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Abstract

The PDF document contains a mathematical model of the triboabsorption and the tribodiffusion of gases in
metals and an example for use of the reaction kinetics with heterogeneous tribochemical reactions. The basis for
this mathematical model is the phenomenological magma plasma model, which was developed by
P. A. Thiessen. It is stated that a complete theory of tribochemical reactions on the basis of the thermodynamics
of irreversible processes and on the basis of the reaction kinetics can be developed.
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1. Zur Modellierung tribochemischer und tribophysik alischer Prozesse vor tber 30 Jahren

Die hier vorgestellten Aufsatze basieren auf der auszugsweisen Darstellung und der
Weiterentwicklung von wenig bekannten Ergebnissen der Dissertation [13] des Autors aus dem Jahr
1976 und auf der in dieser Dissertation vorgenommenen mathematischen Auswertung von
Ergebnissen der Grundlagenforschung zu den Problemkreisen Triboabsorption und Tribodiffusion und
zur Kinetik heterogener tribochemischer Reaktionen in Gas-Metall-Systemen, die vor Gber 30 Jahren
von P. A. Thiessen und seinen Schilern und von anderen Autoren gewonnen und veroffentlicht
worden sind. Teile der Arbeit [13] sind vom Autor zusammen mit seinen beiden Mentoren (AdW der
DDR, THK) in Fachzeitschriften der DDR veréffentlicht worden [18, 19].

Tribochemische Reaktionen sind chemische Reaktionen, die in Festkorperrandschichten (bzw. im
Mahlgut) unter dem Einfluss einer mechanischen Energie ablaufen (Tribochemie, Tribochemistry)
[1, 2, 3], wobei sich die Vorsilbe Tribo nicht nur eingeschrankt auf Reibungsprozesse, sondern
generell auf die mechanische Beanspruchung von grenzflachennahen Festkérperbereichen bezieht.
Diese Reaktionen werden in der Literatur auch als mechanochemische Reaktionen bezeichnet [2].

Tribochemische Reaktionen zeichnen sich u. a. dadurch aus, dass ihre Auslésung nicht an klassische
Parameter der Reaktionsumgebung z. B. an die Temperatur gebunden ist und auch chemische
Reaktionen mit negativer Affinitat stattfinden, deren Ablauf auch durch sehr grol3e ortliche
Temperaturerhéhungen (hot spots) nicht erklarbar ist [2, 3, 4, 6, 7]. Diese Reaktionen spielen in der
chemischen Verfahrenstechnik und auf dem Gebiet Reibung, Schmierung und Verschlei3 eine
bedeutende Rolle.

Charakteristische Beispiele fir tribochemische Reaktionen mit negativer Affinitat sind die Oxidation
von Kupfer in einer Kohlendioxidatmosphére zu Kupferoxid bei Raumtemperatur [2] und die durch
Schober [3, 4] nachgewiesene Oxidation von Gold durch Kohlendioxid zu Goldoxid ebenfalls bei
Raumtemperatur. Bei diesen beiden Reaktionen werden die Betrdge der negativen Grundaffinitat mit
weiter steigender Temperatur immer grof3er [2, 3, 4].

Eine schlissige theoretische Grundlage zum Mechanismus dieser Effekte wurde von P. A. Thiessen
entwickelt (Magma-Plasma-Modell) [1, 5]. Auf der Basis dieses Modells kdnnen auch die bei der
mechanischen Bearbeitung beobachteten tribophysikalischen Ph&nomene Tribolumineszenz,
Tribosublimation und Triboelektronenemission erklart werden [1, 2, 5]. Auch die Einlagerung von
Fremdstoffen in die Festkorpergrenzschicht bis hin zur Einlagerung und Diffusion von Molekel- und
Edelgasen, fir die der Festkorper normalerweise impermeabel ist [3], ist in den durch die
mechanische Energie beeinflussten Gebieten (wéhrend der mechanischen Energiezufuhr) mdglich
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[2, 3, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 28]. Es handelt sich hier um die Vorgédnge der Triboabsorption und der
Tribodiffusion [2, 3, 28], die besonders von Schober [3, 28] intensiv untersucht worden sind. Das
Magma-Plasma-Modell liefert damit auch eine Deutung fur die Beilby-Schicht [5], deren quasiamorphe
Struktur durch die Einlagerung von Fremdstoffen stabilisiert wird [3, 5].

Die Untersuchungen von Schober und anderen Autoren [3,8,10,11,13,28] haben gezeigt, dass die
auch vom Bedeckungsgrad abhédngige Gasaufnahme des Festkdrpers (Metall) [3] wahrend der
mechanischen Bearbeitung (Impaktbearbeitung) unter Laborbedingungen (bei Abwesenheit
von tribochemischen Reaktionen) zu einem reversiblen Gassattigungszustand (reversibles
Tribosorptionsgleichgewicht) und zu keinem Konzentrationsausgleich der Gasteilchen in den
Festkorpergrenzschichten fuhrt. Daraus wurde in Anlehnung an die Magma-Plasma-Theorie von
Thiessen auf der Basis der gemessenen Restaktivitidtswerte (Einsatz radioaktiv markierter Gase) und
Konzentrationsverteilungen die Schlussfolgerung abgeleitet, dass der Stérungsgrad der
Festkorpergrenzschicht durch die eingelagerte Gaskomponente nicht nur stabilisiert, sondern auch
markiert wird [vergleiche 3, 13]. In der Arbeit [13] ist deshalb folgende auf den Ort x bezogene
Beziehung fur den Gassattigungszustand und fir Festkorpergrenzschichten, die sehr klein im
Vergleich zur Abmessung der Probekdrper sind, bei konstanter Bearbeitungsintensitat, konstanter
Temperatur und konstanter Oberflachenkonzentration der Gasteilchen (Bedeckungsgrad) aufgestellt
worden (c= ortsabhdngige Konzentration der Gasteilchen, ¢@= ortsabhéngiger Fehlordnungsgrad der
Matrix unter dem Einfluss von mechanischer Energie, x= Ortskoordinate / Abstand von der
Festkorperoberflache):

_ __ ¢ 0 ., c=0,0 =
gr—konst OderC(XC:O)_¢(X:O) (x=0 - c=0,¢=0)

Wenn diese Beziehung gilt, dann gilt im Gasséattigungszustand auch

dx dx

Deshalb konnte rein phanomenologisch fir die Teilchenstromdichte der Tribodiffusion von
Gasteilchen in den Randschichten metallischer Festkérper folgende Proportionalitat abgeleitet werden

[13]:
: _,0Cc, 09
j(xt) O (6x¢ Cax)

Fur die Beschreibung der Triboabsorption von Gasen wurde in der Arbeit [13] eine an den klassischen
Ansatz zum Stoff- und Warmeibergang angelehnte Triboabsorptionsgleichung benutzt, in der die
Konzentration der Gasteilchen an der Festkorperoberflache eine Funktion des Bedeckungsgrades ist.
Bei den in Teil 2 diskutierten experimentellen Ergebnissen kann auf3erdem von der Voraussetzung
ausgegangen werden, dass die Geschwindigkeit der Adsorption der Gasteilchen an der
Festkorperoberflache viel groRer als die Geschwindigkeit der Triboabsorption ist [13].

In den Arbeiten [13, 18, 19] sind diese Beziehungen mit einem einfachen und auf das Wesentliche
beschrankten molekularstatistischen Modell theoretisch untermauert und an Hand der ausgewerteten
Versuchsergebnisse verifiziert worden, wobei der tribochemische Umsatz der Gasteilchen mit den
Komponenten der Matrix mit der zeitlichen Anderung der Gasteilchenkonzentration in der Matrix
verkndpft wurde (Teil 2 und Teil 4), d.h. die Kinetik heterogener tribochemischer Reaktionen (weit
auRRerhalb des Tribochemischen Gleichgewichts) wird (unter Berlcksichtigung des Einflusses der
Geschwindigkeiten der beteiligten Teilprozesse auf den Gesamtprozess) auch wesentlich durch die
vorgelagerten Prozesse der Triboabsorption und der Tribodiffusion bestimmt.

Erste kinetische Ansatze zur mathematischen Beschreibung des Tribochemischen Gleichgewichts in
einem heterogenen Reaktionssystem sind von Heinicke und Sigrist [7, 15] entwickelt worden
(Carbonatbildung bei der Mahlung verschiedener Metalloxide in einer Schwingmihle in Gegenwart
einer Kohlendioxidatmosphare).
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Néhere Untersuchungen zum Ablauf von tribochemischen Reaktionen u. a. mit negativer Affinitat
haben gezeigt, dass man sie auch mit einer thermodynamischen Kopplung z. B. mit
Verformungsvorgangen unter Verwendung von Ansatzen, die auf der Thermodynamik irreversibler
Prozesse basieren, beschreiben kann [7].

Bei der tribochemischen Herstellung von Nickelcarbonyl in einer Schwingmuhle und bei einer Reihe
anderer tribochemischer Reaktionen konnten Heinicke und Sigrist im Huttigschen Mabhlgleichgewicht
die Giultigkeit thermodynamischer Methoden an Hand folgender Beziehungen nachweisen
(v = Geschwindigkeit der untersuchten tribochemischen Reaktion, A = Affinitdt der Reaktion bezogen
auf Kklassische Reaktionsbedingungen (wobei bei der Bestimmung der Grundaffinitat eine
mechanische Voraktivierung des Mahlgutes beriicksichtigt wurde), T absolute Temperatur,
N = Leistungsaufnahme der Schwingmuhle im Mabhlgleichgewicht, }J;,X; = Summe generalisierter
Strome und Krafte im Festkérper (Mahlgut), d;S/dt = Entropieerzeugung) [6, 7, 15]:

(i“S:vA+z.Ji Xi >0 (fur[VAK<sJiXi gilt annaherndsJiXi = N)
i i !

Bei Reaktionen mit negativer Affinitat stellten sie empirisch folgende Proportionalitat fest [6, 7, 15]:

~AVON (A<0)

Bei konstanter Leistungsaufnahme der Schwingmihle konnten diese Autoren auch eine lineare bzw.
anndhernd lineare Abhangigkeit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Grundaffinitat bzw. Affinitat
(Affinitat > 0) bei verschiedenen tribochemischen Reaktionen nachweisen (verdffentlicht u. a. in [15 ]).

Der Zusammenhang zwischen chemischen Effekten und der mechanischen Beanspruchung von
Festkorpern wurde auch von E. M. Gutman [16] (zitiert in [6, 15]) unter Nutzung thermodynamischer
Anséatze untersucht, wobei er thermodynamische Stréme und Kréfte mit der Versetzungsbewegung in
Zusammenhang brachte [15].

Damit wird auf die Erklarung des Ablaufs solcher Reaktionen durch thermodynamisch nicht
beschreibbare Plasmazustande (Magma-Plasma-Modell) verzichtet.

Aber auch diese Betrachtungsweise schmalert nicht die fundamentale Bedeutung des
Magma-Plasma-Modells auch fur tribochemische Reaktionen, da in der Abklingphase des
Triboplasmas durchaus thermodynamisch beschreibbare Zustande eine Rolle spielen kénnen [7, 15].

Es ist aber nach dem in diesem Aufsatz diskutierten Stand der Kenntnisse nicht ausgeschlossen,
sondern immer noch denkbar, dass der Ablauf von tribochemischen Reaktionen mit (bezogen auf
klassische Reaktionsbedingungen) sehr hoher negativer Affinitat wie zum Beispiel die oben erwahnte
Oxidation von Gold durch Kohlendioxid nur an sehr kurzlebige thermodynamisch nicht beschreibbare
Triboplasmazustande gebunden ist [vergleiche 3, 4, 15].

Schone [14] hat unter starker Vereinfachung des Problems in Anlehnung an die von P. A. Thiessen
entwickelte Theorie fur die mathematische Modellierung der Verteilung des Einflusses der
mechanischen Energie bei der Stossbremsung (pro Einzel-Impakt) unter Betrachtung der
Festkorperoberflache die Losung der Konduktionsgleichung fir die Momentanquelle benutzt
(punktformige Energiequelle im unendlich ausgedehnten Raum). Die Singularitat dieser Ldsung
(unendliche Energiedichte am Ortr = 0 und zur Zeit t = 0 [14], r = radiale Ortskoordinate) symbolisiert
dabei (neu interpretiert und mathematisch formal) den von P. A. Thiessen vorgeschlagenen
Tribo-Plasma-Zustand. Bezogen auf das Magma-Plasma-Modell bezeichnet diese Losung fir Zeiten
groBer als Null dann einen Zeitbereich, in dem auch die Verwendung thermodynamischer
Formalismen auf der Basis der Thermodynamik irreversibler Prozesse z. B. zur Beschreibung
tribochemischer (postplasmatischer) Reaktionen sinnvoll ist und der auch die in diesen Aufsétzen
beschriebenen Stoffibergangs- und Stofftransportvorgange von Gasteilchen in den Grenzschichten
metallischer Festkorper bestimmt.

