№4 Дәріс

Адгезия. Беттік энергия. Адсорбция және хемосорбция.

4.1. Адгезия
Заттарда әрекет ететін байланыс күштері адгезияға әкеледі. Адгезия (лат. adhaesio – жабысу) - әр текті қатты және (немесе) сұйық денелер беттерінің жабысуы. Адгезия беткі қабаттағы молекулааралық өзара әрекеттесуден туындайды және беттерді бөлуге керек тиісті жұмыстармен сипатталады. Адгезияның шекті жағдайы-беттік химиялық қосылыстың қабатын түзе отырып, бөлім бетіндегі химиялық әрекеттесу.
Адгезияның ерекше жағдайы-бұл бірігу (когезия). Когезия (лат. cohaesus-байланысқан, жалғастырылған) - тартылыс күшінің әсерінен физикалық дененің молекулаларының (атомдарының, иондарының) ұстасуы. Бұл молекулааралық өзара әрекеттесу күштері, сутекті және (немесе) химиялық байланыстар.
Екі дененің жанасуымен, мысалы, екі металл үлгілерінің жанасатын беттері арасында адгезия пайда болады. Алайда, үлгілерді бір-бірінен ажыратуға тырысқан кезде байланыс күштері, әдетте, біртекті материалдар болған кезде де аз болады.
Айта кету керек, адгезия екі негізгі факторға байланысты.   Бірінші фактор-нақты контакт аймағының мөлшері, ол геометриялық контакт аймағынан жүздеген, тіпті мыңдаған есе аз. Екінші себеп-металл оксидтері мен әр түрлі сипаттағы заттар молекулаларының адсорбцияланған қабаты үлгілерінің бетінде болуы. Адсорбцияланған молекулалардың қабатын алып тастау үшін терең вакуумда қыздырылған металл үлгілерінің беттері ауаға қарағанда әлдеқайда көп байланыста болатыны белгілі. Егер терең вакуумда адсорбцияланған молекулалардың қабатын ғана емес, сонымен қатар оксид қабатын да алып тастаса, яғни бванельді беттерді жанасуға енгізсе, үлгілер соншалықты тығыз байланысып, оларды ажырату қиын болады. Бұл принцип терең вакуумдағы үйкеліс дәнекерлеуіне негізделген.
Сонымен қатар, металл үлгілерінің сығылуынан туындаған айтарлықтай үлкен пластикалық деформация олардың толық байланысына, демек, жоғары адгезияға әкелуі мүмкін. Жоғары адгезияны толық ылғалдану жағдайында сұйықтықты қатты дененің бетіне жағу арқылы да алуға болады. Бұл жағдайда қатайғаннан кейін өте берік жабысқақ тігіс пайда болады. Мысал ретінде металл беттерін дәнекерлеу және ыстық қалайылау, ерітінділерден немесе балқымалардан полимерлі жабындардың пайда болуы, жабысқақ тігістердің пайда болуы, бояулар мен лактар және т. б.
Осылайша, адгезия өзара әртүрлі әрекеттесулердің нәтижесі, яғни заттардағы байланыс күштерінің әрекеті. Адгезиялық тігістің беріктігі тек қосылатын заттардың байланыс күштеріне ғана емес, сонымен қатар әртүрлі факторларға да байланысты, мысалы, анти-адгезиялық жабындардың болуы (қатты және басқа да жағармайлар).

