  на  стадии  сосредоточенных  деформаций 

(предразрушения), когда основная роль в диссипации энергии трения отводится дислокационным субструктурам (блокам, фрагментам), которые являются объектами мезоскопического уровня.

Рассматривая трибологические процессы, можно также отметить три стадии развития усталости в материале. Исходное состояние (I) соответствует приработанному в заданных условиях материалу поверхностного слоя. Возбужденное состояние (II) соответствует точке бифуркации, в которой материал теряет устойчивость. Чтобы вызвать это состояние необходимо передать материалу часть энергии для активации механизмов, приводящих к его разрушению. На заключительной стадии (III) материал приобретает новое устойчивое состояние, соответствующее завершению кинетического цикла. Процессы деформации и разрушения завершаются оттеснением (либо удалением) активированного вещества из зоны действия напряжений. 

Как ранее было отмечено, деформация и разрушение металлических материалов могут быть вызваны различными механизмами, действующими на микроуровне (рис. 3.16). Активация того или иного механизма определяется совокупностью значений внешних факторов, действующих на материал. Наиболее существенное влияние на прочность материалов оказывают напряжения, температура, а также химическая активность рабочих сред. При эксплуатации металлических изделий скорость их деформации и разрушения контролируется теми величинами U0 и (, которые соответствуют доминирующему в данных условиях механизму.
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В гл.1 было показано, что нагрузки в зонах фактического контакта трущихся поверхностей превышают предел текучести. Но известно, что процесс накопления повреждений в поверхностном слое при циклических нагрузках, превышающих предел текучести, подобен малоцикловой усталости. Малоцикловая усталость поверхностного слоя является основной причиной его разрушения при наиболее распространенных видах механического и коррозионно-механического изнашивания: усталостного, абразивного, фреттинг-корррозии и др.

В условиях высоких напряжений и умеренных температур, не превышающих 0,5Тпл, деформация материалов преимущественно обусловлена действием механизма скольжения дислокаций. В отличие от механизма ползучести, скольжение дислокаций может происходить с высокими скоростями, соизмеримыми со скоростью звука в металле. Пластическая деформация получила название мгновенной, поскольку релаксация наступает практически за время существования деформирующих напряжений. Однако это справедливо лишь в том случае, когда действующие напряжения близки к значению истинной прочности материала на разрыв. В более общем случае, когда действующие напряжения превышают предел текучести материала, но не достигают разрывного напряжения, процессы пластической деформации и разрушения материалов являются термоактивируемыми и происходят со скоростями меньшими, чем скорость звука. При этом скорость образования и скольжения дислокаций определяются не только интенсивностью деформации, но и температурой материала, наличием в нем дефектов, создающих локальные, препятствия для подвижных дислокаций и другими факторами.

Специфика оценки энергии активации разрушения U0 и структурно-чувствительного коэффициента ( в поверхностных слоях, модифицированных трением, состоит в следующем.

1. Реальный материал поверхностного слоя после приработки сохраняет кристаллическое строение, но в результате физико-химической модификации он насыщается всеми видами дефектов. Неоднородность и анизотропия материала поверхностного слоя не позволяют использовать для его описания классические теории (упругости, пластичности и др.). Поэтому оценить активационные характеристики при помощи известных теоретических методов не представляется возможным. Единственным источником данных в этом случае остается эксперимент.

2. Накопление повреждений при трении происходит в поверхностном слое определенной толщины, так называемом debris-слое. Наиболее характерная глубина debris-слоя имеет мезоскопические размеры порядка 1-3мкм. Следовательно, масштабный уровень эксперимента должен быть достаточно большим, чтобы полученные оценки отражали общее, усредненное состояние модифицированного материала поверхностного слоя, но и достаточно малым, чтобы не выйти за пределы изучаемого слоя.

3. При исследовании активационных характеристик была установлена их зависимость от создаваемого при испытаниях схемы напряженно деформированного состояния. При трении создается сложное напряженно-деформированное состояние материала поверхностного слоя при действии нормальных и касательных нагрузок, упругих и пластических деформаций выступов контактирующих тел. Следовательно, эксперименты должны выполняться при напряженно-деформированном состоянии, адекватном тому, которое создается в зоне контакта при реальном трении.

4. В результате многократной пластической деформации поверхностного слоя при трении металлические зерна вытягиваются в направлении трения и образуется специфическая текстура  поверхностного слоя (вторичная анизотропия). При этом деформационные и прочностные характеристики материала начинают изменяться в зависимости от направления действия внешних нагрузок. Поэтому при испытаниях необходимо прилагать нагрузки к образцу в том же направлении, в котором они действовали при трении. 

