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Abstract

Dieses gegeniuber Version 1 komplett Uberarbeitete Skript enthalt als Dokumentation eines Spezialfalls
der Modellierung mechanisch aktivierter Platzwechsel- und Stoffwandlungsvorgange in Festkorper-
randzonen neben verschiedenen Angaben zur Anwendung thermodynamischer Formalismen in der
Tribochemie (Tribochemistry, Mechanochemistry) ein stochastisches Modell zur Beschreibung der an
den Einfluss von mechanischer Energie gebundenen Absorption (Triboabsorption) und Diffusion (Tribo-
diffusion) von Gasteilchen in den Randschichten metallischer Festkérper und zur Beschreibung der mit
diesen Prozessen gekoppelten tribochemischen Reaktionen in Gas-Metall-Systemen. Das vor-
geschlagene Modell fur die mit den Teilprozessen Triboabsorption und Tribodiffusion beschriebene
Tribosorption (Mechanosorption) und die Tribochemie (Mechanochemie) von Gasen in Festkorper-
grenzschichten basiert neben der kinetischen Beschreibung des Ablaufs von tribochemischen Reaktionen
weit auBlerhalb des Tribochemischen Gleichgewichts u. a. auch auf einer durch den Eintrag von
mechanischer Energie verursachten orts- und zeitabhangigen Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix fir
Gaspartikel, mit der der Einfluss der Fehlordnung der Randschicht des Festkdrpers wahrend der
mechanischen Bearbeitung auf den Platzwechsel der Gasteilchen mathematisch abgebildet wird.

Anmerkungen des Autors:

In der vorliegenden Publikation werden neben schematischen Darstellungen von experimentellen Ergebnissen
(Abb. 1 bis 4) und Verweisen auf die Originalliteratur nur graphische Darstellungen von eigenen Messergebnissen
benutzt (Abb. 5 und 6), die noch nicht in Fachzeitschriften ver6ffentlicht worden sind. Der in der Publikation vorgestellte
Entwicklungsstand dient allein dem Informationsaustausch Uber vorhandene Modellvorstellungen zum Themenkreis
Tribosorption (Mechanosorption) und Tribochemie (Mechanochemie) und erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit.
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1. Einleitung

Werden metallische Festkérper in Gegenwart einer Gasatmosphare mechanisch bearbeitet, dann
kommt es auch in Temperaturbereichen, in denen klassische Platzwechselprozesse noch keine
Rolle spielen, zur Gasaufnahme des Festkorpers (Tribosorption) [2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,24]
und bei Vorhandensein reaktiver Gase zur chemischen Reaktion (tribochemische Reaktion) der
Gaspartikel mit den Komponenten der Matrix, wobei sogar chemische Reaktionen mit negativer
Affinitat ablaufen, deren Grundaffinitat mit weiter steigender Temperatur immer hdéhere negative
Werte annimmt [2,6,14,24].

Mit dem Ziel der Aufklarung des Mechanismus der Kinetik heterogener tribochemischer
Reaktionen ist es zunachst notwendig die in Gas-Festkorper-Systemen ablaufenden Prozesse
einer mathematischen Behandlung zugénglich zu machen.

Um dieses Ziel zu erreichen missen Laboruntersuchungen unter reproduzierbaren Bedingungen
durchgefihrt werden, die sich mit folgenden auch technisch interessanten Grenzféllen befassen:

1. Die Platzwechsel- und Stoffwandlungsprozesse lau  fen in den Randschichten von Festkérpern ab,
deren Dicke sehr klein im Vergleich zur Abmessu  ng des Festkorpers ist.

2. Die Platzwechsel- und Stoffwandlungsprozesse lau  fen im Mahlgut und im Mahlgleichgewicht ab.



An Hand von aus der Literatur bekannten und in Hochvakuumapparaturen durchgefiihrten
Laboruntersuchungen zum Grenzfall 1, bei denen Metallproben in Gegenwart von radioaktiv
markierten und inaktiven Gasatmospharen durch statistische mechanische Impaktbearbeitung
(Reib- und Prallbeanspruchung) [2,7,8] oder durch EinzelstoRBbearbeitung [3,5,6,10,11] bei
Raumtemperatur und bei -190C (Fur das Kuhlmittel flissiger Stickstoff wurde in [2] diese
Temperaturangabe benutzt.) bearbeitet wurden und bei denen tribochemische Reaktionen
ausgeschlossen waren oder keinen Einfluss auf die Versuchsergebnisse hatten, ist festgestellt
worden, dass der Vorgang der Tribosorption von Gasen in metallischen Festkorpern (fur die der
Festkorper normalerweise impermeabel ist) u. a. durch folgende Eigenschaften gekennzeichnet ist:

Die Gasaufnahme des Festkérpers erfolgt nicht direkt aus der Gasphase, sondern wird durch den Bedeckungsgrad der
Gasteilchen auf der Festkdrperoberflache bestimmt. Weit auRerhalb des stationdren Zustandes ist im System
Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Kupfer bei statistischer mechanischer Impaktbearbeitung und bei
Raumtemperatur im Bedeckungsgradbereich zwischen 0 und 0,7 die Geschwindigkeit der Gasaufnahme proportional
zum Bedeckungsgrad [2, 4, 24].

Bei annahernd konstanten Gasdruck im Rezipienten bzw. bei konstanten Bedeckungsgrad wird nach langeren
Bearbeitungszeiten im Festkorper ein stationarer Zustand (Gassattigungszustand) erreicht [2,3,4,5,6,8,10,11,13,24], der
dadurch gekennzeichnet ist, dass die Gasteilchenkonzentration in der Randschicht des Festkorpers, die die Fehlordnung
der Matrix unter dem Einfluss von mechanischer Energie markiert, mit wachsenden Abstand von der Oberflache immer
kleiner wird [2,10]. Die im Labor an Kupferproben gemessenen Eindringtiefen der Gasteilchen variieren je nach
Temperatur und Bearbeitungsart zwischen 500 A (50 nm) [2] (Kapitel 3 Tabelle 1) und Eindringtiefen gréRer als 10 pm
[2] (beobachtete Extremfélle bis zu 38 um [2]).

Tribosorptionsexperimente, bei denen der Druck im Rezipienten geandert wurde [8], und Gasaustauschuntersuchungen
(radioaktiv markiertes Gas gegen inaktives Gas) [2] fihrten zu dem Ergebnis, dass der Tribosorptionsprozess bei
Abwesenheit von tribochemischen Reaktionen reversibel ist, d.h. der Platzwechsel der Gasteilchen ist an die
mechanisch verursachte Durchlassigkeit der Matrix und an die im Wesentlichen thermisch bedingte Eigenbewegung der
Gasteilchen gebunden. Im System Argon / Nickel ist bei Tribosorptionsexperimenten und bei Variation tiefer
Temperaturen auch eine Temperaturabhéngigkeit der Tribosorption entsprechend Arrhenius-Ansatz gemessen worden
[23, 24].

Messungen des Stoffiilbergangs unter Verwendung radioaktiv markierter Kupferproben (Kupfer-64) und Messungen der
Tribosorption unter Verwendung einer mit Kohlenstoff-14 markierten Kohlendioxidatmosphéare an Kupferproben, die bei
Raumtemperatur und statistischer mechanischer Impaktbearbeitung unter Zusatz von Quarz durchgefuhrt worden sind,
haben an Hand der ermittelten Restaktivitatswerte gezeigt, dass die Eindringtiefe des durch Stoffiibergang Ubertragenen
radioaktiv markierten Kupfers viel kleiner als die Eindringtiefe des radioaktiv markierten Kohlendioxids in den inaktiven
Kupferproben war [2,4,24]. Deshalb kann die Beweglichkeit der Bausteine der Matrix in der mechanisch beeinflussten
Randschicht des Festkdrpers im untersuchten Temperaturbereich (und bei tiefen Temperaturen) gegentuber der
Beweglichkeit der Gaspartikel bei der Modellierung des Platzwechsels der Gasteilchen vernachlassigt werden.

Auf der Basis der vorstehend genannten Eigenschaften von Tribosorptionsprozessen und auf der
Grundlage von Untersuchungsergebnissen zum tribochemischen Umsatz von Kohlendioxid mit
Kupfer in den Randschichten von Kupferproben (weit auf3erhalb des Tribochemischen
Gleichgewichts) [2] ist vor Uber 30 Jahren in den Arbeiten [10,12,13] fur den Grenzfall 1 ein
mathematisches Modell zur Beschreibung der Kinetik der Tribosorption und der Tribochemie von
Gasteilchen (fir die der Festkdrper normalerweise impermeabel ist) in den Randschichten
metallischer Festkorper entwickelt und mit dem Experiment verglichen worden. Eine Weiter-
entwicklung dieses Modells, das sich auch auf Temperaturbereiche (T < Raumtemperatur)
beschrénkt, in denen klassische Platzwechselvorgéange noch keine Rolle spielen, ist im Dezember
2007 (Version 2 vom Dezember 2008) in der elektronischen Publikation [1] veroffentlicht worden.

Die nachfolgenden Kapitel dieser Publikation befassen sich mit der zusammenfassenden
Darstellung und Erganzung der Ergebnisse dieser mathematischen Modellierung, mit aus der
Literatur entnommen Angaben zum Grenzfall 2 und mit ebenfalls aus der Literatur entnommenen
Angaben zur Anwendung thermodynamischer Formalismen auf tribochemische Reaktionen.