Arbeiten von K. P. Thiessen (Tribogalvanik) und spatere Arbeiten von E. M. Gutman, V. V. Boldyrev
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und anderen Autoren sind noch nicht vollstdandig ausgewertet und werden zu gegebener Zeit auch in
einer Internetverdffentlichung diskutiert.

2. Zur mathematischen Modellierung der Tribodiffusi on und der Triboabsorption

Die hier vorgestellten Modellierungen basieren (als eine Grundlage fur die Modellierung der Kinetik
heterogener tribochemischer Reaktionen weit aul3erhalb des Tribochemischen Gleichgewichts) auf der
Behandlung von Gas - Metall - Systemen und beinhalten einfache im wesentlichen phdnomenologisch
bestimmte molekularstatistische Uberlegungen zum Mechanismus der Tribodiffusion und der
Triboabsorption in Temperaturbereichen, in denen klassische Platzwechselvorgénge in metallischen
Festkorpern noch keine Rolle spielen.

In den in diesem Aufsatz ausgewerteten Experimenten von Schober [3, 10] und anderen Autoren
[8, 13] zum Nachweis der Gasaufnahme, der Gasteilchenverteilung im Festkdrper und des
Gasaustausches mit der Umgebung unter dem Einfluss von mechanischer Energie wurden nur Gase
verwendet, fir die der Festkdrper normalerweise impermeabel ist. Es wird nur die Absorption und die
Diffusion jeweils einer Gaskomponente (unter Vernachlassigung des Isotopieeffektes) in der
metallischen Matrix betrachtet. Die Versuchsbedingungen waren bei den Autoren [3, 10] und [13] so
gewahlt, dass die Dicke der von der Einwirkung der mechanischen Energie betroffenen
Festkorpergrenzschichten sehr klein im Vergleich zur Abmessung der Probekdrper war und
Verschleil3erscheinungen wegen der milden mechanischen Beanspruchung der eingesetzten
Festkorperproben nur eine untergeordnete Rolle spielten. Die mechanische Energie wurde durch
statistische mechanische Bearbeitung (Reib- und besonders Prallbeanspruchung von Kupfer-
Probekorpern zum Teil unter Zusatz von Quarzkdérnern mittels Vibrator [3]) und durch
Einzelstol3bearbeitung aufgebracht. Die Experimente [3, 13] sind in Hochvakuum-Apparaturen unter
Verwendung radioaktiv markierter Gase durchgefiihrt worden. Zum Nachweis der Tiefenverteilung der
Radioaktivitat in den Grenzschichten des Festkorpers (Kupfer) wurde hauptsachlich die
Korrosionsfilmmethode nach Andersen [22] benutzt [3, 13].

Folgende aus der Literatur entnommene und eigene [13] experimentelle Ergebnisse waren besonders
wichtig fur die mathematische Modellierung:

System Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Kupfer: Experimenteller Nachweis der Proportionalitat zwischen Bedeckungsgrad und
Gasaufnahmegeschwindigkeit im Bedeckungsgradbereich zwischen 0 und 0,7 bei der statistischen mechanischen Bearbeitung von
Kupferproben bei Raumtemperatur durch Schober [3 Abb. 6, 10].

System Krypton (markiert mit Krypton-85) / Kupfer: Messung des zeitlichen Verlaufs der Gasaufnahme von Kupferproben bei
Raumtemperatur und bei -190C und 0,9 Torr Krypton bis zum Gasséttigungszustand bei statistischer mechanischer Bearbeitung
[3 Abb. 23, 10].

System Krypton (markiert mit Krypton-85) / Kupfer: Messung der Gasteilchenverteilung in der Festkérpergrenzschicht von Kupferproben, die|
bei -190C und bei Raumtemperatur 10 Stunden mittels statistischer mechanischer Bearbeitung mit Krypton angereichert wurden
[3 Abb. 25 und Seite 108].

System Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Kupfer: Messung des Verlaufs der Gasaufnahme von Kupfer bei Raumtemperatur bis|
zum Gassattigungszustand bei EinzelstoRbearbeitung mit einer mit Kohlendioxid gesattigten Stahlkugel und vorgeformter|
Kalottenoberflache als Funktion der Impaktzahl (Stof3zahl) bei verschiedenen Fallhbhen in Gegenwart von 50 Torr Kohlendioxid und
experimenteller Nachweis der Gasteilchenverteilung im Festkdrper im Gassattigungszustand [13 Bild 16 und Bild 18]. Der chemische
Umsatz des Kohlendioxids in der Kupfermatrix war vernachléssigbar klein [13].

System Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Silber: Messung des Verlaufs der Kohlendioxidaufnahme (Druck = 48 Torr) von Silber|
und anderen Metallen bis zum Gassattigungszustand bei Einzelsto3bearbeitung und Raumtemperatur als Funktion der Impaktzahl [10, 12,
2, 28].

System Argon / Nickel: Messung des zeitlichen Verlaufs der Argonaufnahme durch Nickelproben bei -190C und 260 Torr bzw. 1000 Torr
(die Temperatur des flissigen Stickstoffs ist im Rezipienten nicht Uberall erreicht worden) bei statistischer mechanischer Bearbeitung unter]
Zusatz von Korund bis in die unmittelbare Nahe des Gassattigungszustandes. Bei der nachfolgend vorgenommenen Erniedrigung des|
Edelgasdruckes von 1000 Torr auf 300 Torr wurde eine Tribodesorption beobachtet und damit die Reversibilitdt der Triboabsorption
nachgewiesen [8]. Ein Teil der Ergebnisse wurde auch in [11] ver6ffentlicht.

Experimenteller Nachweis der Reversibilitdt der Gasaufnahme von Kupferproben, die vorher wahrend der mechanischen Bearbeitung mit
radioaktiv markierten Gas angereichert wurden (bei der Temperatur des flissigen Stickstoffs und bei Raumtemperatur), in den Systemen
Krypton / Krypton (markiert mit Krypton-85) / Kupfer und Kohlendioxid / Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Kupfer (inaktives Gas
war im Uberschuss vorhanden 500 Torr Krypton / 100 Torr Kohlendioxid) bei statistischer mechanischer Bearbeitung und Raumtemperatur
[3 Abb. 23 und Abb. 9, 10] (Durch den Einsatz der Gasatmosphéare wird ein Verschweil3en oberflaichennaher Bereiche der Kupferproben
verhindert.).

Experimenteller Nachweis unter Einsatz von Kupfer-64 im System Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Kupfer (bei
Raumtemperatur), dass der metallische Stofflibergang bedeutend hinter der Eindringtiefe des Kohlendioxids im Kupfer bei statistischer
mechanischer Bearbeitung zuriickbleibt und damit keinen Einfluss auf die Gasteilchenverteilung im Inneren der Matrix hat [3 Abb. 12, 10].
Die in [3 Abb. 12, 10] dargestellte und bei anderen Experimenten nicht beobachtete relative Verarmung der duf3ersten Randschicht an
Kohlendioxid + Kohlenstoff im Gegensatz zum Kohlenstoff kann bei der Analyse auf eine Ruhdesorption des Kohlendioxids durch Auslagern
bzw. auf eine an die chemische Vorbehandlung gebundene Desorption des Kohlendioxids zuriickgefiihrt werden.

Schober [3] stellte bei Ausheizversuchen an Hand der Gasaustrittsmaxima fest, dass das bei Raumtemperatur in Kupferproben
triboabsorbierte Krypton den Festkérper tber den Mechanismus einer Volumendiffusion wieder verlasst, wahrend das bei der Temperatur
des flussigen Stickstoffs triboabsorbierte Krypton wegen des hohen Stérungsgrades der Matrix und der sehr viel geringeren Eindringtiefe|
sehr viel leichter desorbierbar ist. Der Mechanismus des Gasaustritts &hnelt hier einer Damage-Diffusion [3].
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Nimmt man auch bei der Tribodiffusion an, dass der Gasteilchentransport in der Grenzschicht des
Festkorpers wahrend der mechanischen Energiezufuhr durch die (hauptsachlich thermisch bedingten)
Schwingungen der Gasteilchen und durch die Wabhrscheinlichkeit bestimmt wird am
gegeniberliegenden Ort in der Matrix einen fir Gasteilchen aufnahmeféhigen Bereich zu finden
(mechanischer Energieeintrag beeinflusst nur die Matrix), so lasst sich (auch unabhéngig von der
tatsachlichen Struktur der Festkdrpergrenzschicht unter dem Einfluss von mechanischer Energie) bei
Betrachtung der Orte x-Ax und x unter Benutzung des Bildes vom sprungweisen Platzwechsel der
Gasteilchen folgendes Modell fiir die an eine orts- und zeitabhangige Aufnahmewahrscheinlichkeit der
Festkorpergrenzschicht gebundene Gasteilchenbewegung aufstellen, wenn der Gasteilchentransport
im gesamten durch den Energieeintrag erfassten Volumen erfolgt und von grol3eren
Bearbeitungszeiten ausgegangen wird (vollkommen statistischer Zustand in Bezug auf die an die
periodische Wirkung der mechanischen Energie gebundene zeit- und ortsabhangige Bildung und
Ruckbildung von fur Gasteilchen aufnahmefahigen Bereichen im entsprechenden Volumenelement
(Teil 5) / anndhernd gleichméRige mechanische Beanspruchung der gesamten Oberflache bzw. des
von der mechanischen Energie erfassten Oberflachenteils der Festkorperprobe) [13, 18]:

dN./dt

O

= Ji=ax c(X—ax,t) (l; [C(X,t) —c(x1)] (1)

dN./dt _
O

Begriffserklarung:  k = Proportionalitatsfaktor, dN,/dt, dN./dt= Anzahl der Gasteilchen, die pro Zeiteinheit durch die Flache gg stromen,

Jo=nX C(X,1) (l; [C.(X—ax,t)—c(X—ax )] @

x = Ortskoordinate der Tribodiffusion / Abstand von der Oberflaiche, Ax= Abstand der betrachteten Netzebenen in der Matrix, ¢ = orts- und
zeitabhangige Konzentration der Gasteilchen in der Matrix bezogen auf den gesamten Querschnitt ge oder ein Volumenelement der GréRRe
geXAX, ¢ .= orts- und (periodisch) zeitabhéngige Konzentration (Teil 5) der fiir Gasteilchen aufnahmeféhigen Bereiche in der Matrix (bezogen
entsprechend Modell auf den Platzbedarf pro Gasteilchen und ein Volumenelement gsxAX), cc= entsprechend Modell eingefiihrte konstante
auf ein Volumenelement bezogene Konzentration von Elementarbezirken, die von aufnahmeféhigen Bereichen besetzt werden kénnen [reine
RechengréRe, die zur Definition des Fehlordnungsgrades ¢ der Matrix (Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix) verwendet wird],
ge= gesamte Oberflache des Festkorpers, die von der mechanischen Energie erfasst wird bzw. Oberflachenteil, das mechanisch beeinflusst
wird (der Modellierung zugrunde gelegte ideale Oberflache, die zwischen wahrer und geometrischer Oberflache einzuordnen ist).

Im Unterschied zu der in den Arbeiten [13] und [18] gewéhlten Darstellung sind in den Gleichungen (1)
und (2) die Platzwechselverhaltnisse ausgehend von den Bedingungen bei der statistischen
mechanischen Impaktbearbeitung (prinzipiell auch gultig fir die Einzelsto3bearbeitung) sofort im
gesamten von der mechanischen Energie erfassten Querschnitt betrachtet worden. Das ist bei
Gultigkeit der gewahlten Modellvorstellung und bei groReren Bearbeitungszeiten (annéhernd
gleichméafRige mechanische Beeinflussung der gesamten Oberfliche oder des entsprechenden
Oberflachenteils) auch vollkommen gerechtfertigt, da der Platzwechsel der Gasteilchen mit
wachsenden Bearbeitungszeiten entsprechend der zeit- und ortsabhangigen Wirkung der
mechanischen Energie auch zu einer immer gleichmafiger werdenden Verteilung der Gasteilchen
Uber den gesamten von der mechanischen Energie erfassten Querschnitt am Ort x fuhrt. Vergleicht
man diesen Ansatz mit der in den Arbeiten [13] und [18] gewahlten Formulierung, so ist das in diesen
Arbeiten benutzte (und als ortsunabhangig vorausgesetzte) Querschnittsverhéltnis (zwischen dem zu
einem bestimmten Zeitpunkt von der mechanischen Energie erfassten Flachenteil und der gesamten
von der mechanischen Energie beeinflussten Flache) genauso wie die dort formulierte periodische
Zeitabhangigkeit des kinetischen Faktors in die an den Einfluss der mechanischen Energie gebundene
Aufnahmefahigkeit der Matrix (Konzentration aufnahmefahiger Bereiche) eingegangen.