5. Энергия активации U0 и структурно-чувствительный коэффициент ( зависят от действующего микромеханизма повреждения. Как было отмечено, при трении доминирующим механизмом является образование и скольжение дислокаций. Следовательно, при испытаниях необходимо создать условия для активации этого механизма.

В связи с отмеченным расчетную модель энергии активации на основании теории С.Н.Журкова можно представить в виде
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Число слагаемых в правой части равно числу основных факторов разрушения поверхностного слоя. Первое слагаемое - термическое. Оно содержит часть внутренней энергии системы, составляемую тепловыми колебаниями атомов в узлах кристаллической решетки. Второе слагаемое - механическое, является частью внутренней энергии, поставляемой в систему за счет упругого искажения кристаллической решетки от внешних механических воздействий. Оно также включает часть механической энергии, затраченной на образование дефектов и перешедшей при трении в энергию упругих искажений кристаллической решетки поверхностного слоя. Третье слагаемое представлено в виде обобщенного параметра (G,  имеющего химическую природу. Он отражает суммарный эффект, производимый физико-химическим взаимодействием поверхностного слоя со средой. В условиях инертной среды можно принять  (G ( 0. Оценку энергии активации разрушения производят путем возбуждения этого процесса в испытуемом материале при помощи одного или нескольких разрушающих факторов. По экспериментальным данным рассчитываются величина слагаемых данной модели и собственно энергия активации разрушения. 

Величина энергии активации в существенной мере зависит от природы действующего механизма разрушения. Поэтому каждый материал имеет столько значений энергий активации разрушения, сколько существует механизмов этого процесса. Как отмечалось, по​терю устойчивости и, как следствие, деформацию или разрушение материалов могут вызвать три основных фактора: термический, механический и химический. Все они, в общем случае, воздействуют на материал одновре​менно, но не в равной степени. В реальности достаточно выделить и рассматривать только один механизм разрушения, который при данных условиях является ведущим. Этот механизм должен иметь наименьшую величину энергии активации. В большинстве практических случаев таким механизмом при трении является сдвиг кристаллической решетки материала поверхностного слоя в зонах фактического контакта, который обусловливает пластическую деформацию поверхностного слоя и малоцикловую усталость, что в конечном счете приводит к его разрушению. Отличительной особенностью данного механизма разрушения является то, что он проявляется при достаточно высоких внешних напряжениях и сохраняет устойчивость вплоть до появления атермических разрывов межатомных связей. Это позволяет применить для оценки энергии активации разрушения поверхностного слоя при пластической деформации метод механической активации.

Оценка активационных параметров разрушения при механической активации материала может выполняться лишь при условии, что действующие при испытаниях нагрузки близки к истинной прочности материала на разрыв (при растяжении) или твердости (при сжатии). В этом случае можно принять, что 
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. Это допущение оправдано тем, что при действии максимальных для данного материала нагрузок скорость деформации и время до разрушения принимают также максимальные значения. Поэтому такие нагрузки способны вызвать практически мгновенную потерю устойчивости (разрыв, деформацию) испытываемого образца. При указанных допущениях первое слагаемое в выражении (3.23) становится пренебрежимо малым, так как отношение (р к (0 приближается к единице. Таким образом, в этом случае процесс можно рассматривать как атермический. Поскольку первое слагаемое при указанных условиях обращается в нуль, можно исключить из анализа фактор времени, что придает испытаниям экспрессный характер. Механический способ активации опирается на следующее обоснование. Как отмечалось выше, второе слагаемое, согласно термофлуктуационной концепции, имеет механическую природу. Известно, что механическая энергия, затраченная на активацию какого-либо процесса, имеет смысл механической работы А, которая может определяться как работа напряжений или работа сил:
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При механическом возбуждении энергию активации можно интерпретировать как работу напряжений, затраченную на пластическое оттеснение элементарного объема dV, или работу сил по перемещению частиц материала на элементарном пути dL. Второе определение является более удобным, так как экспериментальная оценка параметров FL и L производится проще, чем ( и V. 

Поскольку механический способ активации деформации и разрушения поверхностного слоя позволяет производить воздействие на исследуемый материал в любом направлении и на любом выбранном участке поверхности, а также активировать процесс малоцикловой усталости за счет многократного повторения деформирующих воздействий, этот способ отвечает требованиям объективности при воссоздании процессов, имеющих место при трении, и является оптимальным для изучения активационных характеристик материала поверхностного слоя. Разработка такой методики выполнена в Самарском техническом университете в 1995 - 1998 гг. Д.Г. Громаковским, И.Д. Ибатуллиным и А.Г. Ковшовым.