2. Mathematische Modellierung

Zur Modellierung der Tribosorption von Gasen in den Randschichten metallischer Festkorper,
deren Dicke sehr klein im Vergleich zur Abmessung des Festkorpers ist, wird der Vorgang
der Gasaufnahme (bzw. Gasabgabe) von Festkérperproben wahrend ihrer mechanischen
Bearbeitung mit den Teilprozessen Triboabsorption und Tribodiffusion als eindimensionales
Problem beschrieben, wobei im Modell vorausgesetzt wird, dass die Geschwindigkeit der
Gasteilchenadsorption an der mechanisch beeinflussten Festkdrperoberflache viel groRer als die
Geschwindigkeit der Triboabsorption ist [1,10].
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Unter Beriicksichtigung der an den Einfluss von mechanischer Energie gebundenen statistischen
Verhaltnisse fur den Gaspartikeltransport bei grof3eren Bearbeitungszeiten (vergleiche auch mit
den Angaben in Kapitel 4) und der Voraussetzung einer annahernd gleichmafigen mechanischen
Beanspruchung der Festkorperoberflache oder eines Teils der Oberflache, der wéahrend der
mechanischen Bearbeitung nachgewiesenen Reversibilitdt des Platzwechsels der Gasteilchen und
der ebenfalls nachgewiesenen viel hdheren Beweglichkeit der Gaspartikel gegentiber der Beweg-
lichkeit der Bausteine der Festkdrperrandschicht ist unter Benutzung des Bildes vom sprungweisen
Platzwechsel der Gasteilchen fur die Teilchenstromdichte der Tribodiffusion einer Gaskomponente
bei Annahme einer richtungsunabhéngigen aber orts- und zeitabhdngigen Absprungwahrschein-
lichkeit der Gasteilchen und unter Verwendung einer orts- und zeitabhangigen Aufnahmewabhr-
scheinlichkeit der Matrix am Platzwechselziel (mit der in Anlehnung an die Modellvorstellungen von
P. A. Thiessen [20] der Einfluss der statistisch zufélligen aber orts- und zeitabhangigen Fehl-
ordnung der Festkérperrandschicht unter der Einwirkung von mechanischer Energie auf den
Platzwechsel der Gasteilchen abgebildet wird) folgende Transportgleichung abgeleitet worden [1]:

i(xt) =— (092(°%9 g - (k) 22 o
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Begriffserklarung: j = Teilchenstromdichte am Ort x zur Zeit t bezogen auf die von der Bearbeitung insgesamt erfasste
Oberflache bzw. bezogen auf den Teil der Oberflache, der von der mechanischen Energie insgesamt erfasst wird, wobei
die betrachtete Oberfliche (beim Vergleich mit dem Experiment) je nach Oberflichenqualitéat, Eindringtiefe der
Gasteilchen, benutzten Abtragverfahren und besonders wegen der an die mechanische Bearbeitung gebundenen
Unschérfe der Oberflache zwischen geometrischer und wahrer Oberflache einzuordnen ist. x = Ortskoordinate (Abstand
von der Festkorperoberflache). t = Bearbeitungszeit. (Ax)2 = Verschiebungsquadrat der transportierten Gasteilchen.
k = orts- und zeitabhangiger kinetischer Faktor, der neben einem (konstanten) Faktor zur Beriicksichtigung des
Unterschieds zwischen der gemessenen Bearbeitungszeit und der tatsachlichen Transportzeit die Absprung-
wahrscheinlichkeit der Gasteilchen am Ort x in die entsprechende Transportrichtung enthalt. Die GroRe der
Absprungwahrscheinlichkeit ist orts- und zeitabhéngig aber unabhangig von der Transportrichtung. An die Verformung
des Materials gebundene treibende Krafte, die in oder gegen die Transportrichtung wirken, beeinflussen den
Gastransport nicht oder heben sich gegenseitig auf. ¢ = auf die Volumeneinheit bezogene orts- und zeitabhangige
Gasteilchenkonzentration. ¢ = orts- und zeitabhéngige Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix (Relativer Anteil der fur
Gasteilchen aufnahmefahigen Bereiche oder Leervolumina, die an die orts- und zeitabhangige Fehlordnung der Matrix
unter dem Einfluss von mechanischer Energie gebunden sind, und deren an die Wirkung von mechanischer
Energie gebundene Bildung und Riickbildung bezogen auf den gesamten Transportquerschnitt am Ort x [siehe Definition
der Teilchenstromdichte] statistisch zuféllig verteilt erfolgt.).

Die Modellvorstellungen, die der Aufstellung der Gleichung (1) zugrunde liegen, basieren auf der Voraussetzung einer
annahernd gleichméaRigen mechanischen Beeinflussung der Randschichten von (metallischen) Festkérperproben bei
langeren Bearbeitungszeiten wahrend der statistischen mechanischen Impaktbearbeitung durch statistisch zufalliges
gegenseitiges ZusammenstoRen einer gréReren Zahl von Probekdrpern (im Idealfall kugelférmig) in einer Schiittel- bzw.
Vibrationsapparatur in Gegenwart einer Gasatmosphare. Diese Art der mechanischen Bearbeitung ist Ursache fiir die
statistisch zufallige (auf die Flache verteilte) und aulerdem entsprechend der Wirkung der mechanischen Energie orts-
(Abstand von der Oberflaiche) und zeitabhangige Bildung und Riickbildung von fiir Gasteilchen aufnahmefahigen
Bereichen in Festkérperrandzonen, deren Dicke sehr klein im Vergleich zur Abmessung der Probekorper ist. Da in der
tatsachlichen Transportzeit die Bildung und Rickbildung der fir Gasteilchen aufnahmeféahigen Bereiche entsprechend
der Wirkung der mechanischen Energie aul3erdem auch noch periodisch verlauft, kann die als eindimensional und stetig
modellierte Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix ¢ in Gleichung (1) auch als orts- und zeitabhangiger Mittelwert
angesehen werden. Diese Modellierungsbedingungen sind auch auf andere Probeformen, die bei den in dieser
Publikation ausgewerteten Experimenten eingesetzt worden sind [2, 8], und auf andere geeignete Bearbeitungsarten
Uibertragbar (EinzelstoRBbearbeitung, Reibungsbeanspruchung usw.). Fiir den Erhalt brauchbarer Ergebnisse war und ist
es aber notwendig die Versuchsbedingungen so zu wahlen, dass Verschleil3erscheinungen vernachlassigt werden
kénnen oder sicherzustellen, dass man den Verschleild (mit seinem Einfluss auf die Versuchsergebnisse) getrennt
verfolgen kann. Dazu eignet sich besonders gut die Methode der radioaktiven Markierung. Bei den in Kapitel 3
ausgewerteten Tribosorptionsexperimenten, die bei statistischer mechanischer Impaktbearbeitung durchgefihrt worden
sind [2, 8], kann jedoch genauso wie bei den bei EinzelstoRbearbeitung [10] durchgefuhrten Untersuchungen davon
ausgegangen werden, dass der Verschlei3 bzw. die Erzeugung von Frischflichen auch wegen der relativ milden
mechanischen Beanspruchung der Festkdrperproben vernachlassigt werden kann. Dieser Bearbeitungsmodus wurde in
der Publikation [36] beim Mahlprozess mit dem (in seiner Aussagefahigkeit etwas eingeschrankten) Begriff Friction Mode
bezeichnet.

Mathematischer Ansatz: Unter Berucksichtigung der Eigenschaften von Tribosorptionsprozessen, der vorstehend und
am Beginn dieses Kapitels genannten Modellierungsbedingungen, der Annahme, dass man zunéchst in erster Naherung
den Einfluss der gespeicherten Gasteilchen auf die Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix vernachlassigen kann, und
mit der fir die mathematische Modellierung getroffenen Voraussetzung der Differenzierbarkeit der GréRen g und ¢ im
gesamten von der mechanischen Energie erfassten Volumen der Randschicht metallischer Festkdrper kann man den
Platzwechsel der Gasteilchen an den Orten x-ax und x in der Festkdrperrandschicht mit dem nachfolgend aufgefiihrten
einfachen stochastischen Ansatz als eindimensionales Problem beschreiben (ausfihrliche Erlauterung des Ansatzes
auch in der Publikation [1]):
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Unter Benutzung der Gleichung j(x, t) = j1 - j2 erhdlt man aus den Gleichungen (1.1) und (1.2) fur sehr kleine Ax nach
der Ausfiihrung von Taylorentwicklungen fiir die Ausdriicke g(x-ax,t) und @(x-ax,t) (Abbruch der Reihe nach dem
2. Glied) mit nachfolgender Substitution der Grof3e g unter Verwendung der Beziehung (1.3) die Gleichung (1) [1].

Beschreibt man in Anlehnung an die Ergebnisse von Friedrich [23] (verdffentlicht in [24 S. 245])
den kinetischen Faktor k rein formal (unter Benutzung mol-bezogener Grof3en) nur mit einem im
gesamten Wertebereich von x gultigen Arrheniusansatz der Form k = k, exp(-Q/RT) (k, und
Q = konstant), verwendet auRerdem einen stetigen nur von x und t abhangigen Temperaturverlauf
[T=T(x, t)] und eine vom Ort und der Zeit unabhangige Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix
(¢ = konstant), dann erhalt man mit dem Ausdruck

D =(aX)2Kk @ (b =Diffusionskoeffizient) (L.4)

aus der Gleichung (1) folgende Beziehung fir die Teilchenstromdichte:

J(xt)=-D oc _DQe ot (1.5)
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Dieser Ausdruck hat unter Beachtung des vorliegenden eindimensionalen Falls die gleiche Form,
wie der mit Hilfe der phanomenologischen Theorie (lineare Thermodynamik irreversibler Prozesse)
in der Arbeit [17] fur die Zwischengitterdiffusion unter Beriicksichtigung der Wirkung eines
Temperaturgradienten aufgestellte Ausdruck fir die Teilchenstromdichte (vergleiche auch mit [31]).