Das in diesen Aufsatzen verwendete Transportmodell [13, 18, 19] qilt fir mechanisch
beanspruchte Grenzschichten von Festkdrpern, die se hr klein im Vergleich zu den
Abmessungen der Probekorper sind, und erméglicht de shalb eine mathematische Behandlu ng
der Tribodiffusion als eindimensionales Problem.



Triboabsorption und Tribodiffusion kénnen auch als Sonderfall des Stoffiibergangs und des
Stofftransports in  porésen Medien (Adsorbentien) un d damit als Spezialfall der
Adsorptionskinetik [20] angesehen werden, wobei man im Unterschied zur klassischen

Betrachtungsweise von einer statistisch zuféalligen orts- und (periodisch) zeitabhéngigen
Porositat der Matrix ausgehen muss.

Der vorstehend entwickelte Ansatz flr die Tribodiffusion basiert auf der allgemein anerkannten aber in
dieser speziellen Form noch nicht verwendeten Modellvorstellung, dass die Wahrscheinlichkeit
des Platzwechsels eines diffundierenden Teilchens von den von einander unabhangigen
Wahrscheinlichkeiten bestimmt wird, ob das Teilchen in die entsprechende Platzwechselrichtung
schwingt, ob es genug Energie hat um seinen Platz zu verlassen und ob es einen aufnahmefahigen
Bereich am gegenuberliegenden Ort in der Matrix findet, wobei der Proportionalititsfaktor k
(kinetischer Faktor) u. a. den Anteil der Gasteilchen bestimmt, die in die entsprechende
Transportrichtung schwingen und die au3erdem genug Energie haben um ihren Platz zu verlassen.

Dieser Ansatz beinhaltet die Annahme, dass die treibende Kraft der Tribodiffusion allein der durch die
Aufnahmefahigkeit der Matrix eingeschrankte Konzentrationsgradient der Gasteilchen im gesamten
von der mechanischen Energie erfassten Volumen der Matrix ist. Die Abhé&ngigkeit des
Gasteilchentransportes vom Konzentrationsgefalle wird auch durch die von Schober [3] mit seinen
Gasaustauschversuchen nachgewiesene Reversibilitdt der Triboabsorption und der Tribodiffusion und
durch die in [8] und [9] angegebenen Versuchsergebnisse von Heinicke, Friedrich und Jech bestatigt.

Werden die nachfolgend aufgefiihrten Beziehungen
J(X)=]:— ] @
oc

C(X—axt)=c(X,t)—ax— @
0X

Jc.
0X

C.(X—ax,t) =c(X,1) —ax (5)

und

C
p=" (o
Co

mit den Gleichungen (1) und (2) verwendet, dann erhalt man fir die mathematische Beschreibung der
Teilchenstromdichte der Tribodiffusion folgenden Ausdruck in der Form [13, 18, 19]

09

J(x,t>:—Ax2k<C¢—caf> o

0
0X

oder in der Form

it = (2k 9P - (2k $) % )
0X 0X



Begriffserklarung : ¢= orts- und zeitabhéngige Aufnahmewahrscheinlichkeit oder orts- und zeitabhangiger Fehlordnungsgrad der Matrix
(relativer Anteil aufnahmefahiger Bereiche in der Matrix). Der Fehlordnungsgrad kann auch mit den bei der Wirkung energiereicher Strahlen
auf Festkorper (bei tieferen Temperaturen) angenommenen Fehlordnungen [25] verglichen werden, wenn zusétzlich von einer
entsprechenden Abhangigkeit vom Ort und der Zeit ausgegangen wird. j(x,t)=Teilchenstromdichte der Tribodiffusion am Ort x.

Auch wenn die Teilchenstromdichte der Tribodiffusion in der Schreibweise (7.1) wie eine
Drift-Gleichung aussieht, handelt es sich um keine Drift-Gleichung, da nur die Abhangigkeit der
Aufnahmefahigkeit der Matrix vom Ort und der Zeit bertcksichtigt wurde.

Wird in den Gleichungen (1) und (2) die Verringerung der Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix
durch die Besetzung von aufnahmefahigen Bereichen mit Gasteilchen weggelassen, so erhalt man
ebenfalls Gleichung (7). Man kann deshalb auch sofort in den Gleichungen (1) und (2) mit dem
Fehlordnungsgrad ¢ arbeiten, da die Aufnahmefahigkeit der Matrix und die Konzentration
der Gasteilchen an der Oberflache des Festkorpers (Bedeckungsgrad) die erreichbare
Gasteilchenkonzentration in der Festkdrpergrenzschicht bestimmen.

Die Berlcksichtigung eines vom Einfluss der mechani schen Energie abhéangigen Gradienten
der Aufnahmefahigkeit der Matrix fur Fremdstoffe (  d@/ox) unterscheidet diese Art
der Formulierung des Platzwechselmechanismus [13] v on der klassische n Art der
molekularstatistischen Deutung der Diffusion in Fes tkdrpern [17]. Der im vorstehend
aufgefuhrten Modell angenommene Tribodiffusionsmech anismus basiert auf einer viel hheren
(hauptsachlich thermisch bedingten) Beweglichkeit d er diffundierenden Te ilchen gegenuiber
der (mechanisch und thermisch bedingten) Beweglichk eit der Bausteine des Festkorpers und
auf einem an die Wirkung der mechanischen Energie g ebundenen orts- und (periodisch)
zeitabhangigen Verlauf der Konzentration aufnahmefa  higer Bereiche in der Matrix (vergleiche
auch Teil 5). Der in diesem Aufsatz behandelte Mech  anismus der Tribodiffusion sollte deshalb
auch nicht mit klassischen Mechanismen der Diffusio n in metallischen Festkorpern verglichen
werden, sondern kann wie bereits angegeben be sser als Spezialfall der Diffusion in pordsen
Medien (Adsorbentien) angesehen werden.

Dieser Ansatz ist nahe liegend, da die von Schober [3 Abb. 12, 10] durchgefiihrten Experimente
zum metallischen Stoffibergang den aufgefiihrten Unt erschied in der Partike Ibeweglichkeit
bestéatigen, Mitnahmeeffekte durch FlieBen des Mater ials weitgehend ausschlieBen und die
Wirkung der mechanischen Energie eine Abnahme des S  térungsgrades der Matrix mit
wachsendem Abstand von der Oberflache bedingt. Das gilt fur Gas-Metall-Sy steme, bei denen
die Abmessungen des Festkdrpers grof3 im Vergleich z  ur Dicke der von der mechanischen
Energie beeinflussten Festkdrpergrenzschicht sind u nd zunéchst nur fur Gasteilchen, deren
Platzwechsel allein an den Einfluss von mechanische r Energie gebunden ist.

Treten (bei ausreichender Oberflachenkonzentration eines diffundierenden Mediums) wahrend
der mechanischen Beanspruchung von Festkorpergrenzs chichten (zum Beispiel in einem
Schleifkontakt) hohere Temperaturen in der Matrix a  uf, so ist je nach Ho6he der Temperatur und
abhangig von den Eigenschaften der Matrix mit einer Uberlagerung des Tribodiffusionseffektes
durch klassische Platzwechselvorgange (u. a. durch einen Leerstellenmechanismus)
zu rechnen. Diese Randbedingungen verursach en neben der Ausbildung eines
Temperaturgradienten eine Verringerung der Wirkung des an den Einfluss von mechanischer
Energie gebundenen Gradienten der Aufnahmefahigkeit der Matrix auf den Platzwechsel der
Gasteilchen.

Zur Verbreiterung der theoretischen Grundlage und zur Erweiterung der in den Arbeiten [13], [18] und
[19] veroffentlichten und vorstehend aufgefiihrten Uberlegungen unter Beriicksichtigung weiterer
Einflussfaktoren auf den Transport der Gasteilchen kann man die Gleichungen (1) und (2) auch in
folgender Form schreiben, wenn vorausgesetzt wird, dass die in der Matrix gespeicherten Gasteilchen
die Platzwechselwahrscheinlichkeit der Gasteilchen nicht behindern [26]:

ji=c(X—ax,t) ax ki @(x,t) @)
Je=c(X,t) ax k: @(Xx—nx,t)  (21)



Wenn angenommen wird, dass die Fahigkeit der Gasteilchen ihren Platz zu verlassen ebenfalls orts-
und zeitabhangig ist (oder mit wachsendem Abstand von der Oberflache immer kleiner wird), ist es
mdglich folgende Beziehungen zu formulieren, da die gewahlte Modellvorstellung (unter konsequenter
Benutzung des Bildes vom sprungweisen Platzwechsel der Gasteilchen) fir diesen Fall voraussetzt,
dass die Konzentration der Gasteilchen durch den orts- und zeitabhangigen Teil des Faktors k auf
eine fur den Absprung der Gasteilchen verfigbare Konzentration reduziert wird, die mittlere
Sprungweite der Gasteilchen in beide Transportrichtungen nicht vom Ort und der Zeit abhéngt (die in
Teil 3 verwendete Verteilungsdichte der Sprungweiten der diffundierenden Teilchen bezogen auf beide
Transportrichtungen ist symmetrisch und ortsunabhangig) und der Transport der Gasteilchen durch
keine zusatzliche nur in eine Richtung wirkende treibende Kraft beeinflusst werden soll (die
Absprungwahrscheinlichkeit der Gasteilchen ist orts- und zeitabhangig aber unabhangig von der
Platzwechselrichtung) [26]:

k:=K(x,t) (22

Ki=k(X—ax,t) (3

g(x,t) =k(x,t) c(x,t) (9

g(x—ax,t) =k(x—ax,t) c(x—ax,t) (@5

Analog zu den oben durchgefihrten Umformungen zur Ableitung der Teilchenstromdichte unter
Annahme eines konstanten kinetischen Faktors (Taylorentwicklung und Abbruch der Reihe nach dem
2. Glied) wird jetzt aus den Gleichungen (1.1) und (2.1) unter Benutzung der Beziehungen (2.2), (2.3),
(2.4), (2.5) und (3) folgender Ausdruck in den Formen (7.2) und (7.3) fur die Teilchenstromdichte der
Tribodiffusion von Gasteilchen erhalten [26]:

ix)=-0e(®p-g%%) 2
o0X o0X

ixt)=-0¢ (%% -k %?) 1y
OX 0X

Mit dieser verallgemeinerten Formulierung der Teilchenstromdichte ist es mdoglich neben der
Bertcksichtigung des Einflusses anderer Faktoren auch die Auswirkung von Temperaturunterschieden
in der Matrix auf den an den Einfluss von mechanischer Energie gebundenen Gasteilchentransport in
den Randschichten metallischer Festkérper zu beschreiben.

Modelliert man bei allen vorstehend aufgefiihrten Ableitungen die Transportverhéltnisse wahrend der
Zufuhr von mechanischer Energie in der Randschicht des Festkdrpers am Ort x mit Teilchenspriingen
zwischen den Orten x-Ax/2 und x+Ax/2 und bezieht die Gasteilchenkonzentration auf ein
Volumenelement der Lange Ax, dann erhélt man fir die Teilchenstromdichten der Tribodiffusion die
gleichen Ergebnisse.



Wenn beim Fehlordnungsgrad der Matrix (¢) und beim kinetischen Faktor (k) keine Ortsabhangigkeit vorliegt, ergibt sich aus den
Gleichungen (7), (7.1) und (7.3) die eindimensionale Form des Ersten Fickschen Diffusionsgesetzes

) oJc
j(x,t)=-D — ¢
1)

mit
D=ax2k ¢ o)

Bei der Mahlung von Metallpulvern mit der KorngréBe im Mikrometer-Bereich (vergleiche z. B. KorngréRRenverteilung in [29]) kann man im
Mabhlgleichgewicht von einem ortsunabhéngigen Fehlordnungsgrad ¢ in den Kérnern ausgehen.

Bei klassischen Diffusionsproblemen und unter Verwendung eines einfachen molekularstatistischen Ansatzes nach Schulze [17] (Diffusion in
metallischen Festkoérpern) hatte der in Gleichung (9) enthaltene Faktor k (Isotropie vorausgesetzt) dann die bekannte Form
[vergleiche 17 S. 174]:

— Y oo (S
k= 6€X|0[ (RT)] (10)

Zur besseren Ubereinstimmung mit dem Experiment wird bei diesen Diffusionsvorgiangen die Aktivierungsenergie (Q) auch durch die
Anderung der freien Enthalpie in der Form (AG = AH - T x AS) ersetzt [17]. Deshalb kann die Gleichung (10) noch mit dem Ausdruck
exp(AS/R) multipliziert werden [vergleiche 17]. Darauf wird jedoch in diesem Aufsatz verzichtet.