4.2. Беттік энергия
Өңделген бет оның қалыптасу ерекшеліктеріне байланысты химиялық белсенділігі жағынан да, физика-механикалық қасиеттері жағынан да үлкен біркелкісіздігімен ерекшеленеді. Сонымен қатар, микросызаттардың дамуына негіз болатын ақаулар (бөлік бетінің әлсіз жақтары) беткі қабатта пайда болады. Үйкеліс кезінде беттің бұзылуы, ең алдымен, ақаулар болған жерлерде басталады.
Металдың беткі қабаты өте белсенді. Бұл кристалдың әр атомы қатты дененің ішінде басқа атомдармен қоршалғанына және олармен барлық бағытта тығыз байланысқанына және бетінде орналасқан атомдардың сыртқы жағында бірдей атомдар түрінде "көршілер" болмайтындығына байланысты. Сондықтан, беткі қабатта қатты атомдар еркін байланысқа ие, нәтижесінде бетке қарай жақын атомдық (молекулалық) тартылыс пайда болады.
Еркін байланыстарға байланысты беттік атомдар қатты дененің ішіндегі атомдарға қарағанда көп энергияға ие. Беттік бірлікке тағайындалған артық энергия белгілі бір беттік энергия немесе жай беттік энергия деп аталады.
Кристалдың жалпы энергиясы ішкі және беттік энергиядан тұрады. Соңғысы фазалық бөлімнің бетіне пропорционалды, сондықтан қатты заттар диспергирленген кезде әсіресе артады. Ол көп жағдайда жоғары дисперсті жүйелердің – коллоидтардың қасиеттерін анықтайды.
Екі дененің жанасуымен беттік энергия жоғалады және жылу түрінде шығарылуы мүмкін немесе бір кристалдың кристалдық торында екіншісіне реттеуге жұмсалады.

4.3. Адсорбция и хемосорбция

Қатты дененің қанықпаған күш өрістерінің қатты бетке қозғалатын газ молекулаларының күш өрістерімен әрекеттесуі немесе қатты денемен жанасатын сұйықтықтың өзара әрекеттесуі нәтижесінде оның беті қоршаған ортадағы заттардың қабығымен жабылған: газдар, әдетте ауада болатын су буы және басқа сұйықтықтардың буы, сондай-ақ сұйықтықтарда еріген және қатты дененің бетімен жанасатын заттар (сурет. 1).
Қатты дененің бетінде газдардың, будың немесе ерітінділердің жұқа қабаттарының пайда болу құбылыстары немесе осы заттардың дененің бетіне сіңуі адсорбция деп аталады. Беттік энергия қорының азаюы нәтижесінде адсорбция жылуы шығады. Адсорбцияға қарсы процесс десорбция деп аталады.

[image: ]

Сур. 1. Полярлы молекулалардың адсорбцияланған монослойының схемасы және полярлы емес молекулалардың бағыты