Gilt k = konstant, dann erhalt man aus der Gleichung (1) die bereits in den Arbeiten [10, 12, 13]
(vergleiche auch mit [1]) vorgeschlagene Gleichung fir die Beschreibung der Teilchenstromdichte
einer Gasteilchensorte in den Randschichten metallischer Festkdrper in der Form

J(xt)——(Ax)2k< Sp-c “’) wo

wobei bei der Ableitung der Gleichung (1.6) aus einem stochastischen Ansatz in den Arbeiten
[1, 10, 12] auch die Verringerung der Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix durch die Besetzung
von aufnahmeféhigen Bereichen mit Gasteilchen bertcksichtigt wurde. In der Monographie
[24, Seite 248] ist (ohne Angabe der mathematischen Formulierung) der Platzwechsel-
mechanismus, aus dem die Gleichung (1.6) abgeleitet wurde, auf der Basis von qualitativen
Angaben in der Arbeit [13] mit einem Leerstellenmechanismus (vacancy mechanism) verglichen
worden. Dabei ist aber zu beachten, dass es sich hier nicht um Leerstellen im klassischen Sinn,
sondern um die Modellierung von Hohl- und Lockerstellen handelt, deren (statistisch zufallige) orts-
und zeitabhangige Bildung und Riuckbildung allein an den Einfluss von mechanischer Energie
gebunden ist [10, 12, 13] und die zur Ausbildung eines Gradienten der Aufnahmewahrschein-
lichkeit der Matrix (@) fir Gasteilchen fihrt (siehe Definition der GroRRe ¢ in Gleichung (1)).

Wenn der als markowscher Prozess modellierte Gasteilchentransport auch durch tribochemische
Reaktionen der Gasteilchen mit den Bausteinen der Matrix beeinflusst wird und nur die Gaspartikel
diffundieren, wird unter der Voraussetzung nicht zu groRer chemischer Umsatze [1,10] und unter
Verwendung der Beziehung

aC=—aj+q &y

ot 0X

aus der Gleichung (1.6) folgende Differentialgleichung fir den Transport einer Gaskomponente
unter Bericksichtigung eines Quellterms (q>0 = Quelle, q<0 = Senke fur die diffundierenden
Gaspartikel) als stochastische Fortschreibung des Zweiten Fickschen Diffusionsgesetzes im
Unterschied zur (bzw. neben der) Fokker-Planck-Gleichung erhalten [10, 13]:



oc _
ot
Laufen keine Stoffwandlungsprozesse in der FestkOrpergrenzschicht ab, dann gilt g=0 und bei

tribochemischen Reaktionen weit auflerhalb des Tribochemischen Gleichgewichts (irreversible
Reaktionen / Verbrauch der Gaskomponente) g<0 (siehe detaillierter Ansatz in [1, 10, 13]).

0°c ,_ 0%
@k p=c” P +q 0

Mit der Bedingung k = konstant lasst sich bei der Gasaufnahme fur den Gassattigungszustand
(1 = 0) aus der Gleichung (1) oder aus der Gleichung (1.6) ein Ausdruck folgender Form ableiten
[1,10, 12,13]:

C(X):kons:t. oder ) = #)
#(x) c(x=0) ¢9(x=0)

Fur ac/at = 0 (Gleichung 3) gilt dann mit g = 0 das Gleiche.

=f(X) (f(x=0)=1 f(x - ©)=0) (4)

Der Vorgang der Triboabsorption kann in Anlehnung an den klassischen Ansatz zum Stoff- und
Warmeibergang und in Ubereinstimmung mit der von Schober [2,4] gemessenen Proportionalitat
zwischen dem Gasbedeckungsgrad (©) und der Gasaufnahmegeschwindigkeit mit der Gleichung
(5) beschrieben werden, wobei die GrofRe co der Aufnahmewahrscheinlichkeit am Ort x=0
[e(x=0, t)] und im Bedeckungsgradbereich zwischen 0 und 1 dem Bedeckungsgrad © proportional
ist [1] (vergleiche auch mit den Angaben in Kapitel 4). Fir Bedeckungsgrade groRRer als 1 ist co
proportional zum Ausdruck O - f(®) [1] (vergleiche auch mit [10, 12, 13]).

N = ke (- c(x=01) ®

dt

Begriffserklarung:  dN/dt = Gasteilchenzahl, die pro Zeiteinheit vom Festkdrper aufgenommen wird oder ihn wieder
verlasst, e = von der mechanischen Bearbeitung insgesamt erfasste Festkdrperoberflache bzw. der Teil der Oberflache,
der mechanisch beeinflusst wird (siehe Definition der Flache in der Teilchenstromdichte der Tribodiffusion),
Ko = Proportionalitatsfaktor, ce = der Berechnung zu Grunde gelegte (theoretische) Konzentration der Gasteilchen an
der Festkdrperoberflache.

3. Anwendung des Modells
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Die Abbildung 1 zeigt den schematischen Verlauf der in den Tribodiffusionsgleichungen ver-
wendeten Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix bei konstanter Bearbeitungsintensitat und bei
unterschiedlichen Temperaturen, die Einfluss auf die Verformbarkeit der Matrix haben [2], zu
einem bestimmten Zeitpunkt, der den Gaspartikeltransport ermdglicht, oder im Gas-
sattigungszustand als Funktion des Abstandes von der Festkorperoberflache. Im Zustand der
Gassattigung wird entsprechend Funktion (4) der Verlauf der Aufnahmewahrscheinlichkeit der
Matrix fur Gasteilchen durch den Verlauf der Gasteilchenkonzentration markiert.

Die mit der Funktion (4) und in der Abbildung 1 dargestellte Abhangigkeit der Aufnahmewahr-
scheinlichkeit der Matrix flr Gasteilchen vom Ort ist in der Arbeit [10] im System Kohlendioxid
(markiert mit Kohlenstoff-14) / Kupfer an Hand der in unmittelbarer Nahe zum Gassattigungs-
zustand gemessenen Konzentrationsverteilungen (Raumtemperatur, EinzelstoRbearbeitung)
experimentell verifiziert worden (Abbildung 6).

Der von Schober [2, Abb. 25 Kurve 0] (vergleiche auch mit den Angaben in Tabelle 1, Zeile 3) im
System Krypton (markiert mit Krypton-85) / Kupfer bei -190 T und statistischer mechanischer
Impaktbearbeitung bei sehr geringer Eindringtiefe der Gasteilchen und hoher Gasanreicherung [2]
gemessene Verlauf der Restaktivitdt bestatigt die in Abbildung 1 (blaue Kurve) angegebene
Tendenz und zusammen mit den von ihm bei Raumtemperatur im gleichen System erhaltenen
Werten (Tabelle 1, Zeile 4) den in Abbildung 1 dargestelliten Einfluss der Temperatur auf die
Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix.

Unabhangig von dem in der Abbildung 1 dargestellten und aulerdem experimentell untermauerten Verlauf der
Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix fir Gaspartikel kdnnen in den abgeleiteten Tribodiffusionsgleichungen auch
beliebig andere (als stetig modellierte) orts- und zeitabhangige Verlaufe der Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix (das
Maximum der Aufnahmefahigkeit der Festkérperrandschicht muss nicht unbedingt am Ort x=0 liegen) verwendet werden.

Tabelle 1: Beispiele fiir durch chemische Abtragung ermittelte Eindringtiefen von Gasteilchen in Kupfer

System Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Kupfer: Restaktivitat= 10 %, Eindringtiefe = 4,282 mg / cm* (4,8 um) (in [10]
gemessener Maximalwert bei Einzelstol3bearbeitung im Gassattigungszustand, Raumtemperatur, Druck = 50 Torr [10 Bild 22]).

System Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Kupfer und Kupfer (markiert mit Kupfer-64): Restaktivitat des Kohlendioxids = 1 %,
Eindringtiefe groRer als 15 pm, Kupfer-64 hat einen sehr steilen Restaktivitatsverlauf und bleibt sehr weit hinter der Eindringtiefe des
Kohlendioxids zuriick (statistische mechanische Impaktbearbeitung bei Raumtemperatur, entnommen bei Schober [2, Abb. 12]).

System Krypton (markiert mit Krypton-85) / Kupfer: Restaktivitat = 1 %, Eindringtiefe = 500 Angstrém (50 nm) / Restaktivitat = 0,1 %,
Eindringtiefe = 0,5 um (statistische mechanische Impaktbearbeitung 10 h [entspricht ca. 2/3 der Gasanreicherung des gemessenen
Gasséttigungszustandes], Druck = 0,9 Torr, Temperatur = -190C, entnommen bei Schober [2, S. 108] und aus dem Restaktivitatsver-
lauf [2 Abb. 25 Kurve 0]).

System Krypton (markiert mit Krypton-85) / Kupfer: Restaktivitat = 30 %, Eindringtiefe = 500 Angstrém (50 nm) / Restaktivitat = 0,1 %,
Eindringtiefe=10 pm (statistische mech. Impaktbearbeitung, Druck=0,9 Torr, Raumtemperatur, entnommen bei Schober [2, S. 108]).
Das bei diesen Untersuchungen [2,10] verwendete chemische Abtragverfahren (Korrosionsfiimmethode nach Anderson [38]) bedingt]
eine etwas zu steile Messung der Restaktivitatsverlaufe verursacht aber keine Verféalschung der grundséatzlichen Tendenz der|
Gasteilchenverteilung in der Kupfermatrix einschlie3lich der unterschiedlichen Tendenzen der Gasteilchenverteilung bei verschiedenen|
Temperaturen.




In der Abbildung 2 ist das Prinzip der von verschiedenen Autoren [2,3,4,5,6,8,10,11,13] bei
konstanter Oberflachenkonzentration der Gasteilchen (Bedeckungsgrad = konstant) und bei
Abwesenheit von tribochemischen Reaktionen in dieser Form gemessenen Zeitabhangigkeit des
Verlaufs der integralen Gasaufnahme von Metallproben wahrend ihrer mechanischen Bearbeitung
dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass die von Schober im System Krypton (markiert mit
Krypton-85) / Kupfer gemessenen Werte in den Arbeiten [2,4] in halblogarithmischer Form
dargestellt wurden, um den Unterschied zwischen der Gasaufnahme bei der Temperatur des
flissigen Stickstoffs und bei Raumtemperatur zu verdeutlichen. Verzichtet man auf diese Art der
Darstellung, dann wird der in Abbildung 2 angegebene Verlauf der Gasaufnahme erhalten
[10, 12, 13]. Eine Diskussion des in [24 S. 139] abgebildeten Tribosorptionsverlaufes, der eine von
der Abbildung 2 abweichende Tendenz zeigt (aber auch in einem Gasséttigungszustand endet), ist
dem Kapitel 4 dieser Publikation zu entnehmen.