Для оценки механических свойств поверхностного слоя чаще всего применяются методы пенетрации (вдавливания) и склерометрии (царапания) поверхности твердыми инденторами. Принципиальное различие этих двух методов состоит в схеме приложения нагрузок: в первом случае нагружение происходит только в нормальном направлении, во втором - индентор воздействует на поверхностный слой в нормальном и касательном направлениях. Второй случай более близок к процессу деформации, происходящему при реальном трении, поэтому он представляется наиболее целесообразным при трибологических исследованиях поверхностного слоя.  

Метод склерометрии заключается в том, что в исследуемую поверхность под воздействием нормальной нагрузки внедряют индентор, затем, приложив тангенциальное усилие, осуществляют относительное перемещение индентора, в результате чего образуется канавка с металлом, оттесненным на ее края за счет сдвига. Размеры канавки используются для оценки механических характеристик материала. Ин​денторы для этих целей изготавливаются из твердых материалов (моно​кристаллы сапфира, алмаза), как правило, в форме правильной пирамиды или конуса. 

Царапание по ГОСТ 16429-70 определяется как процесс образования углублений на поверхности в направлении скольжения под воздействием выступов твердого тела или частиц. Царапание может осуществляться в разных режимах: микрорезания, пластического оттеснения материала и образования выступа перед индентором. Влияние различных факторов на режимы царапания показаны на рис. 3.17. 

Метод склерометрии широко известен и применяется в трибологии уже достаточно долгое время. В числе первых исследователей этого метода были Д.Тейбор, В.Д.Кузнецов, И.В.Крагельский, Н.Н.Давиденков, М.М.Хрущев и др.  Данный метод имеет многоцелевой характер, и поэтому в настоящее время он находит применение во многих странах при решении широкого спектра задач.

Кроме адекватности напряженно-деформированного состояния при царапании и контактном взаимодействии выступов трущихся поверхностей, применение метода склерометрии можно обосновать следующим:

царапание позволяет произвести деформацию материала поверхностного слоя на необходимой глубине в зависимости от приложенной нормальной нагрузки;

высокие контактные нагрузки pr(Н( при царапании обеспечивают условие, необходимое для активации дислокационного механизма повреждения поверхностного слоя, наиболее часто наблюдаем при пластическом деформировании;

выбор направления царапания позволяет выявить анизотропию свойств материала поверхностного слоя;

возможность осуществления повторных проходов индентора по одному участку поверхности позволяет оценить свойства изучаемого материала при накоплении повреждений в режиме малоцикловой усталости.

При изучении материала модифицированного поверхностного слоя необходимо учитывать, что он включает структурные элементы различного масштаба: атомы, нуль- и одномерные дефекты - на микроуровне; дислокационные ячейки, клубки, зерна - на мезоуровне; топографию и зеренную структуру - на макроуровне. Воздействие индентора вызывает пластическую деформацию поверхностного слоя на микро- и мезоуровнях. Объективность оценки активационных характеристик достигается при условии, что деформируемая область включает множество различных структурных элементов, что позволяет при выполнении  эксперимента  усреднить влияние всех действующих механизмов. Это соответствует структурно-феноменологическому подходу, при котором энергия активации может быть рассмотрена как полная энергия, затраченная на активацию совокупности всех механизмов повреждения, которые на мезо- и макроуровнях вызывают пластическую неустойчивость и оттеснение вещества поверхностного слоя количеством в один моль. При этом совокупность действующих механизмов полагается заранее неизвестной и представляется в виде «черного ящика». Оценке подлежат только входные параметры в виде затрачиваемой механической энергии и выходные в виде результирующего количества оттесненного вещества. 

Для реализации способа склерометрии существуют специальные приборы - склерометры, исполнение которых, в зависимости от цели проводимых исследований, может быть весьма многообразным. В настоящее время отсутствует стандартное оборудование для склерометрических испытаний. Однако для оценки энергии активации разрушения поверхностного слоя можно воспользоваться стандартным микротвердомером ПМТ-3. Царапание осуществляется за счет горизонтального перемещения столика с закрепленным образцом относительно неподвижного индентора, опущенного на поверхность образца (рис. 3.18, 3.19). Нагружение индентора производится при помощи стандартных навесок массой 2(200 г. Размеры борозды определяются при помощи оптического микрометра.
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Р и с. 3.18.  Царапание поверхностного

слоя  индентором Виккерса

Рис. 3.19.  Схема борозды





Выбор микротвердомера ПМТ-3 в качестве склерометра обоснован следующим:

прибор позволяет производить выбор места, глубины, направления и скорости царапания исследуемой поверхности без существенных ограничений;

благодаря углу при вершине индентора 136( царапины образуются в режиме пластической деформации, без микрорезания поверхностного слоя;

материал индентора (алмаз) долговечен и позволяет исключить образование наростов при царапании поверхности;

получаемые отпечатки имеют правильную призматическую форму, что позволяет без труда производить расчет вытесненного объема;

имеется возможность создания возвратно-поступательного движения столика за счет вращения ручного маховика, что позволяет производить циклическое деформирование материала поверхностного слоя с произвольным числом повторных проходов индентора.