Zur theoretischen Untermauerung dieser Diffusionsprobleme wird auch die phdnomenologische Theorie (Thermodynamik der irreversiblen
Prozesse) benutzt. Mit dieser Theorie kann auch der Einfluss zusatzlicher treibender Krafte auf den Teilchenstrom in relativ einfacher Weise
modelliert werden [31, 32].

Der in der Gleichung (10) angegebene Arrhenius-Ansatz kdonnte bei Gultigkeit der vorstehend gemachten Annahmen, die zunachst zur
Ableitung der Gleichung (7) fuhrten, prinzipiell auch fur die Tribodiffusion gelten. Unter Beibehaltung dieser Annahmen kann der
Proportionalitétsfaktor k in Gleichung (7) in folgender Form geschrieben werden:

k = ko EXp[_(F?T)] 11)

Da aber GroRRe und Verlauf des Fehlordnungsgrades ¢ nicht nur vom Einfluss der mechanischen Energie abh&angen, sondern je nach
Beschaffenheit der Matrix auch von der Temperatur beeinflusst werden, und aulerdem der Bedeckungsgrad der Gasteilchen auf der
Festkorperoberflache druck- und temperaturabhéngig ist, ist der experimentelle Nachweis der in Gleichung (11) angenommenen
Temperaturabhéngigkeit mit Sicherheit sehr aufwendig.

Unter Verwendung der bekannten Beziehung

oc__0)

o (12)

ot 0X

ergibt sich aus (7.2) bzw. (7.3) analog zum Zweiten Fickschen Diffusionsgesetz bzw. zur
Fokker-Planck-Gleichung folgender Ausdruck, wenn keine tribochemische Reaktion stattfindet [26]:
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dc_ KO 4 _ g0
5 =nX? ( W @ — (ko) 6X2) (12.1)

Wenn man den Ausdruck ( 8%/8x%) durch div grad bzw. durch den Laplace-Operator er  setzt, kann unabhangig davon, dass nur eine
praktische Behandlung der Tribodiffusion als eindim ensionales Problem sinnvoll ist, die vorstehend auf gefiihrte Gleichung (12.1)
auch als dreidimensionale Differentialgleichung abg eleitet und dargestellt werden.

Die verallgemeinerte Gleichung (12.1), mit der die Tribodiffusion von Gasteilchen (und wahrscheinlich
auch von Komponenten einer flissigen Phase) in den Grenzschichten metallischer Festkorper
beschrieben werden kann, ist auf in der Praxis auftretende Tribodiffusionsprobleme nur dann
anwendbar, wenn VerschleiBerscheinungen und Diffusionsergebnisse getrennt werden kénnen.
AuRerdem kann diese Differentialgleichung nur dann eingesetzt werden, wenn es gelingt auf der Basis
entsprechender Vereinfachungen zu mindestens Né&herungsverfahren fur ihre Losung bei Verwendung
geeigneter Randbedingungen zu entwickeln.

Laufen wahrend der Tribodiffusion zum Beispiel n tribochemische Reaktionen (Matrix besteht aus
mehreren Komponenten) der Form

rnA+r1e B - ra G+ ro D (12.2)

(irreversibel) nebeneinander ab und diffundiert nur die Komponente A, dann ergibt sich bei
Beschreibung des chemischen Umsatzes unter Verwendung der zeitlichen Konzentrationsédnderungen
der aufgefuhrten Reaktionsprodukte (bezogen auf die =zeitliche Konzentrationsanderung der
Komponente A) in Erweiterung der Gleichung (12) folgender Ausdruck:

0Cs E(r’“ acoi):_ajA

ot i=1 I'oi Ot 0X

Mit dieser Beziehung nimmt die Gleichung (12.1) folgende Form an [vergleiche auch mit 13, 19]:

(12.2.1)

0, , 1 (T 0Coy _ o D3(KE) 51 0%
+3(CT )=t Y e-(ke) V) a2
ot izl(l’oi ot ) . ( 0X2 ¢ ( )axz) (12.3)

Mit dieser Gleichung oder der Verwendung einer aus ihr abgeleiteten Differentialgleichung fir
die Tribodiffusion [siehe weiter unten Gleichung (12.5) unter zusatzlicher Berlcksichtigung
tribochemischer Reaktionen] kdnnen Tribodiffusion und tribochemischer Umsatz (weit auf3erhalb des
Tribochemischen Gleichgewichts) beschrieben werden. In Teil 4 ist ein Beispiel fir das
Nebeneinander von tribochemischer Reaktion und Tribodiffusion modelliert und das Ergebnis der
Modellierung mit den experimentellen Ergebnissen verglichen worden. Hier gilt aber (unter Beachtung
der getrennten Verfolgung des Verschleil3es) der gut Idsbare Spezialfall, dass die Geschwindigkeit der
Tribodiffusion viel groRer als die Reaktionsgeschwindigkeit ist und die Gasaufnahme der
Festkorperproben im betrachteten Reaktionsbereich bereits beendet war.

Durch den tribochemischen Umsatz werden nattirlich auch die Eigenschaften der Matrix abhangig von
der GroRRe des Umsatzes auch weit auRerhalb des Tribochemischen Gleichgewichts zusatzlich mehr
oder weniger stark verandert. Deshalb wird man bei der Beschreibung dieser komplexen Probleme
unabhangig vom Aufbau der Tribodiffusionsgleichung immer auf Vereinfachungen angewiesen sein.
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Wenn auf die Bertcksichtigung von tribochemischen Reaktionen und auf die Berlcksichtigung einer
Ortsabhangigkeit des Faktors k verzichtet wird, dann erh&lt man aus (12.1) bzw. (12.3) oder aus
Gleichung (7) und Gleichung (12) mit

Ko=kax2 (12.4)

die bereits in den Arbeiten [13] und [19] vorgeschlagene Tribodiffusionsgleichung

oc_, 92, 0%
at_KD 6X2¢ CaXZ) (12.5),

wobei in diesen Arbeiten im Unterschied zu der in Gleichung (12.5) benutzten Darstellung generell
anstelle der Ortskoordinate x die Flachenmasse d und anstelle der volumenbezogenen Konzentration
eine auf die Masseneinheit bezogene Konzentrationsangabe verwendet wurde.

Lésungen fur die Differentialgleichung (12.5) gibt es auch noch nicht. Deshal b werden in diesem Aufsatz
nur Loésungen dieser Gleichung unter Verwendung eine s ortsunabhangigen Fehlordnungsgrades
(¢=¢p(x=0) = konst.), d.h. L dsungen auf der Basis des Zweiten Fickschen Diffusi onsgesetzes [siehe weiter
unten Gleichung (24)] fur den Fall, in dem die Trib  odiffusion den Prozess bestimmt, benutzt.

Die resultierende Zahl der Gasteilchen, die wahrend der mechanischen Bearbeitung pro Zeiteinheit
oder pro Impakt in das Innere des Festkorpers Ubergeht oder die Matrix wieder verlasst, wird durch die
Differenz zwischen der Gasteilchenzahl auf der von der mechanischen Energie erfassten Oberflache
oder dem entsprechenden Oberflachenteil und der Gasteilchenzahl, die sich im von der mechanischen
Energie erfassten Volumenelement unter der Oberflache befindet, bestimmt.

In Ubereinstimmung mit dem klassischen Ansatz zum Stoff- und Warmeiibergang und mit der
von Schober [3, 10] gemessenen Proportionalitdt zwischen Gasbedeckungsgrad (©) und
Gasaufnahmegeschwindigkeit lasst sich dann fur die Triboabsorption folgende Gleichung aufstellen,
wenn man die Triboabsorptionsgeschwindigkeit im gesamten von der mechanischen Energie
erfassten Querschnitt betrachtet [13, 19]:

dnN/dt_ (Cc—c(x=0t)) @3

Begriffserklarung:  dN/dt = Zahl der Gasteilchen, die pro Zeiteinheit vom Festkdrper aufgenommen werden oder ihn wieder verlassen,
Ko = Proportionalitétsfaktor, co = Der Berechnung zu Grunde gelegte (theoretische) Konzentration der Gasteilchen an der Oberflache
(abhéngig von der Gasteilchenzahl an der Festkdrperoberflache und der Aufnahmeféahigkeit des Festkdrpers im Volumenteil direkt unter der
Oberflache [18]). Diese Konzentration ist im Bedeckungsgradbereich zwischen 0 und 1 dem Bedeckungsgrad proportional [18]. Fir groRBere
Bedeckungsgrade liegt keine Proportionalitat mehr vor (vergleiche auch mit [3 Tab. 4]).

In Anlehnung an [18] (u. a. Benutzung von ¢ anstelle der Konzentration aufnahmefahiger Bereiche) ist
es moglich folgenden Ansatz fir die Triboabsorption im Bedeckungsgradbereich (0 < © < 1)
aufzustellen, wenn man annimmt, dass der Gasteilchentbergang in das Festkdrperinnere nicht von
der Konzentration der Gasteilchen am Ort x = 0 eingeschréankt wird und aul3erdem vorausgesetzt wird,
dass der Bedeckungsgrad der Gasteilchen auf der Festkérperoberflache den Ricksprung der
Gasteilchen nicht behindert:

-11 -



dN./dt
O

dN./dt =k. ax c(x=0,1) (13.2)
O

Wird in der Gleichung (13.1) der Proportionalitatsfaktor durch (k; x AX) ersetzt (ko = k; x AX), so erhalt
man aus (13.1) und (13.2) folgendes Ergebnis:

=ko @ ¢p(x=0,t) (13.1)

d|\(!1/dt _ dN./dt—dN./dt =k, ax[© ¢(x=0t) :zl - c(x=0,1)] (13.3)
G qG

2

Der Vergleich mit Gleichung (13) liefert fir den Proportionalitdtsfaktor und die (theoretische)
Oberflachenkonzentration im Bereich (0 < © < 1) folgende Zusammenhange:

Ko =k aX (13.4)

und

C=0g(x=01) K (0<0<l) ws

K-

Gilt ¢(x=0,t) = 0, so erhalt man aus der Gleichung (13.3) die theoretische Untermauerung fur die oben
aufgefihrte und von Schober [3, 10] bei Raumtemperatur und statistischer mechanischer Bearbeitung
von Kupferproben in einer markierten Kohlendioxidatmosphére im Bedeckungsgradbereich zwischen
0 und 0,7 messtechnisch nachgewiesene Proportionalitdt zwischen dem Bedeckungsgrad © und der
Geschwindigkeit der Gasteilchenaufnahme.

Wenn Werte des Bedeckungsgrades © groRer als 1 in die Betrachtungen einbezogen werden, so liegt
zwischen Oberflachenkonzentration und Bedeckungsgrad [Gleichung (13.5)] keine Proportionalitéat
mehr vor und der Bedeckungsgrad ist durch einen Ausdruck der Form © x f(®) zu ersetzen.

In den nachfolgend aufgeflihrten Berechnungen wird wegen der gewahlten Randbedingungen
zunéachst nur eine konstante Oberflachenkonzentration zugelassen.

Auch die an den metallischen Stoffiibergang gebundene (bzw. den metallischen Stoffibergang
begleitende) Triboabsorption oder Tribodesorption von Gasteilchen schrénkt die prinzipielle Gultigkeit
der Gleichung (13) als geeignetes mathematisches Modell fir diese Vorgénge nicht ein. Sind durch
die Wahl entsprechender Versuchsbedingungen z. B. bei der statistischen mechanischen Bearbeitung
grolRe Unterschiede der Gasteilchenkonzentrationen in den Randschichten der zusammenstol3enden
Probekorper vorhanden, so wird die Kinetik des Gasteilchenaustauschs zwischen den beteiligten
Probekdrpern durch diese Konzentrationsunterschiede bestimmt (vergleiche auch mit entsprechenden
Untersuchungen von Schober im System Krypton / Krypton-85 / Kupfer [3 Abb. 24]). Wenn
bei der statistischen mechanischen Bearbeitung bei allen Festkdrperproben die gleichen
Ausgangsbedingungen vorliegen, spielen diese Konzentrationsunterschiede keine Rolle, da sich im
Vergleich zur integralen Gasaufnahme bzw. Gasabgabe zwischen den einzelnen Festkdrperproben
relativ schnell ein dynamisches Gasaustauschgleichgewicht einstellt und im Mittel in allen in Bezug auf
Abmessung und Material identischen Festkdrperproben zur Bearbeitungszeit (t) die gleichen
Gasteilchenzahlen vorhanden sind.
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Der in der Gleichung (7) (k = konst.) abgebildete Teilchenstrom einer Gaskomponente kommt in der
Festkorpergrenzschicht dann zum Stillstand, wenn folgende Beziehung gilt [13, 18, 19]:

cC _ ¢ it oo qilt o= _ y
c(x=0) _ #(x=0) (far x giltc=0und¢=0) a9

\ Schema des Verlaufs der Auf-

nahmewahrscheinlichkeit der
Festkarpergrenzschicht  als
Funktion des Abstandes ()
vion der Festkirperoherfliche
bei unterschiedlicher Wirkung
der mechanischen Energie
{(Kurven 1 und 2)

Gasteilchenaufnahme (M) von
Festkirperproben als Funktion
der Bearbetungszeit {t)

(2)

Abbildung 1 Abbildung 2

Die Abbildung 1 =zeigt den schematischen
hn Verlauf der Aufnahmewahrscheinlichkeit ¢ der
Matrix als Funktion des Abstandes von der
Oberflache metallischer Festkdrper wahrend
des Einflusses der mechanischen Energie zu
einem bestimmten Zeitpunkt innerhalb der
Zeitspanne, die den Gasteilchentransport
ermdglicht, wobei das in diesem Aufsatz
benutzte Transportmodell nicht unbedingt ein
Maximum der Aufnahmewahrscheinlichkeit

Gasteilchendesorption (N) von direkt angrenzend an die Festkorperoberflache
Festkirperproben als Funktion verlangt.
der Bearbeitungszeit (t)

Der Verlauf des Fehlordnungsgrades bzw. der
Verlauf der Aufnahmewahrscheinlichkeit der
t Matrix wird durch den Konzentrationsverlauf
der radioaktiv markierten Gasteilchen [im
Gassattigungszustand (siehe Gleichung (14))]
markiert.