Der Vorgang der mechanisch aktivierten Gasaufnahme von Festkorpern (Tribosorption, Mechano-
sorption) kann bezogen auf eine Gasteilchenkomponente unter Verwendung der Substitution
Dy = (Ax)? * k (D, = konstant, D(¢) = D, * @(x,t), D(¢) = orts- und auch zeitabhangiger Diffusions-
koeffizient) und unter Berticksichtigung tribochemischer Gas-Festkdrper-Reaktionen mit dem nach-
folgend aufgefiihrten Differentialgleichungssystem beschrieben werden (vergleiche auch mit [10]):

c = C_D¢¢ (ac C6¢) ©
KO aX ¢ aX x=0

c(x,t=0=0 c(xt - oo)=CO¢ 6.1)
@o
G(X— 0)=0 0<|@ dx<< oo 62)
0

ac_D ¢(6c ca¢)+q

ot & Ox2

Wird zur Modellierung des in der Abbildung 2 angegebenen Tribosorptionsverlaufes vorausgesetzt,
dass die Geschwindigkeit der Tribodiffusion viel grof3er als die Geschwindigkeit der Triboab-
sorption ist (sofortige Einstellung der Funktion (4) in der Form c(x,t)/c(x=0,t)=¢(x)/¢(x=0), wobei die
Aufnahmewahrscheinlichkeit ¢ der Randschicht des Festkdrpers in der Zeitspanne, in der die
Gasaufnahme erfolgt, nur als ortsabhangig angenommen wird), dann kann man (wie in den
Arbeiten [1,10,12,13] gezeigt) bei Abwesenheit von Stoffwandlungsprozessen (g=0), konstanter
Umgebungstemperatur, konstanter Bearbeitungsintensitat und konstanter Oberflachenkon-
zentration die Funktion (7) fur die integrale Gasaufnahme der Festkérperproben direkt aus der
Gleichung (5) ableiten.

(6.3)

F(t)_N =1-exp(—K.:t) @)

[C]

N =0g. c(x=0,t) (j)¢(¢ )dX (7.1)

No =0 Co 9 (7.2)

o¢(X O)



K.= (7.3)

[———dX
09(x=0)

Begriffserklarung: N = Gasteilchenzahl im Festkdrper zur Bearbeitungszeit t, No = Gasteilchenzahl im Festkdrper im
Gassattigungszustand.

Fior den Fall, dass die Geschwindigkeit der Triboabsorption viel groRRer als die Tribo-
diffusionsgeschwindigkeit ist, ist in den Arbeiten [10, 13] auf der Grundlage des oben
angegebenen Differentialgleichungssystems (mit K, — o) eine stark vereinfachte Modellierung fr
den Platzwechselprozess der Gasteilchen gewahlt worden. Zur Modellierung der Tribodiffusion in
der mechanisch beeinflussten Festkdrperrandschicht wurde eine endliche Diffusionstrecke der
Lange S vorausgesetzt, innerhalb der Diffusionsstrecke eine konstante Aufnahmewahr-
scheinlichkeit (¢ = @(x=0) = konstant) angenommen (die Flache unter der Funktion @(x) in den
Grenzen von 0 bis « ist genauso grof3 wie die Flache ¢@(x=0) - S) und damit die Gleichung (6.3) bei
Verzicht auf Stoffwandlungsprozesse (q=0) auf das Zweite Ficksche Diffusionsgesetz reduziert.
Auf der Basis der LOsung dieser partiellen Differentialgleichung mit den Randbedingungen
c(x =0, t) =ce, c(x >0, t=0) = 0 und dc/ox(x = S) = 0 erhélt man fur die integrale Gasaufnahme
der Festkdrperproben (unter der Voraussetzung der Konstanz der vorstehend genannten Um-
gebungsbedingungen) folgendes Resultat [1,10, 13, 18]:

_N_,_8 —(95—1)2 8
FO= 0 =12 £ (e g OPL@-D7K:0) ®

KZZ(—)ZD (mit D =Dy@(x=0) und S= é¢(x -0 dx) (8.1)

Anmerkungen zur verwendeten Symbolik: In Ab&nderung der in der Publikation [1] verwendeten Bezeichnungen
wurde in dieser Publikation [Gleichungen (8) und (8.1)] anstelle des Ausdrucks Kp « ¢(x=0) der Diffusionskoeffizient D
(Ko entspricht Dy) und anstelle des kinetischen Faktors Ks der Faktor K> verwendet.

Fir das Verhaltnis N/Ng = 0,5 verursacht der Abbruch der Reihe nach dem 1. Glied einen Fehler
kleiner als 0,1 % [18] und aus der Funktion (8) folgt [1,10, 13, 18]:

Fy= " =1- 8 exp(-K.1) 2)
N 712

€]

Die bei Annahme einer rein diffusionskontrollierten Tribosorption in den Arbeiten [10, 13] und [24, Seite 244] verwendete
Wurzel-t-Funktion [ableitbar aus dem vorstehend beschriebenen Diffusionsproblem ohne die Randbedingung
aclox(x = S) = 0] kann natirlich auch zur Beschreibung des Beginns der Tribosorption verwendet werden, wenn man
unter Bericksichtigung der in dieser Publikation beschriebenen Modellvorstellungen annimmt, dass die Gasteilchen im
Vergleich zum Verlauf der Aufnahmewahrscheinlichkeit ¢ nicht sehr tief in die Matrix eindringen und wenn auf3erdem
(bei ganz exakter Modellierung) der Gradient der Aufnahmewahrscheinlichkeit ¢ am Ort x = 0 verschwindet
[0p/ox(x=0)=0, D = Dy ¢(x=0) = konstant]. Fur die Beschreibung des vollstandigen Verlaufs der Gasaufnahme ist diese
Funktion jedoch nicht geeignet, da sie auf der Annahme eines halbunendlichen Diffusionsraumes mit konstanter
Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix fiir Gasteilchen, der keinen Gassattigungszustand zulésst, beruht.

Wird entsprechend der weiter unten dargestellten Abbildung 6 unter Verwendung einer rein
ortsabhangigen Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix in der Form ¢ = @, exp(-ax) ebenfalls
angenommen, dass die Geschwindigkeit der Triboabsorption viel groRer als die Tribodiffusions-
geschwindigkeit ist, dann nimmt das weiter oben aufgefiihrte Differentialgleichungssystem
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(mit K, —» o) unter Verzicht auf tribochemische Reaktionen (q = 0) (und unter der Voraussetzung
der Konstanz der oben genannten Umgebungsbedingungen) folgende Form an:

c(x=0,t) =co=konst. )
c(x>0,t=0)=0 (10)
@ =@g.expl—ax) (12)
oc 02c

—=Dgpo@(—— —ax (12)
ot ? (6x2 )

Wird in erster Naherung zur Integration der Differentialgleichung (12) mit den Randbedingungen
(9) und (10) die Ortsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten [D(p) = D, * ¢(x)] vernachlassigt und
deshalb in der Gleichung (12) die Gro3e D(@) = Dy * ®(X) = D = konstant gesetzt (D := Dy* ¢o/2 =
effektiver Diffusionskoeffizient), dann erhalt man unter Benutzung einer in der Monographie von
Crank [26, Seite 334] angegebenen Losung folgendes Ergebnis fir den Konzentrationsverlauf der
Gasteilchen in der Festkérperrandschicht (k := a2 « D, siehe Verwendung der Konstante k in
[26, Seite 329, Gl. (14.6) und Seite 334, Gl. (14.46)]):

C=C+C. (13) clzczoexpeax)erfc( X —ay/Dt) (13.1)

2./Dt

czzc;expex)erfc( X +a/Dt)  (c(xt=0)=c(xt -~ ©)=0)  (13.2)

2./Dt

Fur t - oo (Gassattigungszustand) folgt aus (13) bzw. mit doc/ot = 0 aus (12) oder fur j = O unter
Verwendung von (11) aus (1.6)

f(x)=C =exptax) = 2 53

Co @o

Die Integration des Ausdrucks

o 0C
%_'?' = (j) 3t dx (13.4)

ergibt unter Verwendung der zeitlichen Ableitung der GroRe c¢ aus Gleichung (13) folgendes
Resultat fur die Geschwindigkeit der Gasaufnahme des Festkdrpers:



dN _ gscv' D exp(-a?Dt)
dt Jmt

Fiur den zeitlichen Verlauf der integralen Gasaufnahme erhalt man nach Integration der Gleichung
(13.5) in den Grenzen von t = 0 bis t unter Nutzung des Ausdrucks

(13.5)

No =0 Co [EXPax) dx:qece (14)
0 a
dieses Ergebnis

F(t) = N _ ef (avDt) (ef(z) = ifexp(—wZ) dw erfc(z) =1- erf (2)) (15)
N Vg

€]

Auch wenn die Gleichung (13) die Tribodiffusionsverhéltnisse bei Annahme einer konstanten
Randkonzentration besser beschreibt als der Ansatz, aus dem die Funktion (8) abgeleitet ist,
handelt es sich bei der Gleichung (13) wegen der vorgenommenen Vereinfachung
(Do * @(x) = D = konstant) in Gleichung (12) nur um eine Naherungslésung fir das beschriebene
diffusionsgesteuerte Tribosorptionsproblem, die nur die vorausgesetzten Verhaltnisse am Ort x=0
und die Verhaltnisse im Gassattigungszustand (t — o) und zur Zeit t = 0 ganz exakt beschreibt.
Die aus (13) fur die integrale Gasaufnahme abgeleitete Gleichung (15) kann jedoch genauso wie
die Gleichung (13) als relativ gute Naherung zur Beschreibung des vorstehend aufgeflihrten
diffusionsgesteuerten Tribosorptionsproblems angesehen werden, so dass man auf eine noch
genauere LOsung der partiellen Differentialgleichung (12), die die Ortsabh&ngigkeit des Diffusions-
koeffizienten berlcksichtigt, vorlaufig verzichten kann.