При использовании метода склерометрии в качестве механического способа оттеснения поверхностного слоя энергия активации разрушения может оцениваться из отношения
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где Wцарап - механическая энергия( затраченная на царапание, кДж; Vдеф - количество активированного материала, моль.   

Данное предположение может считаться справедливым при малых скоростях  царапания <0.01 м/с, при которых можно пренебречь гидродинамическими свойствами пленок смазочных материалов, нанесенных на поверхность образца, саморазогревом поверхности образца в зоне контакта с индентором, а также влиянием скорости царапания на количество деформируемого вещества.

Выражение для расчета работы, затраченной на пропахивание канавки, имеет вид
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где  N - нормальная нагрузка на индентор, H; f  - коэффициент сопротивления царапания; L  - путь трения (длина канавки), мкм;  ( - угол  между векторами силы и скорости при царапании поверхностного слоя. Параметр ( необходимо учитывать, поскольку материал поверхностного слоя является анизотропным. При этом деформация материала, преимущественно осуществляемая за счет механизма скольжения дислокаций, происходит в направлении, обусловленном ориентацией кристаллографических плоскостей металлических зерен. Оси главных напряжений в деформируемом материале поверхностного слоя вытягиваются вдоль направления сопротивления движению, поэтому  можно принять 
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 при царапании исследуемой поверхности вдоль образовавшейся текстуры (( ( 0(), а также при ее поперечной деформации. 

В процессе трения материал поверхностного слоя претерпевает многократную пластическую деформацию, что в конечном итоге приводит к исчерпанию запаса пластичности и охрупчи​ванию. Исследования метода склерометрии показали, что при многократных проходах индентора по одной борозде объем материала, вытесняемого при каждом проходе (за исключением первого), является одинаковым. При первом проходе вытесняемый индентором объем всегда оказывается больше, чем при втором и последующих проходах, что объясняется отличием деформации при первичном и последующем образовании борозды. Первичную борозду формируют «холмики», вырастающие по краям канавки. Последующее увеличение борозды при новых проходах происходит путем повторной деформации этих холмов и оттеснением наружу (см. рис. 3.19), подобно разрушению поверхностного слоя при трении, обусловленному малоцикловой усталостью при многократной пластической деформации «холмов». По этой причине объем борозды, полученной после первого прохода индентора, в анализе не учитывается. 

При осуществлении многократных проходов индентора по исследуемой поверхности, среднее значение объема, вытесняемого за один проход, определяется как отношение полученного объема борозды к числу сделанных проходов. Объем борозды  определяют исходя из ее геометрических характеристик: ширины D и длины L. Принимая( что глубина внедрения индентора hвн связана с шириной царапины соотношением hвн (0(14(D, и используя для расчета площади поперечного сечения борозды формулу площади треугольника 
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 выражение для расчета количества вытесненного материала с учетом размерности примет вид: 


[image: image62.wmf](

)

(

)

3

м

2

1

2

n

деф

10

V

1

P

0,07

L

D

D

V

×

×

-

×

×

-

=

 ,             (3.27)

где Vм -молярный объем металла, мм3/моль; P - число проходов индентора; D1 и Dn - ширина борозды соответственно после 1 и P проходов индентора( мкм.

С учетом выражений (3.26-3.27) формула для расчета энергии активации примет следующий вид:
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Чтобы получить корректную оценку энергии активации при использовании полученного выражения необходимо обосновать выбор параметров P и N, а также оценить значения f, Vм, D1 и Dn.

Ширину канавки можно оценить различными экспериментальными методами: измерением при помощи оптических приборов, путем снятия профилограммы щуповым прибором, сканированием поверхности на электронном микроскопе и др. Достаточную точность измерения ширины борозд позволяет получить оптический метод, реализованный на базе оптического микрометра ОМО (ГОСТ 7513-55), которыми снабжены микротвердомеры типа ПМТ-3. В этом случае образец необходимо установить таким образом, чтобы одна из неподвижных рисок на шкале микрометра легла вдоль одного края борозды, а подвижная риска - вдоль противоположного края. Увеличение микроскопа должно быть выбрано согласно требуемой точности измерения. Как показали эксперименты, для царапин глубиной в единицы и шириной в десятки микрон достаточную точность замеров можно получить при погрешности (0,4 мкм/дел, что соответствует увеличению окуляра15x. Данный способ отличают малая трудоемкость, достаточная точность получаемых результатов, а также возможность игнорирования участков борозды со случайными дефектами поверхности, что особенно важно при исследовании приработанной поверхности. Недостатком метода является элемент субъективности при измерениях, когда точность результата связана с квалификацией экспериментатора.  