Abbildung 3

Die Kurve (1) in Abbildung 1 symbolisiert einen sehr steilen Verlauf der Gro3e @, der sich zum Beispiel
bei der mechanischen Bearbeitung von Kupfer bei -190C einstellt (starker Anstieg des
Verformungswiderstandes der Matrix [3]). Die Kurve (2) symbolisiert den entsprechenden Verlauf von
¢ bei Raumtemperatur in einer Kupfermatrix.

-13 -



Die in der Arbeit [13] im Gassattigungszustand im System Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) /
Kupfer bei Raumtemperatur gemessenen Konzentrationsverteilungen zeigen eine zur Kurve (2)
(Abbildung 1) analoge Tendenz.

Der von Schober im System Krypton (markiert mit Krypton-85) / Kupfer bei -190C festgestellte
Restaktivitatsverlauf [3 Abb. 25 Kurve 0] und [3 S. 108] und die von ihm bei Raumtemperatur
erhaltenen Restaktivitatswerte [3 S. 108] bestatigen auch unter Berlcksichtigung der an das
Abtragverfahren gebundenen relativen Messungenauigkeiten [der reale ortsabhdngige Verlauf der
Restaktivitat (bezogen auf die Gasanreicherung bei -190C) ist vermutlich etwas flacher als der
experimentell ermittelte Verlauf] deutlich die in der Abbildung 1 dargestellten beiden Tendenzen.

Beispiele fir experimentell ermittelte Eindringtief en der Gasteilchen in der Matrix:

System Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Kupfer: Restaktivitit= 10 %, Eindringtiefe = 4,282 mg / cm® (4,8 pum) (in [13]
gemessener Maximalwert bei EinzelstoBbearbeitung im Gassattigungszustand, Raumtemperatur, Druck = 50 Torr [13 Bild 22])

System Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Kupfer-64 / Kupfer: Restaktivitdt des Kohlendioxids = 1 %, Eindringtiefe groRer als
15 pum, Kupfer-64 hat einen sehr steilen Restaktivitatsverlauf und bleibt sehr weit hinter der Eindringtiefe des Kohlendioxids zuriick
(statistische mechanische Beanspruchung bei Raumtemperatur, enthommen bei Schober [3, Abb. 12])

System Krypton (markiert mit Krypton-85) / Kupfer: Restaktivitdt = 1 %, Eindringtiefe = 500 Angstrém (50 nm) / Restaktivitat = 0,1 %,
Eindringtiefe = 0,5 pm (statistische mechanische Bearbeitung 10 h, Druck = 0,9 Torr, Temperatur = -190C, entnommen bei Schober
[3 S. 108] und aus dem Restaktivitatsverlauf [3 Abb. 25 Kurve 0])

System Krypton (markiert mit Krypton-85) / Kupfer: Restaktivitiat = 30 %, Eindringtiefe = 500 Angstrém (50 nm) / Restaktivitat = 0,1 %,
Eindringtiefe = 10 um (statistische mechanische Bearbeitung 10 h, Druck = 0,9 Torr, Raumtemperatur, entnommen bei Schober [3 S. 108])

Die Abbildung 2 enthélt die Darstellung des Prinzips der von verschiedenen Autoren
[3,8,10,11,13,19,28] (bei konstanter Oberflachenkonzentration der Gasteilchen) in dieser Form
gemessenen Zeitabhéngigkeit des Verlaufs der integralen Gasaufnahme von Metallproben bei der
statistischen mechanischen Bearbeitung und bei der Bearbeitung durch EinzelstéRe. Die von Schober
im System Krypton-85 / Kupfer gemessenen Werte wurden in halblogarithmischer Form in den
Arbeiten [3, 10] dargestellt, um den Unterschied zwischen der Gasaufnahme bei der Temperatur des
flussigen Stickstoffs und bei Raumtemperatur zu verdeutlichen. Verzichtet man auf diese Art der
Darstellung wird der in Abbildung 2 dargestellte Verlauf der Gasaufnahme erhalten [13, 19].

Die Abbildung 3 beinhaltet die funktionale Form des zeitlichen Verlaufs der Tribodesorption von
Metallproben bei Raumtemperatur in Gegenwart einer im Uberschuss vorhandenen inaktiven
Gasatmosphére, die vorher bei tiefen Temperaturen wéhrend der mechanischen Bearbeitung mit
radioaktiv markierten Gasteilchen bis zum Gasséttigungszustand angereichert worden sind (vergleiche
[3 Abb. 23 rechter Teil Kurve (A)]).

Wird angenommen, dass die Geschwindigkeit der Tribodiffusion viel gro3er als die Geschwindigkeit
der Triboabsorption ist (sofortige Einstellung der Funktion (14) und der Fehlordnungsgrad ¢ wird
in der Zeitspanne in der die Tribodiffusion erfolgt nur als ortsabhangig angenommen), so kann
man bei Abwesenheit von tribochemischen Reaktionen, konstanter Temperatur, konstanter
Bearbeitungsintensitat und konstanter Oberflachenkonzentration (Bedeckungsgrad = konstant) unter
Verwendung der Beziehungen

SZOJO L dx (15)
0 $(x=0)

N=0g:c(x=0,t) S (s
Ne = Je Co S (17)
und

Ki=—2 (g
S

-14 -



folgende Differentialgleichung fir die integrale Gasaufnahme des Festkorpers aus der Beziehung (13)
ableiten [vergleiche 13, 18, 19]:

AN _ K, (No=N) @9

dt

Die Integration dieser Gleichung mit der Anfangsbedingung N(t = 0) = 0 ergibt folgende L&sung
[13, 18, 19]:

E =1-exp(—K:.t) (o0

(C]

Begriffserklarung: N= Gasteilchenzahl im Festkdrper zur Zeit t, No= Gasteilchenzahl im Festkorper im Gasséttigungszustand

Wird dagegen angenommen, dass die Geschwindigkeit der Triboabsorption viel groRer als die
Tribodiffusionsgeschwindigkeit ist und aul3erdem vorausgesetzt, dass die Gasteilchen im Vergleich
zum Verlauf des Fehlordnungsgrades ¢ nicht sehr tief in die Matrix eindringen, dann ist es mdglich bei
Abwesenheit von tribochemischen Reaktionen folgenden Ansatz aufzustellen [13, 19]:

c(x=0,t)=co=kons. ()
c(x>0,t=0)=0 (22)
Pp(x,t)=@(x=0,t)=kons. (23

0K, p(x=02C .4
0x2

ot

Als Losung dieses Problems ergibt sich folgende Funktion [vergleiche 13, 20]:

(25)

C=1-erf X )

Co (z\/ Ko ¢(x=0) t

Die Auswertung dieser Gleichung unter Berlcksichtigung der Beziehungen [vergleiche 13, 20]

J(Xx=0)=-K, ¢(x=0) gi(XZO) = C@\/KD p(x=0) (25.1)

St

und
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N=0[j(x=0)dt @s2
0

mit Verwendung des Ausdrucks (17) und der Beziehung

Kz=g Ko p(x=0) (25.3)
S T

ergibt fur die integrale Gasaufnahme folgende Lésung [13, 19, 20]:

N =K. \/f (26)
No

Diese Gleichung verliert aber fiir groRe Werte von t ihren Sinn, da der angenommene unendliche Diffusio nsraum bei konstantem
Fehlordnungsgrad bedingt, dass die Gro3e N/N ¢ den Wert 1 Uiberschreitet und einen unendlich groBe  n Wert anstrebt. Die Funktion
(26) ist deshalb zur Beschreibung (des vollstandige n Verlaufs) der Kinetik der Gasaufnahme von Metallp  roben wéahrend ihrer
mechanischen Bearbeitung (besonders bei Abwesenheit von Verschlei) nicht geeignet.

Wird die Annahme beibehalten, dass die Geschwindigkeit der Triboabsorption viel groer als die
Tribodiffusionsgeschwindigkeit ist und aul3erdem eine endliche Diffusionstrecke der L&nge S
vorausgesetzt und innerhalb der Diffusionsstrecke ein konstanter Fehlordnungsgrad ¢@=¢(x=0)
angenommen [gleiche Gasteilchenzahl im Gassattigungszustand oder die Flache unter der Funktion
@(x) (in den Grenzen von 0 bis «) ist genauso grol3 wie die Flache ¢(x=0) x S siehe auch Gleichungen
(15) und (17)], so kann man die Randbedingungen (21) bis (23) durch die Beziehung

aC(X: S)=0 e
X

erganzen [13, 19, 20].

Die Losung der Differentialgleichung (24) wird dann mit folgender Reihenentwicklung beschrieben
[vergleiche 13, 20]:

2:1—5 g[ exp[—( )2 Ko (X = O)t]sm(nn) cos(“—)] )

Co

Durch verwenden der Beziehungen (17) und
S
N=0gejcdx (21
0

mit Gleichung (28) folgt [vergleiche 13, 20]

-16 -



— —1— [— exp[—( )2 Ko @(x=0) 1] S|n2( )] (28.2)
No 712

oder

_ — —N2 (72 b = 28.3
N 5_1((2 g PEETR LA e

Unter Verwendung des Ausdrucks
Ko=(")2 Ko p(x=0) (8.0
23

wird folgendes Ergebnis fir die integrale Gasaufnahme der Matrix erhalten [13, 19, 20]:

N_ —(2s-17? 29
@_ e s—l((2 —1)2 exp[-(2s-1?Kut]) 9

Fir das Verhéltnis N/Ng = 0,5 verursacht der Abbruch der Reihe nach dem 1. Glied einen Fehler
kleiner als 0,1 % [20] und aus der Funktion (29) folgt:

N =l—§ exp(—Kst) (291

No 712

Beginnt die Gasaufnahme erst nach einer bestimmten Anlaufzeit, dann ist die Zeitkoordinate (t) in den
Gleichungen (20), (29) und (29.1) durch die Zeitdifferenz (t - ta) zu ersetzen [13, 19].

In den Arbeiten [13, 19] ist ein Vergleich der Funktionen (20) und (29.1) [unter Berucksichtigung der
vollstandigen Funktion (29)] mit den experimentellen Ergebnissen der Autoren [3, 10, 8, 11, 13], die
den zeitlichen Verlauf der Gasaufnahme entsprechend der in Abbildung 2 dargestellten Tendenz
bestétigen, vorgenommen worden.

Die Funktionen stimmen mit den gemessenen Werten gut tberein [13, 19]. Dabei ist zu beachten,
dass anstelle der Zeitkoordinate (t) bei der Auswertung der Experimente [13] die Impaktzahl (z)
verwendet wird. Die Diskussion der Versuchsergebnisse erfolgt in Teil 5.

Auf die nochmalige graphische Darstellung des Vergleichs der einzelnen Messergebnisse mit den
oben abgeleiteten Gasaufnahmefunktionen [13] wird verzichtet, da sie schon in der Zeitschrift [19]
veroffentlicht worden sind.