Ein Vergleich der oben aufgefihrten Funktionen (7) und (8), die zusammen mit der Funktion (15)
die in der Abbildung 2 dargestellte Tendenz beschreiben, mit dem Experiment wurde in der Arbeit
[10] unter Nutzung der Methode der kleinsten Quadrate durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in den
Publikationen [12,13] veroffentlicht worden. In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse der in der Arbeit
[10] ausgewerteten Tribosorptionsexperimente an Hand ihrer aus den Messergebnissen
berechneten kinetischen Daten in den Versuchsreinen 1 bis 3 aufgefuhrt. Die Konstante K;
(Versuchsreihe 4) wurde gegentber dem in [1, 10, 13] angegebenen Wert neu berechnet
(vergleiche Abbildung 5 mit [10, Bild 16] bzw. siehe Angabe in der Tabelle 2) und anstelle von K,
der kinetische Faktor fur die EinzelstolRbearbeitung bezogen auf die dimensionslose Impaktzahl z
(z proportional t) aVD, fiir die Funktion (15) angegeben. Auf einen Vergleich mit der Funktion (15)
wurde in den Versuchsreihen 1 bis 3 verzichtet, da hier nur Restaktivitatswerte bzw. keine
Angaben zur Gasteilchenverteilung (Versuchsreihe 3) in der Festkérpergrenzschicht vorhanden
waren.

Der in der Arbeit [10] durchgefiihrte Vergleich der Gleichungen (7) und (8) mit dem Experiment
fuhrte zu dem Resultat, dass sich die in der Tabelle 2 (Versuchsreihen 1 bis 3) aufgeflhrten
Versuchsergebnisse zur integralen Gasaufnahme von Metallproben recht gut mit diesen
Funktionen beschreiben lassen, wobei die in der Versuchsreihe 1 aus den Werten von Schober [2]
berechneten Messwerte am Beginn der Gasaufnahme eine etwas bessere Ubereinstimmung mit
der Gleichung (7) zeigen (Versuchsauswertung: [10, Bild 8 oben], veroffentlicht in [13, Teil 2,
S. 417, Bild 2 oben], vergleiche auch mit [12, S. 541, Abb. 1]). Da aufRerdem in diesem
Temperaturbereich (-190°C) der starke Anstieg des Verformungswiderstandes eine sehr hohe
spezifische aber stark abfallende Fehlordnung der Kupfermatrix verursacht, die eine hohe aber
stark abfallende Kryptonanreicherung sehr geringer Tiefe bedingt [2] (Tabellel, Zeile 3), kann auch
unter Berlcksichtigung der an die mechanische Bearbeitung gebundenen Unscharfe der
Oberflache und der sehr geringen Eindringtiefe der Gasteilchen davon ausgegangen werden, dass
bei dieser Versuchsreihe der Vorgang der Triboabsorption den Prozess der Gasaufnahme
bestimmt [10, 12, 13].
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Tabelle 2: Kinetische Daten der quantitativ

untersuchten Gasaufnahmefunktionen

Versuchs-
reihe

Versuchsbeschreibung

ta

K1

K2 (Reihe 1 bis 3)

a+/ Dz (Reihe 4)

Zeitlicher Verlauf der auf den Sattigungswert bezogenen
Kryptonaufnahme (markiert mit Krypton-85) durch Kupfer wéhrend
der statistischen mechanischen Impaktbearbeitung (unter Zusatz
von Quarz) bei -190C und 0,9 Torr. Berechnet [10] aus den Ver-
suchswerten von Schober [2, Abb. 23 linker Teil Kurve (A)]
(abgebildet auch in [4, Seite 222, Bild 7 Kurve (A)]). Graphische
Darstellung der Auswertung: [10, Bild 8] oder [13, Teil 2, Seite 417,
Bild 2] (vergleiche auch mit [12, Seite 541, Abb. 1]). Die in der
Nahe zum Gassattigungszustand mittels Restaktivitatsbestimmung
gemessene Gasteilchenverteilung zeigt eine sehr stark abfallende
Tendenz (Tabelle 1, Zeile 3).

Oh

0,098 h*

0,087 h*

Zeitlicher Verlauf der auf den Sattigungswert bezogenen
Kryptonaufnahme (markiert mit Krypton-85) durch Kupfer wahrend
der statistischen mechanischen Impaktbearbeitung (unter Zusatz
von Quarz) bei Raumtemperatur und 0,9 Torr. Berechnet [10] aus
den Werten von Schober [2, Abb. 23 linker Teil Kurve (B)]
(abgebildet auch in [4, Seite 222, Bild 7 Kurve (B)]). Graphische
Darstellung der Auswertung: [10, Bild 9] oder [13, Teil 2, Seite 418,
Bild 3]. Fur die Auswertung dieser Ergebnisse wurde die Zeit-
koordinate t in den vorstehend entwickelten Gleichungen durch die
Koordinate t-ta ersetzt. Messbare Gasteilchenaufnahme erst nach
einer gewissen Anlaufzeit ta, die an die Kaltverfestigung der Matrix
und damit an die Erhdhung des spezifischen Fehlordnungsgrades
der Matrix unter dem Einfluss von mechanischer Energie gebunden
ist. Angaben zur Gasteilchenverteilung in der Kupfermatrix in
Tabelle 1, Zeile 4.

18 h

0,0185h™

0,0156 h*

Zeitlicher Verlauf der auf den Sattigungswert bezogenen und tber
Druckanderungen (JAp|<<p) gemessenen Argonaufnahme durch
Nickel bei -190C und statistischer mechanischer Im paktbe-
arbeitung unter Zusatz von Korund. Der von Heinicke und Friedrich
in [8, Seite 83, Bild 9] verdffentlichte Tribosorptionsverlauf besteht
aus folgenden drei Kurvenasten, die sich direkt aneinander
anschlieRen: Kurvenast 1: Messung der Tribosorption bei 260 Torr
(veroffentlicht auch in [7]), Kurvenast 2: Fortfihrung der Messung
der Tribosorption bei 1000 Torr, Kurvenast 3: Fortfihrung der
Messung der Tribosorption (Desorption) bei 300 Torr. In der Arbeit
[10] ist der erste Kurvenast (260 Torr) ausgewertet worden.
Graphische Darstellung der Auswertung: [10, Bild 11] oder [13, Teil
2, Seite 419, Bild 4]). Annahme: Die Gasaufnahme des Korunds
beeinflusst die Tendenz der Gasaufnahme des Nickels nicht
wesentlich.

Oh

0,16 h™

0,13 h™

Verlauf der normierten Kohlendioxidaufnahme von Kupfer in
Abhangigkeit von der Impaktzahl z bei Raumtemperatur und 50 Torr
Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14). EinzelstolRbearbeitung
mit einer mit Kohlendioxid gesattigten Stahlkugel [Durchmesser
5 mm] und vorgeformter Kontaktflache [Masse des Fallkérpers 75 g]
bei drei verschiedenen Bearbeitungsenergien. Darstellung der
durch die drei Sattigungswerte ([10, Bild 17 unten]) normierten
Einzelmesswerte bei h = 6mm, 10mm und 14mm Fallhthe des Be-
arbeitungswerkzeuges in Form von Mittelwerten der Gasan-
reicherung als Funktion der Impaktzahl z in Abbildung 5. Der
chemische Umsatz war vernachlassigbar klein [10]. Die Mess-
punkte fiir Abbildung 5 sind entnommen aus [10, Bild 16 unten]. Die
normierten Einzelmesswerte fur h= 6mm, 10mm und 14mm Fall-
héhe sind auch dargestellt als Funktion der Impaktzahl in [10 Bild
16 oben] oder [13, Teil 3, Seite 202, Bild 2]. Bei der Korrektur der
Konstante K; gegentber der Angabe in [1,10,13] wurde der Wert
bei z=100000 vollstandig berlcksichtigt und nicht mehr als Aus-
reiBer behandelt. Die zur Versuchsreihe gehdrigen normierten Kon-
zentrationsverteilungen c(d,h)/c(d=0,h) bei z = 100000 und ver-
schiedenen Fallhdhen sind dargestellt in Abbildung 6 (Messpunkte
aus [10, Bild 18]) und bei verschiedenen Impaktzahlen und Fall-
héhen in [10, Bild 19] bzw. [13, Teil 3, Seite 202, Bild 4]. Die zur
Normierung der Konzentrationswerte benutzten Randkonzen-
trationen kodnnen ebenfalls den vorstehend angegebenen Ab-
bildungen in den Arbeiten [10,13] enthommen werden. Als MaR fur
die mittels chemischer Abtragung gemessene Eindringtiefe der
Gasteilchen ist die Flachenmasse d in mg/cm? (d ist proportional zu
X) benutzt worden. Anmerkung: Neudarstellung der experimentellen
Ergebnisse aus [10] in den Abbildungen 5 und 6 mit Hilfe einer
Excel-Graphik.

0,0000255

0,00411096

Die Auswertung der in der Versuchsreihe 2 aus den Werten von Schober [2] berechneten Mess-
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werte fuhrte ebenfalls zu dem Ergebnis, dass die Gleichung (7) die Versuchswerte am Beginn der
Gasaufnahme etwas besser beschreibt als die Gleichung (8) (Versuchsauswertung: [10, Bild 9
oben], veroffentlicht in [13, Teil 2, S. 418, Bild 3 oben]). Bei diesen bei Raumtemperatur
durchgefuihrten Experimenten beginnt die messbare Kryptonaufnahme erst nach einer gewissen
Anlaufzeit t, (Bearbeitungszeitkoordinate = t — t,), die im Wesentlichen auf die Erhéhung des
Stérungsgrades der Kupfermatrix mit fortlaufender Bearbeitung zurtickzufiihren ist. Auch wenn die
Eindringtiefe der Gasteilchen bei dieser Versuchsreihe gréRer war als die bei der Versuchsreihe 1
(Tabellel, Zeile 4) kann unter Beriicksichtigung der Unschérfe der Oberflache (im Vergleich zur
Eindringtiefe der Gasteilchen) im Gegensatz zu [1] auch davon ausgegangen werden, dass der
Vorgang der Triboabsorption den Prozess der Gasaufhahme der Kupfermatrix hauptsachlich
bestimmt [10, 13].