При скольжении индентора по поверхности образца реализуется пластическое оттеснение материала. В случае, когда нормальные нагрузки на фактических площадях контакта близки к твердости материала, Боуден и Тейбор предложили использовать следующую зависимость, связывающую касательные и нормальные напряжения:
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где k - касательное напряжение деформирования материала; Н( - микротвердость. Из уравнения следует, что коэффициент сопротивления царапанью пластического трения близок к величине 
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. Таким образом, при расчете энергии, затраченной на пластическую деформацию поверхностного слоя наиболее часто применяемых конструкционных материалов, коэффициент f можно считать постоянным, равным 0,2. 

Молярный объем для чистых металлов рассчитывается по величине их атомной массы  M и плотности  ( по формуле
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Для сплавов молярный объем определяется исходя из процентного содержания примесей по формуле


[image: image67.wmf](

)

å

=

×

=

n

1

i

i

м

м

C

V

100

1

V

i

,                           (3.31)

где n - количество элементов в сплаве; Vмi - молярный объем i-того элемента, рассчитываемый по (3.30); Сi - концентрация i-того элемента, % мас.

В процессе трения происходит текстурирование поверхностного слоя, что, однако, не вызывает качественного изменения свойств и кристаллического строения материала. Тепловое расширение - дилатация при пластической деформации не превышает сотых долей процента. Поскольку модифицированный со стороны свободной поверхности тонкий  слой имеет размеры порядка 0,2(3,0 нм, что значительно меньше толщины исследуемого слоя 0,1(3,0 мкм, можно также считать, что модифицированное состояние не оказывает существенного влияния на оценки величины Vм. Поэтому расчетная формула (3.31) применима в случае модифицированной поверхности.

Табличные значения величины атомной массы М и плотности ( для ряда металлов и сплавов, их элементный состав, а также рассчитанные значения Vм приведены в табл. 3.3.



Таблица 3.3. 

Молярный объем некоторых металлов и сплавов 



Материал
Атомная масса М
Плотность (,

103 ( кг/м3
Молярный объем М,

мм3/моль

Медь
63,564
8,96
7094

Алюминий
26,982
2,6889
10035

Железо
55,847
7,874
7093

Титан
47,90
4,505
10633

Никель
58,70
8,91
6588

Магний
24,305
1,738
13984

Хром
51,996
7,18(7,20
(7222

Сталь легированная
-
7,77(7,85
(7160

Латунь
-
8,2(8,85
(7999

 Бронза
-
7,5(9,1
(9464

Чтобы оценить деформационные характеристики материала в режиме малоцикловой усталости, число проходов должно быть больше двух. Первый проход индентора служит  только  для создания  базовой борозды,  относительно  которой рассчитывается объем материала, вытесненного при  последующих  проходах (см. рис. 3.19). Поэтому объем исходной борозды в дальнейшем исключается из рассмотрения. 

С увеличением числа проходов происходит рост борозды и возрастает площадь упругого контакта граней индентора с поверхностью царапины. Если число проходов превысит некоторое критическое значение Ркр, пластический характер контактирования сменится упругим, а пластическое трение сменится смешанным. При экспериментальных исследованиях было установлено, что данный переход имеет резко выраженный характер. Для гарантированного обеспечения точки бифуркации материала поверхностного слоя при механическом воздействии число проходов индентора не должно превышать Ркр. Критерий выбора оптимального числа проходов индентора имеет вид
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Величина Ркр для каждого материала требует экспериментальной оценки.

При выборе оптимального числа проходов желательно использовать значения, близкие к Ркр. Это дает возможность объективной оценки среднего количества активируемого материала. Многочисленные эксперименты показали, что для испытанных конструкционных металлов и сплавов диапазон оптимального числа проходов индентора находится в пределах 3(5.

Нагрузка, действующая на индентор, влияет на глубину деформируемого слоя. Для объективной оценки энергии активации величину нагрузки следует выбирать исходя из твердости материала и толщины модифицированного слоя. Оптимальной является максимальная нагрузка, при которой глубина царапины не превышает толщины debris - слоя. Поэтому выбор N осуществляется на основании эксперимента.

В результате проведенных исследований была получена табл. 3.4, в которой указаны рекомендуемые значения N для различных материалов. 