In der Tabelle sind die nach der Methode der kleinsten Quadrate aus den Versuchsergebnissen
ermittelten kinetischen Parameter fur diese Funktionen angegeben [13, 19].
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Kinetische Daten der Gasaufnahmefunktionen: ta K4 Ks

Zeitlicher Verlauf der Kryptonaufnahme durch Kupfer wéhrend der statistischen
mechanischen Bearbeitung bei -190C und 0,9 Torr b erechnet [13] aus den Werten Oh 0,098 h? 0,087 ht
von Schober [3 Abb. 23 linker Teil Kurve (A), 10]

Zeitlicher Verlauf der Kryptonaufnahme durch Kupfer wahrend der statistischen mech.
Bearbeitung bei Raumtemperatur und 0,9 Torr, berechnet [13] aus den Werten von 18 h 0,0185 h'1 0,0156 h'1
Schober [3 Abb. 23 linker Teil Kurve (B), 10]

Zeitlicher Verlauf der Uber Druck&nderungen gemessenen Argonaufnahme durch
Nickel bei der Temperatur des flissigen Stickstoffs, bei 260 Torr und statistischer
mechanischer Bearbeitung unter Zusatz von Korund, math. Auswertung [13] der
Ergebnisse von Heinicke, Friedrich und Jech [8, 11] (Die Unterschiede in der Oh 0,16 h1 0,13 h?
Gasaufnahme zwischen Nickel und Korund haben keinen Einfluss auf die kinetische
Tendenz der integral gemessenen Gasaufnahme bzw. die Gasaufnahme des Korunds
wird gegenuiber der Gasaufnahme des Nickels vernachléssigt.).

Verlauf der Kohlendioxidaufnahme von Kupfer in Abhangigkeit von der Impaktzahl z 5 s
bei verschiedenen Fallhéhen (Mittelwert) bei Raumtemperatur und 50 Torr 0 3,8 x 10 2,01 x 10
Kohlendioxid, chemischer Umsatz vernachlassigbar klein [13 Bild 16 und Bild 17]

Die von Schober [3 Abb. 23 rechter Teil Kurve (A)] in Gegenwart von 500 Torr inaktiven Krypton
durchgefihrten Gasdesorptionsversuche bei Raumtemperatur wahrend der statistischen
mechanischen Bearbeitung von Kupferproben, die vorher bei -190C wahrend der statistischen
mechanischen Bearbeitung mit Krypton-85 angereichert worden sind, lassen sich ebenfalls mit den in
diesem Aufsatz dargestellten Ansétzen mathematisch beschreiben.

Die Gleichung (19) nimmt unter Beibehaltung der Annahme, dass der Gaslbergang den
Gesamtvorgang bestimmt, folgende Form an, da das inaktive Krypton im Uberschuss vorhanden war
(Bedeckungsgrad des radioaktiven Gases ist Null / Bedeckungsgrad und Absorption des inaktiven
Gases schranken die Tribodesorption des radioaktiven Gases nicht ein) [26]:

_dN =K:N @o

dt

Die Integration der Differentialgleichung (30) mit der Anfangsbedingung N(t = 0) = Ny ergibt folgende
LOsung:

N
— =eXxp(—-K:t (31)
\ p(=K.t)

0

Diese Funktion beschreibt die in der Abbildung 3 dargestellte Tendenz. Mit ihr kann die
Tribodesorption des Krypton-85 in erster Naherung gut beschrieben werden.

Eine mit der Methode der kleinsten Quadrate vorgeno  mmene Auswertung der Ergebnisse von Schober [3 Abb. 23 rechter Teil
Kurve (A)] ergab fir den kinetischen Faktor in Glei  chung (31) einen Wert von 0,024 / h.

In einer solchen Versuchsreihe stellte Schober [3 Abb. 25 und S. 114] auch fest, dass gleichzeitig das
Krypton-85 bei Raumtemperatur immer weiter in den Festkorper vordringt. Ein Teil (1%) der bei
96 Stunden noch vorhandenen Restaktivitdt war bis zu einer Tiefe von 38 um in den Festkorper
vorgedrungen. Dieser mengenmalfig relativ kleine Anteil der Gasteilchendiffusion ins Festkdrperinnere
im Vergleich zur Tribodesorption ist im Ansatz (30) vernachlassigt worden.

Die Versuchsergebnisse von Schober [3 Abb. 23 rechter Teil Kurve (B)] mit bei Raumtemperatur mit
Krypton-85 angereicherten Kupferproben zeigten wahrend der nachfolgenden Tribodesorption in
Gegenwart von 500 Torr inaktiven Krypton zwar auch eine exponentielle Tendenz aber keine
vollstindige Reversibilitat des Gasaustausches. Das ist auf die viel grol3ere Eindringtiefe des
Krypton-85 zurlickzufiihren, so dass bei der Weiterbearbeitung der Einfluss der mechanischen Energie
durch die angestiegene Kaltverfestigung der Matrix nicht so weit reichte, um einem Teil des
eingedrungenen Kryptons entsprechende Ricksprungmaglichkeiten Gber aufnahmefahige Bereiche zu
schaffen.
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Wird die Tribodesorption von radioaktiv markierten Gasteilchen in Gegenwart einer im Uberschuss
vorhandenen inaktiven Gasatmosphéare durch den Anstieg der Radioaktivitat in der Gasphase
gemessen, so erhalt man aus Gleichung (31) mit der Beziehung

N+N:s=No (312

folgendes Ergebnis [vergleiche 13]:
N: = No [1_ exg (_Kl t)] (31.2)

Begriffserklarung: N = Zahl der radioaktiv markierten Gasteilchen in den Festkdrperproben zur Zeit t, No = Zahl der radioaktiv markierten
Gasteilchen in den Festkdrperproben zur Zeit t = 0, Ng = Zahl der radioaktiv markierten Gasteilchen in der Gasphase zur Zeit t

Die Funktion (31.2) beschreibt den von Schober [3 Abb. 9 Kurve (4)] gemessenen zeitlichen Verlauf
der Tribodesorption von Kupferproben, die triboabsorbiertes mit Kohlenstoff-14 markiertes
Kohlendioxid enthalten, wahrend der statistischen mechanischen Bearbeitung bei Raumtemperatur in
Gegenwart einer inaktiven Kohlendioxidatmosphéare (100 Torr).

Die in [3 Abb. 9] dargestellten Kurvenverlaufe (3), (2) und (1) der Radioaktivitdt im Rezipienten [(3) = Zugabe von 6,2 x 102 Torr inaktives
Kohlendioxid nach der Triboabsortion von mit Kohlenstoff-14 markierten Kohlendioxid in Kupferproben und danach Weiterbearbeitung der
Kupferproben, (2) = Zugabe von 2,2 x 102 Torr inaktives Kohlendioxid, (1) = O Torr inaktives Kohlendioxid] kénnen dadurch erklart werden,
dass der Bedeckungsgrad der radioaktiven Gasteilchen an der Festkdrperoberflache entsprechend Partialdruck (und
Adsorptionsgeschwindigkeit) eine Funktion der Bearbeitungszeit ist und beim Gasdruck annahernd Null im Rezipienten ein Verschwei3en der
Festkorperoberflache erfolgt, die die Gasdesorption verhindert.

Die von Schober [3 Abb. 23 rechter Teil gestrichelte Kurve (A)] bei Kupferproben, die vorher bei
-190C wahrend der statistischen mechanischen Bearb eitung mit Krypton-85 angereichert worden
sind, in Gegenwart von 500 Torr inaktiven Krypton und bei Raumtemperatur beim Auslagern Uber
einen langeren Zeitraum gemessene exponentiell verlaufende Ruhdesorption (bis zu 30% der
Gesamtmenge des triboabsorbierten Krypton-85 werden desorbiert) bestétigt ebenfalls die Richtigkeit
der gedankliche N&he der vorstehend entwickelten Modellvorstellungen zur Kinetik der Adsorption in
porésen Medien und die Abhangigkeit der Bewegung der Gasteilchen von Unterschieden in der
Konzentration und der Aufnahmefahigkeit der Matrix.

Wird davon ausgegangen, dass die Tribodiffusion nicht im gesamten von der Bearbeitung erfassten Volumen der Matrix, sondern nur tber
diskrete Diffusionsstrecken (Korngrenzen, Versetzungen, Risse usw.) erfolgt, in denen die Konzentrationsgradienten die treibende Kraft der
Diffusion sind, so kann man dieses Problem mit einem Modell darstellen, das von unterschiedlich langen Diffusionsstrecken gleichen
Querschnitts ausgeht, die senkrecht auf der Flache gs stehen und nur am Ort x = 0 miteinander verbunden sind [13].
Im Gasséttigungszustand ergibt sich bei sehr kleinen Ax fur die Ortsabhéngigkeit der auf ein Volumenelement gsxAx bezogenen
Konzentration ¢ analog zu (14) folgende Beziehung, wenn angenommen wird, dass die Konzentration der Gasteilchen in allen
Diffusionsbereichen gleich ist und die Konzentrationsgradienten in diesen Bereichen =0 sind:

c U
———=1-—=1f(x) @2 13
S(x=0) U. (X) ©G2 13

U = Zahl der Diffusionsbereiche, die nicht tiber den Ort x hinaus reichen
Uo = Gesamtzahl der Diffusionsbereiche in der Festkdrpergrenzschicht
Furx =0 gilt U =0 und fir x = = gilt U = U,.

Setzt man voraus, dass die Diffusion in diesen diskreten Diffusionsbereichen den klassischen Fickschen Diffusionsgesetzen gehorcht, so
kann man auch alle vorstehend entwickelten Funktionen fur die integrale Gasaufnahme unter analogen Randbedingungen ableiten [13]. Die
Beziehung (32) erklart genauso wie die Beziehung (14) die mit dem Fehlordnungsgrad gekoppelte Abnahme der Gasteilchenkonzentration
mit wachsendem Abstand von der Festkdrperoberflache. Dieses sehr einfache Modell beschreibt in erster Naherung die Vorstellung, dass die

-19-



Anzahl der fir Gasteilchen aufnahmefahigen Bereiche wahrend der mechanischen Bearbeitung mit wachsendem Abstand von der
Oberflache immer kleiner wird. Mit der Voraussetzung einer solchen Struktur wurde das in [23 Seite 42 Bild 1 (b)] angegebene
Korngrenzenmodell dahingehend erweitert, dass unterschiedlich lange Diffusionsstrecken angenommen worden  sind.
Ein solches Modell kénnte auch Basis flr eine weitere Verfeinerung der an diskrete Diffusionsstrecken gebundenen Modellvorstellungen sein.
Verwendet man ein weiterentwickeltes Korngrenzenmodell, so miisste man es so gestalten, dass die Korngrée mit wachsendem Abstand
von der Oberflache immer groRer wird [vergl. 27]. Im Unterschied zur klassischen Betrachtungsweise [vergl. 23, 24] braucht man dann nur
wahrend der Zeit des Einflusses der mechanischen Energie die Diffusion in diesen hypothetischen Korngrenzen und nicht mehr in den
Kdrnern zu betrachten.

Ein zweites Modell [13] geht rein phdnomenologisch davon aus, dass das aufnahmefahige Volumen fiir Gasteilchen im Streckenelement Ax
mit wachsendem Abstand von der Oberflache immer kleiner wird. Auf der Grundlage des Ersten Fickschen Diffusionsgesetzes wird ebenfalls
eine Transportgleichung aufgestellt [13].

Diese beiden Modelle, die sich im Grundsatz aus ein  er stationaren Vorstellung zur VergréBerung der inn eren Oberflache wahrend

des mechanischen Energieeinflusses ableiten und auf dem klassischen Diffusionsansatz basieren, beinhal ten jedoch eine wenig

elegante und in Bezug auf die Wirkung der mechanisc  hen Energie zu stark idealisierte Losung fur dieses Transportproblem.

Der wegen der Betrachtung integraler Transporteffek te mit einem Fehlordnungsgradienten gekoppelte einf ache
molekularstatistisch Ansatz (der auch eine Erweiter ung der Fickschen Diffusionsgesetze beinhaltet) wir d den tatséchlichen

Platzwechselverhéltnissen von Gasteilchen bei der m echanischen Beanspruchung von Festkorperrandschicht en viel besser
gerecht [13]. In anschaulicher Art wird diese Aussa  ge auch durch das schematische Kugelmodell von P. A . Thiessen [5 Seite 24
Abb. 8], das den Stdrungsgrad der Matrix wahrend de  r mechanischen Bearbeitung symbolisiert, unterstric hen. Auch eine an die

mechanische Beanspruchung von Festkdrpergrenzschich ten gebundene KorngroRenverkleinerung schrankt die Glltigkeit dieses

Transportmodells nicht ein.

3. Mastergleichung und Tribodiffusion

Die in Teil 2 entwickelten Differentialgleichungen fir die Tribodiffusion lassen sich als Markov-Prozess
auch formal aus einer Mastergleichung der Form [30]

(21? =s[W(XIX,t) p(x,t) —w(xpt) p(xt)] o

ableiten.
Begriffserklarung:  p(x,t) = Wahrscheinlichkeit, mit der ein Zustand x zu einem (zukunftigen) Zeitpunkt t vorliegt [30] (im Fall der als

Sprungprozess modellierten Tribodiffusion die Wahrscheinlichkeit ein Teilchen an der Stelle x zur Zeit t zu finden), w(xi|x,t) = Ubergangsrate
vom Zustand x zum Zustand X;.