Die im System Argon / Nickel von Heinicke und Friedrich [8, Seite 83, Bild 9] (Kurvenast 1) bei
-190C unter Zusatz von Korund erhaltenen Werte (Ve rsuchsreihe 3) wurden in den Arbeiten
[1,10,13] mit einem anteiligen Einfluss der Tribodiffusion auf den Prozess der Gasaufnahme
erklart, da am Beginn der Gasaufnahme die aus dem Bild ermittelten und auf den (durch
Extrapolation bestimmten) Sattigungswert bezogenen Versuchswerte zwischen den Funktionen (7)
und (8) liegen (Versuchsauswertung: [10, Bild 11 oben], veréffentlicht in [13, Teil 2, S. 419, Bild 4
oben]). Diese Aussage ist aber nicht eindeutig, da keine Messwerte zur Gasteilchenverteilung in
der Matrix vorlagen.

1 1
= f(d) = exp(-ad)
F(@) f(d,h)
m Fallhdhe h = 6 mm
® Fallhdhe h =10 mm
0.5 1 Il Messwerte (Mittelwert aus 0.5 1 & -
A Fallhdhe h = 14 mm
h=6, 10, 14 mm Fallhthe) .A
= Funktion der Form (7)
= Funktion der Form (15) ‘ -
]
0 : 0 : : : ‘
0 50000 100000 0 05 1 15 2
2 d
Abbildung 5 Abbildung 6
1 Der in der Abbildung 5 als Funktion der
Impaktzahl z (z proportional t) dargestellte
—f(d) = exp(-ad) und in der Tabelle 2, Versuchsreihe 4
f(d,2) —— 7240000 beschriebene  Verlauf der normierten
integralen Aufnahme von Kohlendioxid in
— 7=10000 Kupferproben (Messergebnisse entnommen
aus [10, Bild 16 unten], der tribochemische
0,5 -

Umsatz in der Kupfermatrix war wie weiter
unten aufgefihrt vernachlassigbar Kklein)
zeigt, dass er sich gut mit den Funktionen
der Formen (7) (schwarze Kurve,
K: = 0,0000255) und (15) (blaue Kurve,
aVD, = 0,00411096) beschreiben lasst. Aus
dem Vergleich der beiden Funktionstypen
mit dem Experiment geht aber nicht
d eindeutig hervor, welches Geschwindig-
keitsverhdltnis zwischen Triboabsorption
und Tribodiffusion den Vorgang der Gasauf-
, nahme bei den ausgewerteten Tribo-
Abbildung 7 sorptionsexperimenten bestimmt.

12



Die zu dieser Versuchsreihe gehdrige in unmittelbarer N&he zum Gassattigungszustand
(z=100000) bei verschiedenen Fallhthen (h) des Bearbeitungswerkzeuges in Abhangigkeit von der
Eindringtiefe d (Flachenmasse d in mgecm™, d ist proportional zu x, 1 mgecm? = 1,121 pm) ge-
messene normierte Konzentrationsverteilung [f(d,h)=c(d,h)/c(d=0,h)], die sehr gut mit einem Aus-
druck der Form (13.3) beschrieben werden kann, ist in der Abbildung 6 mit a=1,60324081cm”mg™
dargestellt (Messergebnisse entnommen aus [10, Bild 18]).

In der Abbildung 7 ist die auf eine konstante Randkonzentration bezogene Konzentrationsfunktion
(13) fur die Versuchsreihe 4 in der Form f(d)=c/ce mit dem Parameter z flir zwei verschiedene
Impaktzahlen im Vergleich zum Gassattigungszustand (schwarze Kurve) unter Verwendung der
empirisch ermittelten Faktoren a=1,60324081cm?mg™ und VD,=0,00256416 mgscm? angegeben.

Die Konzentrationsverteilung des Kohlendioxids in der Randschicht des Festkérpers ist in der
Versuchsreihe 4 zusatzlich auch bei verschiedenen Impaktzahlen (z) und Fallh6hen (h) gemessen
worden [10]. Wenn man bei der Diskussion der erhaltenen Messwerte das in der Arbeit [10] bei
diesen Experimenten benutzte Auswertungsverfahren [die Randkonzentration c¢(d=0,h,z) ist
entsprechend Gleichung (7.1) auch unter den vorliegenden Versuchsbedingungen weitgehend
proportional zur aufgenommenen Gasmenge N=f(h,z)] zugrunde legt (in [10, Bild 18] bzw.
Abbildung 6 wurde die Randkonzentration cg(h)=c(d=0,h) zur Normierung der Konzentrations-
verteilung aus dem Gassattigungszustand auf Basis der Gleichung (7.2) ermittelt), dann zeigen die
in der Form c(d,h,z)/c(d=0,h,z) normierten Konzentrationswerte (Messergebnisse: [10, Bild 19],
veroffentlicht in [13, Teil 3, Seite 202, Bild 4]) mit hinreichender Genauigkeit, dass auch bei der
Versuchsreihe 4 von einer hauptsachlich triboabsorptionsgesteuerten Gasaufnahme ausgegangen
werden kann [10, 13], d. h. der bereits in der Publikation [13] veroffentlichte normierte
Konzentrationsverlauf hat [wie die normierte Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix ¢/@(x=0)] die
gleiche funktionale Tendenz wie in der Abbildung 6, ist wie in der Abbildung 6 unabhangig von der
Fallhéhe h und ist unter den vorliegenden Versuchsbedingungen auf3erdem noch unabhangig von
der Impaktzahl z.

Die auf der Basis einer konstanten Konzentration am Ort x = 0 (bzw. am Ort d = 0) als
Né&herungslosung der PDGL (12) mit der Gleichung (13) modellierte und in der Abbildung 7
dargestellte Konzentrationsverteilung ist deshalb genauso wie die Beschreibung der integralen
Gasaufnahme mit Gleichung (15) zur direkten Beschreibung der diskutierten experimentellen
Ergebnisse nicht geeignet. Als diffusionsgesteuerter Grenzfall der Gasaufnahme von Festkdrpern
bei zuséatzlicher Voraussetzung einer konstanten Randkonzentration der Gasteilchen hat diese
Art der Beschreibung des Gaspatrtikeltransports bei den vorliegenden Versuchsbedingungen mit
relativ geringer Eindringtiefe der Gasteilchen nur rein theoretische Bedeutung (vergleiche auch mit
den Angaben in Kapitel 4).

Anmerkungen zum chemischen Umsatz bei den in Tabell e 2 (Versuchsreihe 4) beschriebenen Tribosorptions-
experimenten bei Einzelstol3bearbeitung:  Bei diesen Tribosorptionsuntersuchungen ist festgestellt worden [10], dass
der tribochemische Umsatz des Eisenwerkstoffs (Bearbeitungswerkzeug) und der fir den Tribosorptionsversuch ver-
wendeten Kupferproben mit Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) zu Metalloxiden und Kohlenstoff vernach-
lassigbar klein ist (< 5% der Gesamtradioaktivitat der untersuchten Kupferproben unter Einbeziehung des durch Stoff-
Uibergang Ubertragenen Materials nach Abschluss der mechanischen Bearbeitung mit 100000 Impakten und einer
Fallhéhe von 14 mm). Eine theoretisch denkbare aber unter den vorhandenen Versuchsbedingungen (Einlass von
50 Torr Kohlendioxid nach der Hochvakuumevakuierung des Rezipienten) [10] ablaufende Reaktion von Kohlendioxid
mit diesen Metalloxiden zu Karbonaten ist entweder relativ unwahrscheinlich oder ebenfalls vernachlassigbar klein und
hat deshalb (auch unter Berticksichtigung Ubertragener Karbonate) keinen (bzw. keinen wesentlichen) Einfluss auf den
Tribosorptionsprozess der Kohlendioxidmolekiile.

Die Ergebnisse der von Schober [2] in Gegenwart von 500 Torr inaktiven Krypton durchgefiihrten
Gasdesorptionsversuche bei Raumtemperatur wahrend der statistischen mechanischen
Impaktbearbeitung von Kupferproben, die vorher bei -190C wahrend der statistischen
mechanischen Impaktbearbeitung mit Krypton (markiert mit Krypton-85) angereichert worden sind,
lassen sich ebenfalls mit den vorstehend entwickelten Modellvorstellungen beschreiben.

Wie in der Publikation [1] gezeigt, kann man unter der Voraussetzung, dass der Gasiuibergang den
Gesamtvorgang bestimmt, dass die Tribodesorption der markierten Gaspartikel nicht durch die
Gasaufnahme des inaktiven Gases beeinflusst wird und dass der Gasteilchentransport in das
Festkorperinnere (mengenmdlig) in erster grober Naherung gegeniber der Tribodesorption
vernachlassigt werden kann, aus der Gleichung (5) mit der Randbedingung ce=0 (inaktives Gas ist
im Uberschuss vorhanden) folgende Funktion fiir die Gasabgabe der Festkdrperproben ableiten:
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F(t) =S =exp(—K.:t) (16)

0

Begriffserklarung: N = Zahl der radioaktiv markierten Gasteilchen im Festkdrper zur Bearbeitungszeit t, No = Zahl der
radioaktiv markierten Gasteilchen im Festkorper zur Bearbeitungszeit t = 0.

Diese Funktion beschreibt die in Abbildung 3 dargestellte Tendenz und auRerdem relativ gut die
von Schober [2] gemessenen Werte. Eine erneut mit Excel durchgefiihrte Uberschlagsrechnung
zur Auswertung der Ergebnisse von Schober [2, Abb. 23 rechter Teil Kurve (A)] ergab gegeniber
der Angabe in der Publikation [1] wegen der schwerpunktmdafigen Berlicksichtigung der Versuchs-
werte bis zu 100 Stunden Bearbeitungszeit (im Vergleich zum Rest der Versuchswerte) flr den
kinetischen Faktor in Gleichung (16) einen Wert von 0,036 h™. Weitere Angaben zum Problemkreis
Tribodesorption bei unterschiedlichen Versuchsbedingungen kénnen auch der Publikation [1]
entnommen werden.