Таблица 3.4. 

Оптимальные нагрузки на индентор



Испытываемый 

материал
Рекомендуемая 

масса груза, Г
Характерная глубина 

исследуемого слоя,  мкм 

Покрытия
15(20
0,5

Цветные металлы
30
1(3

Нецветные металлы, стали и сплавы
50
1(3



Наиболее сложной активационной характеристикой для физического толкования является структурно-чувствительный коэффициент (. Ранее этот коэффициент

рассматривался как подгоночный параметр, связывающий величину энергии активации с действующим напряжением. В других работах физический смысл ( интерпретировался согласно его размерности как активационный микрообъем, подверженный действию термической флуктуации. Кроме того, существуют работы, в которых при изучении кинетики деформации этот коэффициент не рассматривается вовсе. В настоящее время принято считать, что структурно-чувствительный коэффициент характеризует состояние материала поверхности( полученное в результате воздействия на нее физико-химических и механических факторов (термообработки( наклепа( смазки и т.д.). 

В приведенной методике оценки энергии активации при механическом воздействии на материал поверхностного слоя контактные давления близки к твердости, поэтому при условии (G=0 коэффициент ( можно определить непосредственно из выражения 


[image: image69.wmf]μ

0

H

U

γ

=

, 

                               (3.33)

поскольку в условиях данной методики ( ( Н(.

Описание методики оценки активационных параметров

Методика испытания материалов включает следующие этапы: подготовку образцов; выбор оптимальных режимов испытания (нагрузка, температура образцов, среда и т.д.); выполнение операции склерометрии в заданном режиме; оценка деформационных характеристик царапин и расчет энергии активации U0; оценка микротвердости поверхности Н( и расчет структурно-чувствительного коэффициента (. 

Подготовка образцов

Для получения адекватных значений активационных параметров материал и состояние поверхностного слоя испытуемого образца должны быть аналогичны тому, которое образуется в реальных условиях.  

С учетом того, что приработка материала в эксплуатации является трудоемким и дорогостоящим мероприятием, на этапе проектирования можно использовать лабораторные методы испытания образцов при помощи стандартных испытательных стендов: трибометров и машин трения. При этом должно быть соблюдено физическое подобие режима лабораторных испытаний с работой пары трения в эксплуатации.

В разработанном способе оценки энергии активации разрушения материала поверхностного слоя вначале выполняется анализ режимов работы интересующей пары трения, на основе которого производят выбор материала и вида его обработки; схемы установки для испытаний (палец-диск, плоскость-плоскость, шар- плоскость и т.д.); условий трения (среда, вид смазки, давление, температура и т.д.); вида нагружения (знакопеременный, знакопостоянный). После этого производят приработку образцов на соответствующих машинах трения при действии заданного рабочего режима. Испытания образца на выбранной машине трения в заданном режиме нагружения( смазки и т.п. продолжается до завершения приработочного этапа и наступления установившегося процесса изнашивания. 

Учитывая, что в процессе приработки испытуемого образца необратимой модификации подвергается только тонкий поверхностный слой, имеется возможность многократного использования одних и тех же образцов. Для этого после цикла проведенных испытаний нужно восстановить исходные характеристики материала поверхностного слоя за счет удаления модифицированного слоя. Это можно сделать механическим способом (шлифование) или химическим травлением. Удаление с поверхности образца слоя толщиной в несколько микрометров не изменяет значительно его геометрические размеры, поэтому такой способ исследований пригоден и в том случае, когда испытуемым образцом является изделие.  

Выбор оптимальных режимов исследования

При длительной работе узла трения на поверхностях устанавливается определенная температура. Для многих машин, в частности транспортных средств, характерной является эксплуатация в нескольких режимах и при различных температурах внешней среды (зимний, летний сезоны). Чтобы учесть эти факторы и оценить возможные изменения активационных характеристик на разных стадиях эксплуатации, необходимо проводить испытания образцов в некотором ожидаемом диапазоне изменения рабочих температур. Требуемая температура образцов задается и поддерживается при помощи нагревательного устройства, снабженного  датчиком и терморегулятором. Эксперименты можно выполнять при фиксированной температуре или при ряде значений температуры при нагреве и термостабилизации образцов.

Перед выполнением царапин на испытуемую поверхность необходимо нанести пленку смазочного материала, в среде которого происходила приработка. Учитывая, что металлическая поверхность является катализатором, смазка должна наноситься непосредственно перед экспериментом.