Wenn die in Teil 2 entwickelte Modellvorstellung fur die Tribodiffusion (zur Abhangigkeit
des Platzwechsels der diffundierenden Komponente von der orts- und zeitabhdngigen
Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix am Sprungziel) richtig ist, dann kénnen die Ubergangsraten
der Mastergleichung (M1) unter Betrachtung der Transportverhaltnisse an den Orten (x), (X-Ax) und
(x+AX) nur in dieser Form geschrieben werden:

W(X|x£ax,t) =k @(x,t)  m11)
W(XEax|x,t) =k @g(Xx£ax,t) 12
Die Mastergleichung (M1) hat dann folgenden Aufbau [26]:

gf - K@(X O P(X-2%,1) + P(X 2%, 1)] -KP(X Y[P(X-8%,8) + (X 8%, )] o2
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Unter Verwendung der Taylorentwicklungen (Abbruch der Reihe nach dem 3. Glied)

op , ax*0%p

XEaX, 1) = pxax
P )=P ox 2 0x?

(M2.1)

und

2 A2
¢(xnx,t)=¢nng +A>2‘ ‘;Xf 22

folgt aus der Gleichung (M2) [26]:

op _ 0%p 0%¢
el il k X2 Y MA_ N2 ¥
o e ? TP

Wird die Wahrscheinlichkeit p in der Differentialgl eichung (M3) durch die Konzentration c ersetzt, so wird unter
Berlicksichtigung der in Teil 2 aufgefiihrten Beziehu ng (12.4) wieder die Tribodiffusionsgleichung (12.5 ) erhalten.

Sind die Ubergangsraten unabhangig vom Ort (w(x + AX|x) = W(X|X £ AX) = k x ¢ = konst.), so folgt aus
(M2) oder (M3) ein Analogon zum eindimensionalen Zweiten Fickschen Diffusionsgesetz.

Berlicksichtigt man im Diffusionsansatz in Anlehnung an [33] gleich die unterschiedlichen
Sprungweiten der diffundierenden Teilchen bezogen auf beide Transportrichtungen mit einer als
ortsunabhangig angenommenen Verteilungsdichte der Form [f(Ax)=f(-AX), f(AX) > O nur flr sehr kleine
AX, das Integral in den Grenzen von -« bis +« (Uber den Ausdruck f(Ax) x d(Ax) hat den Wert 1] und
betrachtet p als Teilchendichte oder Konzentration, so kann man die Gleichung (M2) bei Gultigkeit
des in Teil 2 entwickelten Platzwechselmodells formal auch in folgender Form schreiben [26]:

gfiofkmx,t) p(x+ax,t) f (ax)d (AX)—_OJok pP(Xt) @(x+ax,t) f (ax)d(aX) m2.3)

Wegen der Symmetrie der Funktion f(Ax) [f(Ax)=f(-Ax)] verschwinden die Integrale Uber alle Ax mit
ungeraden Potenzen. Deshalb wird bei Ausfiihrung der vorstehend aufgefiihrten Reihenentwicklungen
unter Benutzung der Zusammenhange

axo = [axf (aX) d(aX) =0 (2.

und

(a2 = [ax2 f (ax)d(aX) >0 (m25)
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folgendes Ergebnis erhalten [26]:

op_, (5 0%p , 3
o o (ae? Pae) MY

Ein formaler Vergleich der Gleichungen (M3) und (M3.1) liefert das erwartete Resultat

2
AXZ = (8%2)u (M3.2)

Berticksichtigt man diese Beziehung in den weiter oben entwickelten Transportgleichungen, so ist zu
beachten, dass der Wert % der in k enthalten Absprungwahrscheinlichkeit der Gasteilchen (zwei
Platzwechselrichtungen sind modelliert worden) zuzuordnen ist.

Wird in der Gleichung (M2) oder in der Gleichung (M  2.3) (bei Beibehaltung der vorstehend aufgefiihrten Annahme
einer ortsunabhéngigen und symmetrischen Verteilungs dichte der Sprungweiten der diffundierenden Teilchen
bezogen auf beide Transportrichtungen, p = Teilchen dichte oder Konzentration) die Ortsabhéangigkeit des
kinetischen Faktors k analog zur Ortsabhangigkeit d er GroRRe p berlcksichtigt [k(x £ Ax,t) x p(X £ Ax,t) = g(X £ Ax,t),
k(x,t) x p(x,t) = g(x,t)], so erhalt man bei Ersatz der GroRRe p durch c unter Beachtung des Zusammenhan gs
(M3.2) bzw. unter Beachtung der beiden modellierten Platzwechselrichtungen auf der Ortskoordinate x wie der die
verallgemeinerte Tribodiffusionsgleichung (12.1).

4. Zur Anwendung der Reaktionskinetik auf tribochem ische Reaktionen

Schober [3 Abb. 4 und S. 119, 10] hat auch bei Raumtemperatur den tribochemischen Umsatz von
Kupfer in einer mit Kohlenstoff-14 markierten Kohlendioxidatmosphare zu Kupferoxid und Kohlenstoff
wahrend der statistischen mechanischen Bearbeitung (Teil 2) untersucht, wobei die Gasaufnahme der
Kupferproben im in der Arbeit [13] ausgewerteten Reaktionsbereich bereits beendet war (konstante
Radioaktivitét in den Kupferproben). Darlber hinaus hat er auch die Verteilung der Reaktionsprodukte
in der Festkérpergrenzschicht zu einem Zeitpunkt analysiert, wo noch gréf3ere Mengen Kohlendioxid in
der Matrix vorhanden waren [3 Abb. 12, 10]. Mit diesen Untersuchungen konnte er nachweisen, dass
der Restaktivitdtsverlauf des Kohlenstoffs viel steiler als der des Kohlendioxids war. Daraus kann
man neben der Ortsabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit auch ableiten, dass bei der
mathematischen Modellierung des Problems die Diffusion des Kohlenstoffs vernachlassigt werden
kann.

Im System Kohlendioxid / Kupfer lauft nach Schober [3] bei Raumtemperatur folgende heterogene
tribochemische Reaktion mit negativer Affinitat ab:

2CU+CQG; - 2CuC+C (33

Unter Bericksichtigung dieser tribochemischen Reaktion und unter Vernachlassigung des
Kohlenstofftransportes nimmt Gleichung (12.2.1) folgende Form an:

aCKohIendiOXd + aCKohIenstdf —— aj Kohlendioxd
ot ot OX

(12.2.2)

Bei dieser Versuchsreihe von Schober, die weit aufl3erhalb des Tribochemischen Gleichgewichts
durchgefuhrt wurde [3], kann aulerdem noch von folgenden Voraussetzungen fir die mathematische
Modellierung ausgegangen werden:
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Das Kupfer ist in diesem speziellen Fall gegeniiber dem begrenzten Angebot an Kohlendioxid (auch bei Beriicksichtigung des zeitlich und
ortlich unterschiedlichen Oxidationsgrades) im Durchschnitt bei der Betrachtung der gesamten Randschicht des Festkorpers, in die das
Kohlendioxid eingedrungen ist, im Uberschuss vorhanden (Kupferkonzentration = konstant).

Die Wirkung der mechanischen Energie auf die Kupfermatrix ist viel gréR3er als ihre Wirkung auf die Reaktionsprodukte. Die tribochemische
Ruckreaktion kann vernachlassigt werden bzw. findet nicht statt.

j(x,H)=0 bzw. 9j/ox=0 [Die Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlendioxids ist viel gréRer als die Reaktionsgeschwindigkeit (sofortige Einstellung
der Funktion (14)).]

Unter Verwendung der chemischen Reaktionskinetik [21] kann mit Gleichung (12.2.2) unter den
genannten Voraussetzungen folgende Beziehung flr die irreversibel ablaufende Reaktion aufgestellt
werden (Reaktion erster Ordnung [21] oder besser pseudo-erster Ordnung):

aCKohIenstdf —— aCKohIendioS(d
ot ot

Begriffserklarung:  Ckonenstot = Kohlenstoffkonzentration in der KupfermatriX, Ckonendioida = Kohlendioxidkonzentration in der Kupfermatrix,
Kr = Proportionalitatsfaktor (kinetischer Geschwindigkeitsfaktor) entsprechend der Wirkung der mechanischen Energie auf die Randschicht
der Kupferproben abhéngig vom Ort und der Dauer und Stéarke der Energieeinwirkung.

- KR( X,t) Cicontendioid (34)

Unter Berlcksichtigung der Gleichung (14) folgt (Proportionalitatsfaktor und Fehlordnungsgrad werden
nur als ortsabhéngig angesehen):

M - KR(X) CKohIendloxd(X 0 t) ¢ (35)
ot ¢ (x=0)

Mit dem Zusammenhang

dN<oh|enstdf — 0o aCKohlenstdf d
fhutehlihbishclie el () P X
dt 0 ot

(36)
ergibt sich aus (35)

d I\l(ohlenstdf ¢
- qG CKohIendlom(X O t) j KR(X) dX (37)
dt 9(x=0)

Bei Verwendung der Gleichungen

NKohIendloxd - qG jCKohIendlom dX qG CKohIendloxd(X O t) j ¢ dX (38)

0(x=0)
Ngesamt: NKohIendioS(d + NKohIenstdf (39)

und
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¢
Kx
K.= (I) ™ px=0) P(x= ) (39.1)
ofo¢ dx
0¢(x=0)

wird fur den chemischen Umsatz (33) aus der Gleichung (37) folgende Differentialgleichung erhalten
[13, 19]:

d N(ohlenstdf
dt

Die Integration dieser Differentialgleichung mit der Anfangsbedingung

NKohIenstdf (t = tA) = NKohIenstdf - Anfang (40)

= K 4 ( Ngesamt_ NKohIenstdf) (392)

ergibt [13, 19]

M — 1_ Ngesamt_ NKohIenstdf - Anfang exp[_ K 4 (t — tA)] (42)

Ngesamt Ngesamt

Begriffserklarung: K, = Proportionalitatsfaktor, Nkonenstort = Zahl der Kohlenstoffatome in der von der mechanischer Energie beeinflussten
Kupfermatrix zur Zeitt, Ngesamt = Gesamtzahl der Kohlendioxidmolekiile und der Kohlenstoffatome in der mechanisch beeinflussten
Kupfermatrix, ta = Zeitpunkt, ab dem eine konstante Radioaktivitdt in den Kupferproben vorhanden war, Nkonenstoir-antang = Zahl der
Kohlenstoffatome in der Kupfermatrix zur Zeit t = ta

Ein Vergleich der Funktion (41) (graphische Darstellung des Funktionsverlaufs der
Kohlenstoffzunahme im ausgewerteten Zeitbereich in Abbildung 4) mit den von Schober [3, 10]
gemessenen Ergebnissen ist in der Arbeit [13] vorgenommen und in der Arbeit [19] verdffentlicht
worden. Die ebenfalls exponentiell gegen einen stationaren Zustand (vollstindiger Umsatz des
Kohlendioxids mit Kupfer zu Kohlenstoff und Kupferoxid) verlaufende Funktion (41) beschreibt die
Ergebnisse sehr gut [13, 19]. Auf die nochmalige graphische Darstellung des Vergleichs dieser
Funktion mit den Ergebnissen der einzelnen Messungen wird wegen der bereits vorgenommenen
Veroffentlichung [19] verzichtet.

In der Tabelle sind die nach der Methode der kleinsten Quadrate aus den Versuchsergebnissen
ermittelten Parameter fir die Funktion (41) aufgefuhrt [13, 19].