Der Einsatz der inaktiven Gasatmosphére bei diesen Untersuchungen war notwendig, da es sonst
in Hochvakuumapparaturen beim Verbrauch der Gasphase zum Verschweif3en der Randschichten
des metallischen Festkdrpers und damit zur Verhinderung der Tribodesorption kommt [2].

Die Irreversibilitat der Gasaufnahme von Kupferproben, die bei der nachfolgend aufgefiihrten
Versuchsreihe von Schober [2,4] im System Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Kupfer
bei der statistischen mechanischen Impaktbearbeitung unter Zusatz von Quarz beobachtet wurde,
kann unter Bertcksichtigung der Wirkung des Gasaustauschs zwischen den zusammensto3enden
Probe- und Werkzeugkdorpern und unter Berlcksichtigung der Wirkung einer tribochemischen
Oxidation der Kupfermatrix auch auf (an die Bildung von Kupferoxid gebundene) Chemisorptions-
vorgange (die nach [2] auch die Kohlendioxidsorption beeinflussen kénnen) und weniger auf den
vorstehend beschriebenen Oberflacheneffekt zuriickgefuhrt werden.

Schober [2, Abbildung 4 und Seite 119] oder [4, Seite 224, Bild 11] hat auch bei Raumtemperatur
den tribochemischen Umsatz von Kupfer in einer mit Kohlenstoff-14 markierten Kohlen-
dioxidatmosphare zu Kupferoxid und Kohlenstoff weit auRerhalb des Tribochemischen
Gleichgewichts wahrend der statistischen mechanischen Impaktbearbeitung untersucht, wobei die
Versuchsbedingungen so gewahlt waren, dass die Gasaufnahme der Kupferproben im in der
Arbeit [10] ausgewerteten Reaktionsbereich bereits beendet war (konstante Radioaktivitéat in den
Kupferproben / Verbrauch der Gasphase im Rezipienten) und das tribosorbierte Kohlendioxid im
untersuchten Bearbeitungsbereich mit weiter wachsenden Bearbeitungszeiten fast vollstandig mit
dem Kupfer reagierte. Darlber hinaus hat Schober auch die Verteilung der Reaktionsprodukte in
der Festkorperrandschicht zu einem Zeitpunkt analysiert, wo noch grol3ere Mengen Kohlendioxid
in der Matrix vorhanden waren [2, Abbildung 12] bzw. [4, Seite 224, Bild 12]. Mit diesen
Untersuchungen konnte er nachweisen, dass die Eindringtiefe des Kohlenstoffs kleiner als die
des Kohlendioxids war. Daraus kann man neben der Ortsabhangigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit auch ableiten, dass bei der mathematischen Modellierung des Problems die
Diffusion des Kohlenstoffs in der Randschicht der Kupferproben vernachlassigt werden kann.

Im System Kohlendioxid / Kupfer bestimmt nach Schober [2] bei Raumtemperatur folgende
heterogene tribochemische Reaktion mit negativer Affinitat die Stoffwandlung in der Kupfermatrix:

2Cu+C0O. - 2CuO +C (17)

Fur diese irreversibel ablaufende Reaktion (bzw. fur die in [6, S. 69] angegebene chemische
Reaktion mit negativer Affinitat 4 Cu + CO, — 2 Cu,O + C) kann die Gleichung (2) in folgender
Form geschrieben werden:

aCKo endioxi a ohlendioxi
hlendioxid — JK hlendioxia + q (m|t q:—f(CKomenuiond,CKupfer,X,t):_aCKohlmoﬁ) (2-1)

ot oX ot
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Mit der Verwendung dieser fur die mathematische Versuchsauswertung noch zusatzlich geltenden
Randbedingungen [1,10]

Das Kupfer ist in diesem speziellen Fall gegeniuber dem begrenzten Angebot an Kohlendioxid (auch bei
Berlcksichtigung des zeitlich und 6rtlich sehr unterschiedlichen Oxidationsgrades bis hin zur Ausbildung
stark oxidierter &uRerer Randschichten) im Durchschnitt bei der Betrachtung der gesamten Randschicht
des Festkorpers, in die das mit Kohlenstoff-14 markierte Kohlendioxid eingedrungen ist, im Uberschuss
vorhanden [Die Kupferkonzentration (ckupfer) Wird im Modell als konstant vorausgesetzt.].

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

Die Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlendioxids ist viel groRer als die Reaktionsgeschwindigkeit
[sofortige Einstellung der Funktion (4)].

und unter Benutzung eines reaktionskinetischen Ansatzes (Reaktion erster Ordnung [19] oder
besser pseudo-erster Ordnung) wird folgender Ansatz aus der Gleichung (2.1) erhalten, wobei der
kinetische Faktor Kr und die GrolRe ¢ im Modell nur als ortsabhangig angesehen werden [1,10]:

aCKOhIenstoff + aCKOhIendioxid — O aCKohIenstoff

= Kr(X) Cuonendionia (18)
ot ot ot )

Cohlendioia = CKohIendioxid(X - O,t) L (18.1)

¢(x=0)

Auf der Basis dieser Gleichungen lasst sich dann folgende Funktion fir den zeitlichen Verlauf der
integralen Kohlenstoffzunahme in der Randschicht der Kupferproben (wie in den Arbeiten
[1,10, 13] gezeigt) ableiten (vergleiche auch mit Heinicke [24, S. 147, Gl. (46))):

NKohIenstoff N esamt — NKohIenstoff - Anfan
Woiensott _ 4 _ TN “exp[—K:(t—t)] (19)
Ngm Ngewm

y
KR
ngé ™ 5ix=0)
ojo¢ dx
0p(x=0)

Begriffserklarung:  ckonendioxia = auf die Volumeneinheit bezogene orts- und zeitabhangige Kohlendioxidkonzentration in
der mechanisch beeinflussten Kupfermatrix, Ckonienssiorf = auf die Volumeneinheit bezogene orts- und zeitabhangige
Kohlenstoffkonzentration in der Kupfermatrix, Kg = als ortsabhéngig vorausgesetzter kinetischer Geschwindigkeitsfaktor
der (in den aufnahmefdhigen Bereichen der Matrix ablaufenden) tribochemischen Reaktion, der neben der tribo-
chemischen Reaktionswahrscheinlichkeit und der Beriicksichtigung der als konstant vorausgesetzten Kupfer-
konzentration auch einen (konstanten) Korrekturfaktor zur Bertcksichtigung des Unterschieds zwischen der
Reaktionszeit und der Bearbeitungszeit enthalt. Der Faktor Kr kann entsprechend der periodischen Wirkung der
mechanischen Energie auch als ortsabhangiger Mittelwert angesehen werden. ta = Zeitpunkt, ab dem eine konstante
Radioaktivitat in den Kupferproben vorhanden war, Nkonenstoff = Zahl der Kohlenstoffatome in der Kupfermatrix zur
Bearbeitungszeit t, Ngesamt = Gesamtzahl der Kohlenstoffatome und Kohlendioxidmolekule in der mechanisch beein-
flussten Kupfermatrix (Ngesamt = Nkonlenstoff + Nkohlendioxida = Konstant), Nkonienstoff-antang = Zahl der Kohlenstoffatome in der
Kupfermatrix zur Bearbeitungszeit t = ta, Kz = Proportionalitatsfaktor (In der Publikation [1] wurde die Bezeichnung K4
verwendet.).

(19.1)

Tabelle 3: Kinetische Daten der tribochemischen Rea  ktion ta | Nkohlenstofi-antang /Ngesamt Ks

Zeitlicher (irreversibler) Verlauf des Kohlendioxidumsatzes mit Kupfer in den
Randschichten von Kupferproben, die mit Kohlendioxid (markiert mit
Kohlenstoff-14) angereichert wurden, bei Raumtemperatur und statistischer 10 h
mechanischer Impaktbearbeitung unter Zusatz von Quarz, Auswertung [10]
der Messergebnisse von Schober [2, Abb. 4 Kurven 1 u. 2 und Seite 119].
Graphische Darstellung: [10, Bild 13] und [13, Teil 3, Seite 200, Bild 1]
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Der in der Arbeit [10] unter Benutzung der Methode der kleinsten Quadrate vorgenommene
Vergleich der Funktion (19) mit den aus den Werten von Schober [2] ermittelten Messpunkten
ergab, dass die abgeleitete Funktion die Messergebnisse sehr gut beschreibt (Versuchs-
auswertung: [10, Bild 13], verdffentlicht in [13, Teil 3, Seite 200, Bild 1]). Die aus den
Versuchsergebnissen berechneten kinetischen Daten der Funktion (19) sind in der Tabelle 3
aufgefuihrt. Die schematische graphische Darstellung der relativen Kohlenstoffzunahme in den
Randschichten von Kupferproben im ausgewerteten Zeitbereich [Funktion (19)] ist in der
Abbildung 4 dargestellt. Der Vergleich der aus den Werten von Schober [2] ermittelten Messwerte
mit der Funktion (19) in logarithmierter Darstellung (Geradendarstellung) kann auch der Mono-
graphie von Heinicke [24, Seite 147, Abb. 4.47] enthommen werden.

Die reaktionskinetische Modellierung dieser heterogenen tribochemischen Reaktion kann unter
Beachtung der im Versuch vorliegenden Randbedingungen auch als ein Modellmechanismus fir
die Beschreibung der Beginnphase der in der Technik héaufig vorkommenden Tribokorrosion
angesehen werden, wobei es unter realen Bedingungen (Reaktionsmittel ist im Unterschied zur
vorstehend beschriebenen Versuchsanordnung im Uberschuss vorhanden und wird durch
Tribosorption vom Festkorper aufgenommen) zu einer totalen Zerstérung der Randschichten des
Festkorpers kommen kann. Auch andere Tribosorptionseffekte, wie z. B. die Tribosorption von
Wasserstoff in Stahl bei der mechanischen Bearbeitung von Werkstucken (z. B. beim Schleifen
aus dem Kdihimittel), kénnen ebenfalls zu einer mehr oder weniger starken Schadigung des
Werkstoffs (Wasserstoffversprodung) fihren [32].