Испытания и расчет активационных параметров U0  и  (
Подготовленный образец закрепляют на нагревательном устройстве и устанавливают на столике микротвердомера так, чтобы испытуемая поверхность расположилась под индентором на расстоянии 1(3 мм (при поднятом инденторе). Поворачивая маховик перемещения столика микротвердомера устанавливают направление перемещения образца относительно индентора и разворачивают образец таким образом, чтобы это направление совпадало с  направлением трения поверхности при приработке. После этого на поверхность наносят смазку. Как показали экспериментальные исследования, толщина слоя смазки не влияет на получаемые результаты. 

После нагрева образца до требуемой температуры опускают индентор и склерометрируют, поворачивая маховик перемещения столика микротвердомера. Для удобства измерения первичной и конечной ширины царапин вначале делают первичную царапину длиной не менее 0,2 мм. Затем индентор поднимают и через 0,1 мм по траверзе 1-й царапины делают вторую, на которой уже выполняют n проходов. Повторные проходы получают вращением маховика в противоположную сторону.  Таким образом( используя возвратно-поступательное смещение столика, делают 5 проходов индентора по одному и тому же участку исследуемой поверхности. Для получения оценки с учетом рассеяния измерений аналогичным образом выполняют не менее трех царапин при однократном и многократном проходах индентора. 

После нанесения всей серии царапин производят измерение их ширины и статическую обработку.

По результатам обработки измерений рассчитывают значения энергии активации U0 и структурно - чувствительного коэффициента (, используя формулы (3.28) и (3.33). 

Статистический анализ экспериментальных данных показал, что рассеяние размеров борозд, полученных при равных условиях, подчиняется нормальному закону распределения. Для достижения необходимой точности расчетов U0 минимальная серия должна включать испытания не менее 3 –5 образцов.



Таблица 3.5. 

Энергия активации разрушения поверхностного слоя 

конструкционных металлов



Материал
Диапазон значений энергии активации, кДж/моль

Сталь 40Х
41( 120

Сталь ШХ-15
72 ( 150

Бронза БрАЖН 10-4-4
24 ( 86

Латунь Л40
23 ( 85

Алюминий
6  ( 11

Медь
10 ( 45

Твердый сплав ВК8
108 ( 155



В табл. 3.5 приведены наиболее характерные значения энергии активации для ряда конструкционных материалов, установленные с помощью метода склерометрии.

3.7. Применение склерометрии для оценки энергии активации              термомеханической деструкции смазочных материалов

Тонкая пленка масла ведет себя подобно многослойному кристаллическому образованию высокой упругости, способному выдерживать без разрушения большие нормальные давления. Однако существуют условия, при которых смазка не способна защищать поверхности от непосредственного контакта вследствие десорбции или деструкции молекул смазочного вещества под влиянием термических и механических воздействий. Деструкция молекул проявляется не только при эксплуатации, но и при хранении смазочных материалов. Поскольку молекула является носителем свойств вещества, процесс разложения способен повлечь изменение физических и химических свойств смазочной среды. 

Деструкция является кинетическим процессом и, следовательно, может происходить по термофлуктуационному механизму при термическом, механическом и термомеханическом воздействии. В связи с этим наиболее благоприятные условия для деструкции смазочных материалов создаются в зоне фактических пятен контакта, где нагрузки и температуры при трении максимальны. Кроме того, деструкция смазочных материалов при трении стимулируется каталитическим действием воды и металлов, с которыми соприкасается масло, и быстро прогрессирует с повышением температуры.

Следствием деструкции молекул смазочного материала является образование активных свободных радикалов, которые могут вступать в химическое взаимодействие с металлической поверхностью и кислородом, растворенным в смазочной среде. Последнее приводит к окислению масла и образованию лаков и нагаров на трущихся поверхностях. В результате окисления масла изменяется его вязкость, плотность, ухудшается деэмульгирующая способность, образуются растворимые в масле и летучие кислые продукты, обусловливающие коррозионную агрессивность масла, плотные продукты окисления выпадают в осадок. Появление осадка в масле приводит к его потемнению, а продукты окисления служат катализаторами старения масла. При добавлении в использованное масло нового процесс старения ускоряется. 

Мерой эксплуатационной прочности молекул смазочных материалов может служить величина энергии активации деструкции смазочных материалов. 

Существует связь между напряженным и структурным состояниями сма​зочного материала в объеме и в граничном слое, контактирующем с металли​ческой поверхностью, где смазочный материал определенным об​разом организуется: приобретает кристаллическую структуру, происходит ори​ентация полярных молекул, что вызо​вет напряженное состояние молекул смазочного материала. Поэтому для реальной оценки прочности пленки смазочного материала процесс деструкции необходимо исследовать на поверхности металлического образца. 