Kinetische Daten der tribochemischen Reaktion: ta Niohlenstoff-Anfang /Ngesamt K4
Zeitlicher (irreversibler) Verlauf des Kohlendioxidumsatzes mit Kupfer bei
Raumtemperatur und statistischer mechanischer Bearbeitung in mit -1
Kohlendioxid angereicherten Kupferproben, math. Auswertung [13] der 10h 0,321 0,066 h
Messergebnisse von Schober [3 Abb. 4 Kurven 1 u. 2 und Seite 119, 10]

Die reaktionskinetische Modellierung dieser heterogenen tribochemischen Reaktion, bei der die
Oxidbildung sichtbar wurde [3] (Tribooxidation des Kupfers), kann als Fortschreibung der in
Teil 2 entwickelten Modellvorstellungen und unter Beachtung der im Versuch vorliegenden
Randbedingungen auch als ein Modellmechanismus fir die Beschreibung der Beginnphase der in der
Technik haufig vorkommenden Tribokorrosion angesehen werden, wobei es unter realen Bedingungen
(Reaktionsmittel ist im Unterschied zum vorstehend beschriebenen reaktionskinetischen Modell im
Uberschuss vorhanden und wird durch Triboabsorption vom Festkérper aufgenommen) mit oder ohne
Beachtung der Wirkung reaktionshemmender Deckschichten zu einer totalen Zerstérung der
Festkdrpergrenzschichten kommen kann.
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Eine mathematische Modellierung der
Tribooxidation von Komponenten der
Festkorperrandschicht unter Verwendung der
Randbedingungen, das Reaktionsmittel ist im
Uberschuss vorhanden und die Geschwindigkeit
der tribochemischen Reaktion ist viel kleiner als
die Geschwindigkeiten der Triboabsorption und
der Tribodiffusion, ist weit auflerhalb des
Tribochemischen  Gleichgewichts und unter

Darstellung des Verlaufs der Benutzung des vorstehend entwickelten
relativen Kohlenstoffzunahme Werkzeugkastens auch noch sehr einfach
{Nc) in Kupferproben, die mit maoglich. Ein solcher Fall lag bei der von Schober
Kohlendioxid angereichert sind [3 Abb. 17 unterer Teil obere Kurve] wahrend der
;'}5“';:'}"““'" der Bearbeftungs- statistischen mechanischen Bearbeitung

guantitativ nachgewiesenen Oxidation von Gold
t durch Kohlendioxid bei Raumtemperatur und
einem Druck von 500 Torr vor, da auch bei dieser
Reaktion unabhdngig von der Reaktionsart
unter den vorhandenen Versuchsbedingungen

Abbildung 4

der tribochemische Umsatz aus dem absorbierten Zustand erfolgte. Auf eine Darstellung der
Modellierung dieses Prozesses und auf einen Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen wird
jedoch an dieser Stelle verzichtet, da wegen der in dieser Versuchsreihe benutzten Analysemethoden
[3] der zeitliche Verlauf der tribochemischen Reaktion bei groferen Umsatzen durch Effekte der
Strahlenchemie Uberlagert wurde [Zerfall des Goldoxids verursacht durch den Einsatz von Au-198
(starker Beta- und Gammastrahler [3])]. In dieser Versuchsreihe stellte Schober [3 Abb. 17] auch fest,
dass der tribochemische Umsatz von Gold mit Sauerstoff zu Goldoxid bei einem Druck von 500 Torr
Sauerstoff und sonst gleichen Versuchsbedingungen sehr viel kleiner als der tribochemische Umsatz
von Gold mit Kohlendioxid war.

Fir die Auslésung dieser tribochemischen Prozesse ist es unerheblich, ob es sich um eine Reaktion
mit positiver oder negativer Affinitdt handelt. Diese Aussage gilt aber nicht fir die Geschwindigkeit der
tribochemischen Reaktion und damit auch nicht fir die Geschwindigkeitsverhéltnisse zwischen
Triboabsorption, Tribodiffusion und tribochemischer Reaktion.

Die Veredlung von Randschichten metallischer Festkorper ist durch die Wahl geeigneter
tribochemischer Reaktionen natirlich ebenfalls mdoglich, auch wenn man die Wirkung von
Schmiermittelzusétzen (Additive) oder die Nutzung tribogalvanischer Effekte nicht in die Betrachtungen
einbezieht.

Die Anwendung kinetischer Ansétze ist bei geeigneter Versuchsfiihrung sowohl auf postplasmatische
aber (wenn vorhanden) auch auf triboplasmatische Reaktionen (Magma-Plasma-Modell) méglich,
wenn man zundchst auf eine vertiefte theoretische Deutung ihrer Geschwindigkeitsfaktoren
[Proportionalitéatsfaktor in Gleichung (34)] verzichtet.

Der in dieser Arbeit vorgestellte Reaktionsmechanismus einschlie3lich seiner Prifung am Experiment
zeigt auch, dass die Kinetik heterogener tribochemischer Reaktionenen in Gas-Metall-Systemen (wie
bereits durch Schober [3] festgestellt) nicht mit der Kinetik klassischer Oberflachenreaktionen
verglichen werden kann.

5. Schlussfolgerungen zur Modellierung dieser Proze  sse

Die in Teil 2 vorgeschlagenen Gleichungen fur die Tribodiffusion (mit und ohne Berlicksichtigung des
Ablaufs von tribochemischen Reaktionen weit auRerhalb des Tribochemischen Gleichgewichts) sind
sicherlich auf eine ganze Reihe von Gas / Metall-Kombinationen und wahrscheinlich auch zum Teil auf
andere heterogene Systeme anwendbar, wenn die Aufnahmefahigkeit der Festkorpergrenzschichten
fur die diffundierende Komponente hauptsachlich durch den Eintrag von mechanischer Energie
bestimmt wird und Verschleil3erscheinungen getrennt verfolgt werden kénnen.
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Bei hoheren Temperaturen kann der Tribodiffusionseffekt abhéangig von der Héhe der Temperatur und
den Eigenschaften des metallischen Festkorpers durch klassische Platzwechselvorgéange Uberlagert
werden. Dieser Effekt fuhrt dann wegen der Erhéhung der Beweglichkeit der Bausteine
des Grundmaterials zu einer Verflachung des Fehlordnungsgradienten in den vorgeschlagenen
Diffusionsgleichungen.

Mit den in Teil 2 und Teil 4 entwickelten theoretischen Vorstellungen und ihrer Prifung am Experiment
[13, 19] konnte auch festgestellt werden, dass der Ablauf von heterogenen tribochemischen
Reaktionen weit auferhalb des Tribochemischen Gleichgewichts mit kinetischen Ansatzen
beschrieben werden kann. Das wird ebenfalls durch die von Sigrist [7] bei einigen Experimenten
beobachtete Proportionalitdt zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Bedeckungsgrad der
Gasteilchen bestatigt (die Geschwindigkeit der Triboabsorption war in diesem speziellen Fall kleiner
als die Geschwindigkeit der tribochemischen Reaktion und damit fir den zeitlichen Verlauf des
chemischen Umsatzes geschwindigkeitsbestimmend).

Entsprechend dem in diesen Aufsatzen vorliegenden Stand der Kenntnisse handelt es sich um eine in
sich weitgehend widerspruchsfreie Modellvorstellung zur Wirkung von Fehlordnungsgradienten bei der
Tribodiffusion, zum Mechanismus der Triboabsorption und zur kinetischen Beschreibung des Ablaufs
von heterogenen tribochemischen Reaktionen (in Gas-Metall-Systemen) weit auf3erhalb des
Tribochemischen Gleichgewichts, wobei bei der kinetischen Modellierung des Gesamtprozesses
immer die von den Prozessbedingungen abhangigen Geschwindigkeitsverhéltnisse zwischen diesen
Teilprozessen zu beachten sind.

Beim Mahlen von Metallpulver (Korngré3e im Mikrometer-Bereich vergl. z. B. Korngrél3enverteilung in
[29]) kann auf die Betrachtung eines Fehlordnungsgradienten verzichtet und ein ortsunabhéngiger
Fehlordnungsgrad der Matrix im Mahlgleichgewicht (bevor die Matrix tribochemisch angegriffen oder
zerstort wird) angenommen werden. Auf3erdem kann bei diesen experimentellen Bedingungen wegen
der kurzen Diffusionswege der Einfluss der Geschwindigkeit der Tribodiffusion auf die Geschwindigkeit
des Gesamtprozesses vernachlassigt werden.

Ein in den Arbeiten [13, 19] vorgenommener Vergleich der in Teil 2 fir die integrale Gasaufnahme
abgeleiteten Funktionen mit den vorhandenen experimentellen Ergebnissen machte aber keine
eindeutige Aussage moglich, ob die Geschwindigkeit der Triboabsorption oder die der Tribodiffusion
unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen den Gesamtvorgang bestimmt. Wegen der
hohen Gasanreicherung und der sehr geringen Eindringtiefe des Krypton-85 bei tiefen Temperaturen
in Kupfer [3] und auch bei den bei Raumtemperatur bei der EinzelstoRBbearbeitung erhaltenen
Ergebnissen [13] kann auf ein Primat der Triboabsorptionsgeschwindigkeit geschlossen werden [13].
Die Gasanreicherungsexperimente, die im System Krypton-85 / Kupfer bei Raumtemperatur
durchgefuhrt worden sind [3], lassen jedoch (neu interpretiert) die Aussage zu, dass die
Geschwindigkeit der Tribodiffusion hier wahrscheinlich mehr Einfluss auf den Gesamtprozess hat, da
die Eindringtiefe der Gasteilchen viel gréRer war, wenn man die in Teil 2 fir 10 h Bearbeitungszeit
angegebenen Eindringtiefen auf den Gassattigungszustand extrapoliert und wenn man auf3erdem eine
Zeit- und Ortsabhangigkeit der Aufnahmefahigkeit der Matrix bericksichtigt. Auch die im System
Argon / Nickel unter Einsatz von Korund als Werkzeugmaterial bei tiefen Temperaturen erhaltenen
Ergebnisse [8, 11] wurden in den Arbeiten [13, 19] mit einem anteiligen Einfluss der
Tribodiffusionsgeschwindigkeit auf die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses erklart.

Die in diesen Aufsatzen bei der Darstellung der experimentellen Ergebnisse verwendeten kinetischen
Faktoren fir die (durch die Triboabsorption bzw. die Tribodiffusion bestimmte) integrale Gasaufnahme
(bzw. Gasabgabe) der Festkorperproben und die tribochemische Reaktion basieren auf einer
(experimentell ermittelten) Zeitkoordinate, die der Zeit proportional ist in der der mechanische
Energieeinfluss wirkt. Innerhalb dieser Energieeinwirkungszeit steigt der Fehlordnungsgrad ¢ analog
zu den Modellvorstellungen von Schone [14] abhéangig von der Grol3e des Einflusses der
mechanischen Energie auf den entsprechenden Festkorperbereich pro Impakt auf ein ortsabhangiges
Maximum an und friert dann wieder ein (Uberlagerung einer periodischen Zeitabhangigkeit). Analoges
gilt auch fir den Proportionalitatsfaktor in Gleichung (34). Diese GroRen kénnen wegen der
periodischen Wirkung der mechanischen Energie in den abgeleiteten mathematischen Beziehungen
auch als entsprechende orts- und zeitabhangige Mittelwerte betrachtet werden.
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Triboabsorption und Tribodiffusion kénnen auch als Spezialfall der Adsorptionskinetik [20] in
porésen Medien (Adsorbentien wie z. B. Zeolithe) aufgefasst werden (solange Kklassische
Platzwechselvorgange den Tribodiffusionseffekt nicht Uberlagern), da dort Stoffibergangs- und
besonders Stofftransportvorgange des Adsorbats eine dominierende Rolle spielen, wobei im
Unterschied zur herkémmlichen Betrachtungsweise bei der Tribodiffusion eine statistisch zuféllige orts-
und (periodisch) zeitabhangige Porositat der Matrix modelliert worden ist.

Um aussagefahige (mathematisch auswertbare) Ergebnisse in Bezug auf die Weiterentwicklung der
theoretischen Vorstellungen zum Problemkreis der an die mechanische Beeinflussung von
Grenzschichten metallischer Festkorper gebundenen Absorptions- und Diffusionsprozesse und die
dort ablaufenden tribochemischen Reaktionen zu erhalten, sollten diese an einfache Modellsysteme
(Gas-Metall-Systeme) gebundenen Grundlagenuntersuchungen unter exakt definierten sauberen
Versuchsbedingungen unbedingt fortgesetzt werden.

Insgesamt zeigen die in Teil 1 aufgefihrten Ansatze von Heinicke und Sigrist [6, 7, 15] und die von
diesen Autoren zitierten Forschungen von E. M. Gutmann sowie die in diesen Aufsétzen
zusammengefassten Untersuchungen, dass es moglich ist wunter Nutzung klassischer
Modellierungsmethoden eine quantitative Theorie tribochemischer Prozesse und der sie begleitenden
Transport- und Stoffibergangsvorgange einmal auf der Basis der Thermodynamik irreversibler
Prozesse und zum anderen auf der Basis kinetischer Grundlagen aufzubauen [Stand der Kenntnisse
vor tber 30 Jahren].

Das Magma-Plasma-Modell von P. A. Thiessen hat auch fir die quantitative Behandlung dieser
Prozesse die phdnomenologische Grundlage bereitgestellt. Unter dem Dach dieser Theorie kénnen
sowohl Modelle, die auf thermodynamischen Kopplungen basieren, als auch kinetische Ansatze (mit
oder ohne Bertcksichtigung triboplasmatischer Vorgange) als theoretisch mdégliche Methoden zur
mathematischen Beschreibung der in diesen Aufsdtzen diskutierten physikalisch-chemischen
Prozesse zusammengefasst werden.
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