Қатты дененің бетіне адсорбцияланған заттардың молекулалары беткі қабаттардан олардың артық мөлшері бар жерлерден бетті толығымен жабу үшін жеткіліксіз жерлерге өту қабілетіне ие. Адсорбцияланған молекулалардың қозғалғыштығы адсорбция түріне байланысты. Адсорбция физикалық және химиялық болып бөлінеді. Физикалық адсорбция Ван дер Ваальс күштеріне байланысты бөгде молекулалардың тартылуымен байланысты. Химосорбция валенттік байланыстардың әсерінен болады. Әр түрлі нүктелердегі бет әр түрлі беттік энергияға ие. Физикалық адсорбциядан химиялық адсорбцияның айырмашылығы ол кристалдық тор бұзылған жерлерде үлкен қарқындылықпен жүреді. Көптеген жағдайларда физикалық және химиялық адсорбция бір уақытта жүреді, бірақ олардың бірі басым болады. Сонымен, қалыпты температурада металл беттеріндегі май қышқылдарының адсорбциясы негізінен физикалық, ал жоғары температурада – химиялық адсорбация деп қарастыруға болады. Беттік белсенді заттар мен металл бетінің молекулалары арасындағы өзара әрекеттесу күштері табиғаты әр түрлі, олар заттардың табиғатына да, металға да байланысты. Микроақаулардың адсорбциялық белсенділігі жоғары болады.
Физикалық адсорбция есебінен газдар мен су молекулалары бірінші кезекте белсенді аймақтары – адсорбция орталықтарында орналасады. Сорбцияланған молекулалар материалмен химиялық реакцияға түседі. Осылайша коррозияны тудыратын беттердің тотығуы жүреді. Оксид пленкасы пайда болады. Сорбцияланған ылғал мен температура тотығу процесіне себеп болады. Оксид пленкасының өсуі алдымен тез жүреді, содан кейін баяулайды. Пленкалар қалыңдығы бойынша келесідей түрлерге бөлінеді: жұқа (қалыңдығы 40 нм дейін), орташа (500 нм дейін), қалың – көрінетін (қалыңдығы 500 нм-ден астам). Оксидтер жұмсақ және борпылдақ болады, мысалы, мыста, темірде және оның қорытпаларында (тот). Қатты және тұтас пленкалар алюминийде, асыл металдарда түзіледі. Оксид пленкаларының қасиеттері, әдетте, негізгі материалдың қасиеттерінен айтарлықтай ерекшеленеді. Ең маңыздылары-термиялық кеңею коэффициенті, сынғыштық, адгезиялық және когезиялық беріктік коэффициенті. Қасиеттерінің айырмашылығына байланысты пленкалар жарылып, қабыршақтануы мүмкін, бұл үйкеліс кезінде тозуға айтарлықтай әсер етеді.
Беттік-белсенді заттардың (ББЗ) молекулаларының физикалық адсорбциясы ерекше маңызды. ББЗ молекулалары белсенді топтармен беттің белсенді орталықтарында сорбцияланады, жанасатын беттердің жұбын бөлетін және үйкелісті айтарлықтай төмендететін молекулярлық түктірін (ворс) түзеді.
ББЗ қатты дененің адсорбировті бетінде, өзара сұйықтықпен (сулау) әрекеттесу сипатын өзгерте алады. ББЗ молекулалары қатты бетке қалай бағытталғанына байланысты, соңғысы жақсы сулануы мүмкін (гидрофильді) немесе нашар (гидрофобты бет). Сонымен, егер молекулалық түктер полярлық топтарға бағытталған болса, ал қарама-қарсы ұштары полярлы емес болса, онда сулану жақсы, егер молекулалардың бағыты керісінше болса, сулану нашар болады.
Гидрофильділікті бағалау сулану бұрышының шамасы бойынша жүргізіледі  [image: ] (сур. 2).23
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[image: ]Сур. 2. Кернеу күштері
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Жүйе беттік энергияны азайтуға тырысатындықтан, дене бетінің ауданын азайтуға тырысады. Сұйық тамшы сфералық пішінді алады, өйткені сфера бетінің көлеміне ең аз қатынасы бар. Сондықтан беті созылған күйде болады, егер одан элемент бөлінсе, онда қалған бөліктің элементке әсерін контур бойымен бірдей таралған кернеу күштерімен алмастыруға болады. 
Артық беттік энергияның өлшемі-беттік керілу коэффициенті σ, ол беттің бірлігіне шаққандағы артық энергияға немесе беттік элементтің контурының бірлігіне әсер ететін кернеу күшіне тең. 
Осы қысымның әсерінен капиллярлық әсер байқалады, бұл капиллярдағы сұйықтық деңгейін биіктікке көтеруден немесе түсіруден тұрады. 
Кеуекті денелер үшін капиллярлық әсер өте маңызды, ол кеуекті төлкелері (втулка) бар мойынтіректердегі үйкеліс аймағына май беру үшін қолданылады.
  Трибология үшін беткі қабаттардың физика-механикалық көрсеткіштері  микроқаттылығы, E Юнг модульі және G ығысу модульдері,  ығысу беріктігі болып табылады. Бұл көрсеткіштер үйкеліс пен тозу процестерін анықтайды. 
Беткі қабаттардың физикалық қасиеттерін бағалау үшін оптикалық, электронды, иондық микроскопия, рентгендік спектрлік микроанализ, баяу электрондардың дифракциясы және кішкене жылжымалы бұрыштары бар рентген сәулелері, экзоэлектрлік эмиссия және т. б. әдістер қолданылады.