Для оценки энергии активации деструкции смазочных материалов учитывается принцип Ле Шателье-Брауна или принцип наименьшего принуждения, определяющего условия стабильности термодинамической системы. Он формулируется следующим образом: в любой системе, находящейся в равновесном состоянии, всякое изменение параметра, выводящее систему из равновесия, сопровождается такими  изменениями, которые стремятся свести на нет возмущающее изменение параметра.

Из этого следует, что если на металлической поверхности вызвать разрушение смазочного материала, находившегося до этого в состоянии динамического равновесия с материалом поверхностного слоя, то, стремясь сохранить равновесный баланс, материал поверхностного слоя должен отреагировать повышением внутренней энергии на ту же величину, которая высвобождается при деструкции молекул смазочного материала за счет взаимодействия поверхности с активными радикалами. 

Как оказалось, действительно, в ходе деструкции смазки при трении на контактирующих поверхностях происходит реакция активных центров (ион-радикалов) металла с продуктами распада молекул смазочных материалов, что модифицирует материал поверхностного слоя и изменяет его энергию активации. 

Таким образом, энергию актива​ции деструкции смазочных материалов U0см можно оценить как абсолютную раз​ность между значениями энергии активации разрушения немодифицированного U0 и модифици​рованного U0мод материала поверхностного слоя металлического образца:
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Энергия активации разрушения материала поверхностного слоя U0 до химической модификации и U0мод  после его модификации определяется по методике, изложенной выше. Долговечность смазочных материалов оценивается по величине энергии активации деструкции: чем выше энергия, тем труднее активируется процесс деструкции молекул и, следовательно, долговечнее смазочный материал.

Так как деструкция молекул происходит по механизму бифуркации, то данный процесс инвариантен к виду подводимой энергии. Поэтому для активации деструкции можно использовать не только  механическое, но и термическое воздействия. В первом случае модификацию поверхностного слоя можно производить в процессе трения поверхностей при введении в зазор испытуемого смазочного материала. Во втором - модификацию поверхности можно выполнять путем нагрева металлического образца с нанесенным на его поверхность слоем испытываемого смазочного материала до температуры химической модификации. 



Таблица 3.6.

Энергия активации деструкции смазочных материалов



Масло
Энергия активации, кДж/моль


Сталь 45Х
Сталь ШХ-15

Без модификации
100
192

T-30
10.8
10.9

TП-22С
15.81
14.06

Geaftex EP-C
15.81
16.92

М8В1
18.39
19.86

М10Г2К
29.89
28.46

М63/12Г1
33.6
34.25

Супер-Т
22.2
21.77

Neste MP
35.16
34.3

Shevron-RPN
32.1
29.97

ТАД-17И
45.33
45.4

И-12А
58.34
55.07

И-40
48.67
48.11



Проведенные исследования значений энергии активации деструкции различных смазочных материалов при термическом воздействии показали, что их значения составляют десятки килоджоулей на моль (см. табл. 3.6). Данный порядок соответствует слабейшим ковалентным связям в молекуле смазочного материала, которые в первую очередь подвергаются разрушению.

Заключение

В данной главе изложены сведения о строении и свойствах конструкционных материалов, дефектах структуры и их влиянии на физико-механические свойства поверхностей. Особое внимание уделено механизмам, влияющим на состояние и свойства поверхностного слоя. Процессы передеформирования и разрушения материалов поверхностных слоев рассмотрены с привлечением представлений молекулярно-кинетической теории прочности. Описаны методы определения основных активационных параметров - энергии активации и структурно-чувствитель-ного параметра. Показано, что наиболее перспективным для практических целей оценки механических характеристик поверхностей является метод склерометрирования, который помимо активационных характеристик поверхностей трения позволяет оценить энергию активации деструкции смазочных масел, а следовательно, их качество.
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Р и с. 3.14. Иллюстрация способа оценки энергии активации разрушения 


материала поверхностного слоя методом микротвердости:


а -  зависимость размера диагонали отпечатков от времени выдержки;


б - зависимость скорости внедрения индентора от обратной температуры;   


в - зависимость энергии активации от нагрузки
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Р и с. 3.12. Распределение 


микротвердости по глубине
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Р и с. 3.16.    Пример деформационной карты 


чистого никеля: 


А - дислокационное скольжение без участия


возврата; В - дислокационная ползучесть


(диффузия вдоль ядер дислокаций);


С - дислокационная ползучесть (объемная


диффузия); D - диффузионная ползучесть


Набарро-Херринга; Е - диффузионная


ползучесть Кобле
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Р и с. 3.17.  Диаграмма режимов царапания: 


 Dр - степень внедрения твердого выступа;  


( - угол атаки; f - касательные напряжения 


на поверхности контакта
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