4.4. Беріктікті төмендетудің адсорбциялық әсері

Беттік-белсенді орта қатты денелердің бұзылуы мен деформация процестеріне әсер етеді, ал қоршаған ортадан ББЗ физикалық адсорбциясы нәтижесінде олардың деформацияға және ыдырауға төзімділігі айтарлықтай төмендейді. ББЗ молекулалары (органикалық қышқылдар, спирттер, шайырлар, тазартылған су) өзара әрекеттесетін дененің бетіне адсорбция кезінде перпендикуляр бағытталады. Бұл полярлы молекулалар. Мысалы, егер сіз металл денені ұшатын заттың жанына қойсаңыз (мысалы, Валериан қышқылы), онда қышқыл молекулалары буланып, ауа арқылы қозғалады, дененің бетін бір молекула  қабатымен жабады, ал егер сіз бетті суласаңыз, онда қатаң бағытталған беттік-белсенді молекулалардың көп молекулалық қабаты алынады (1-сурет). Бұл әсерді П. А. Ребиндер орнатып, оның есімімен атады.  Адсорбциялық әсерлер сыртқы және ішкі әсер болып бөлінеді.
Сыртқы әсер деформацияланған қатты дененің сыртқы бетіне ББЗ адсорбциясы нәтижесінде пайда болады, бұл беттік пластифицированы тудырады және аққыштық шегін төмендетеді. Беттік энергия азаяды, бұл дислокацияның шығуын жеңілдетеді. Органикалық қышқылдар мен спирттердің молекулалары салыстырмалы түрде үлкен, олар жарықтарға ене алмайды және сыртқы адсорбциялық әсер етеді. Ребиндер әсерін металл үлгідегі цилиндрлік тесік арқылы болат шарды басу мысалында көрсетуге болады (3-сурет).
Шарды басқанда, металдың артық беткі қабаты пластикалық түрде деформацияланып, доптың алдында ағын пайда болады.  Шарикті майлаусыз басу кезінде деформация аймағына белсенді ортаның болуына қарағанда едәуір көп металл қатысады.
3-сурет. Шарикті майлау материалынсыз басу схемасы (а)2
1
2
3
4
а
б

және тотыққан парафинмен (б): 1-үлгі; 2-пуансон; 3-шар; 4-ағын

Ішкі адсорбциялық әсер бөлімнің ішкі беттеріндегі ББЗ адсорбциясынан туындайды-қатты дененің деформациясы кезінде пайда болатын  микросызатты бұзылуы. Бұл әсер микроксызаттардың беттеріндегі ББЗ атомдарының адсорбциясында, бұзылудың деформациясы кезінде және жаңа беттің пайда болуының төмендеуі нәтижесінде олардың дамуын жеңілдетеді. Оның жоғарғы жағындағы жарықтар қабырғаларына түсетін қысым 10 ГПа дейін жетуі мүмкін.
Ребиндер эффектісі қоршаған орта мен белгілі бір кернеу күйінің бірлескен әрекеті кезінде ғана көрінеді. Бұл адсорбциядан ғана емес, сұйықтықтың әсерінен де туындауы мүмкін. Ребиндердің әсері жаңа беттердің пайда болуы жағдайында, сондай-ақ қатты денеде ақаулар болған кезде көрінеді.
Адсорбциялық пленкалар пластификация әсеріне және аққыштық шегінің төмендеуіне әкеледі, яғни беткі қабатта орналасқан түйіндердегі пластикалық ағымды жеңілдетеді, өйткені адсорбцияланған қабат металдың беткі кернеуін төмендетеді. Сонымен қатар, майлау микросызаттарға түсіп қақ айырылуға (сыналлық) әсер етіп, дененің беріктігін төмендетуі мүмкін (4-сурет).

Q
F
Q


4-Сурет. Майлау материалының полярлық молекулаларының адсорбциялық-сыналық әсер ету схемасы: F-адсорбцияланған қабаттың қысымы; Q-сыналық күштер

Ребиндер эффектінің ерекшелігі-ол қоршаған орта мен белгілі бір кернеу күйінің бірлескен әрекеті кезінде ғана көрінеді. Бұл ортаның қайтымды қатысуы туралы айтып отыр. Бұл Ребиндер әсерін химиялық немесе электрохимиялық процестерден, коррозиядан немесе қоршаған ортадағы қатты заттың еруінен түбегейлі ажыратады. Әсер тек адсорбциямен ғана емес, сонымен қатар сұйықтықтың әсерімен де туындауы мүмкін.
Ребиндердің әсері жаңа беттердің пайда болуы жағдайында, сондай-ақ қатты денеде ақаулар болған кезде (атап айтқанда түйін шекаралары) көрінеді. Балқытылған төмен балқитын металдар отқа төзімді металдарға қатысты күшті беттік белсенді орта болып табылады және олардың беріктігінің күрт төмендеуіне әкелуі мүмкін.  Ребиндер эффектісі сонымен қатар ББЗ әсерінен майлау-суыту сұйқтықтарымен металдарды кесу процесін жеңілдетуге негізделген.
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