Die Veredlung von Randschichten metallischer Festkorper ist durch die Nutzung tribogalvanischer
Effekte [27] und durch die Wahl geeigneter tribochemischer Reaktionen natirlich ebenfalls
maoglich, auch wenn man die Wirkung von Schmiermittelzusatzen (Additive) nicht in die
Betrachtungen einbezieht.

Die in dieser Arbeit am Beispiel der tribochemischen Reaktion (17) vorgestellte Modellierung des
zeitlichen Reaktionsablaufs mit kinetischen Methoden einschlieflich ihrer Priifung am Experiment
beweist, dass die Kinetik heterogener tribochemischer Reaktionen in Gas-Metall-Systemen (wie
bereits durch Schober [2] festgestellt) nicht mit der Kinetik klassischer Oberflachenreaktionen an
kompakten Festkorpern verglichen werden kann, da diese Reaktion genauso wie die von Schober
[2,14] bei Raumtemperatur nachgewiesene Tribooxidation von Gold durch Kohlendioxid u.a. auch
aus dem absorbierten Zustand erfolgte.

4. Schlussbetrachtungen

Auf die Diskussion des Platzwechsels der Gasteilchen unter Verwendung einer quasistatischen
Modellierung der Aufnahmeféahigkeit der Matrix fur Gaspartikel an Hand diskreter Diffusionswege
(ausfihrlich beschrieben in [10]) ist in dieser Publikation verzichtet worden, da diese
Modellierungsart schon in der Arbeit [10] wegen der an die mechanische Bearbeitung gebundenen
statistischen Verhaltnisse in der Festkérperrandschicht (vergleiche auch mit [1]) verworfen wurde.

Fur die Auswahl der in dieser Arbeit verwendeten Art der stochastischen Modellierung der
mechanisch aktivierten Platzwechselprozesse von Gasteilchen ist es nebensachlich an welchen
Fehlstellen der metallischen Matrix (Korngrenzen, durch Kornzertrimmerung neu erzeugte
Korngrenzen, Versetzungen bzw. Anhaufung von Versetzungen, Leerstellen bzw. Leerstellen-
agglomerate usw.) sich die eingelagerten Gaspartikel (bzw. Fremdstoffe) nach Beendigung der
mechanischen Bearbeitung befinden. Schober [2] hat dagegen die von ihm bei -190 € im System
Krypton (markiert mit Krypton-85) / Kupfer in den auf3ersten Randschichten von Kupferproben
festgestellte sehr hohe (und leicht desorbierbare) Gasanreicherung auch auf die Ausbildung
quasiamorpher Strukturen zurtckgefuhrt und damit (unter zusatzlicher Berlcksichtigung der
Bearbeitungsbedingungen) einen wichtigen Anhaltspunkt zur Auswahl des Modells fir den
Platzwechsel der Gaspartikel unter dem Einfluss von mechanischer Energie geliefert.

Die in den Kapiteln 2 und 3 angegebene mathematische Modellierung der Tribosorption und der
tribochemischen Reaktion von Gasen in den Randschichten metallischer Festkorper, deren
Kernstick schon vor Uber 30 Jahren entwickelt worden ist [10,12,13], kann auch als Sonderfall der
Modellierung von Platzwechsel- und Stoffwandlungsprozessen (Einlagerung, Diffusion und
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chemische Reaktion von Gasen) in porésen Medien angesehen werden, wobei im Unterschied zur
klassischen Betrachtungsweise der Diffusion von einer (statistisch zufalligen) orts- und
zeitabhangigen Aufnahmefahigkeit (Porositat) der Matrix fur Gaspartikel auszugehen ist.

Der im Gesamtbild von der Abbildung 2 (Kapitel 3) abweichende, in [24 S. 139 Abbildung 4.37] veréffentlichte und tber
Druckénderungen im System Argon / Nickel (ohne Einsatz von Hartstoffen) als Funktion der Bearbeitungszeit bei
-190 °C von Friedrich [23] gemessene Tribosorptionsverlauf gliedert sich in einen nichtlinearer Bereich am Beginn der
Gasaufnahme, der in [24 S. 244] auf der Basis eines klassischen Diffusionsprozesses mit einer Wurzel-t-Funktion
beschrieben wird (vergleiche auch mit den Angaben in Kapitel 3), daran anschlieRend in einen Bereich, in dem der
abfallende Gasdruck eine lineare Tendenz zeigt (-dp/dt = konstant) und geht dann allméahlich (exponentiell) in einen
Bereich Uber, in dem sich der Gasdruck nicht mehr andert (Gassattigungszustand). Die Abweichungen von den in
Kapitel 3 beschriebenen Verlaufen der Gasaufnahme sind (im Unterschied zu der in [24, S. 248] verwendeten Erklarung)
auch unter Beachtung von OberflachenvergroRerungen (&ul3ere Oberflache) auf der Basis des vorstehend entwickelten
Tribosorptionsmodells auf die Veranderung der Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix [@=¢(x,t)] mit fortschreitender
Bearbeitung [bis zur Einstellung eines stationdren Zustandes analog zum Mabhlgleichgewicht (vergleiche auch mit
[24, S.247])] zurtckzufiihren.

Da besonders bei tiefen Temperaturen und ohne Einsatz von Hartstoffen mit sehr kleinen Eindringtiefen der Gasteilchen
zu rechnen ist (nach den Angaben in [24 S. 243] befinden sich 90 % des Gases bei einer Bearbeitungszeit von 4 « 10%s
in einer durch chemische Abtragung ermittelten 6 nm dicken Schicht), kann auch bei dieser Versuchsreihe unter
zusatzlicher Bericksichtigung der Form des Kurvenverlaufs in der Néhe des Gasséttigungszustandes von einer
triboabsorptionsgesteuerten Gasaufnahme ausgegangen werden.

Die in [3, 4, 6 und 24 Seite 114] bei der Einzelstol3bearbeitung mit einer Stahlkugel, bei konstanter Fallhéhe des
Bearbeitungswerkzeuges (h=4 mm / h = 14 mm / h = 28 mm) und bei konstantem Gasdruck und Raumtemperatur fiir
das System Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Silber in Abh&ngigkeit von der Impaktzahl (z) angegebenen
exponentiell entsprechend Funktion (7) verlaufenden Tribosorptionswerte kénnen ebenfalls mit einem Primat der
Triboabsorption erklart werten. Die in [3, 4, 6 und 24 Seite 137] in halblogarithmischer Form in den Systemen
Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Metall (Ag, Au, Pt, Cu, Sn, Al) als Funktion der Impaktzahl bei
Raumtemperatur ermittelten und auf die geometrische Oberflacheneinheit bezogenen Tribosorptionsverlaufe lassen den
gleichen funktionalen Zusammenhang vermuten. Die Anwendbarkeit der Gleichung (7) auf diese Tribosorptions-
experimente wird ebenfalls durch die im System Kohlendioxid (markiert mit Kohlenstoff-14) / Armco-Eisen erhaltenen
Ergebnisse (EinzelstoRbearbeitung, konstanter Gasdruck, Raumtemperatur) bestétigt [11].

In der Arbeit [35] ist die integrale Tribosorption von Wasserstoff in kérnigen Siliziumkarbid dagegen mit einem diffusions-
gesteuerten Platzwechselprozess auf der Basis des klassischen Diffusionsgesetzes unter Benutzung der von Crank
[26, S. 90/91] angegebenen Lésung fiir eine kugelférmige Sphare mit konstanter Randkonzentration modelliert worden.
Die an die fortschreitende mechanische Bearbeitung gebundene Erhdhung des Stérungsgrades der Matrix wurde unter
Verwendung des Ausdrucks dT=Ddt mit einem zeitabhangigen Diffusionskoeffizienten beschrieben [35], d.h. bezogen
auf das in den Kapiteln 2 und 3 vorgestellte Tribosorptionsmodell mit einer vom Ort unabh&ngigen aber von der
Bearbeitungszeit abhangigen Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix fir Gaspartikel.

Die Gasaufnahmegleichung, die in der Publikation [36] als Grundlage zur halbempirischen Interpretation der experimen-
tellen Ergebnisse zur Mechanosorption (Tribosorption) von Kohlendioxid in kalziumhaltigen Silikaten beim Mahlvorgang
(auch auBerhalb des Mabhlgleichgewichts und auRerhalb des Tribosorptionsgleichgewichts bzw. des tribochemischen
Gleichgewichts) bei Feststellung einer vom Kalziumgehalt der Matrix abhangigen Karbonatbildung verwendet wurde,
beschreibt (im Friction Mode) die integrale Geschwindigkeit der Gasaufnahme mit dem Proportionalitétsfaktor Mechano-
sorptionskoeffizient als Funktion des Verhaltnisses des Quadrates der Festkérperoberflaiche zur aufgenommenen
Gasmenge. Diese Gleichung ist (ohne Benutzung einer Reaktionsdiffusionsgleichung) auf der Basis der Losung der
klassischen Diffusionsgleichung im halbunendlichen Diffusionsraum mit konstanter Randkonzentration [36] (vergleiche
auch mit [18, S.119/120; 26, S.20/21; 1; 10]) bei Verwendung der Teilchenstromdichte am Ort x=0 und der insgesamt
aufgenommenen Gasmenge auch unter Beachtung eines zeitabh&ngigen Diffusionskoeffizienten (dT=Ddt) ableitbar. Der
Mechanosorptionskoeffizient in [36, S. 108, GI. (3)] kann dann als Funktion des Diffusionskoeffizienten und des
Quadrates der Randkonzentration des Kohlendioxids dargestellt werden. Bezogen auf das in den Kapiteln 2 und 3
beschriebene Tribosorptionsmodell kann im Mahlgut au3erhalb des Mahlgleichgewichts auch unter Berlicksichtigung
von Oberflachenveranderungen am Beginn des Mahlprozesses in guter Naherung (abhangig von der Korngréf3e des
Mabhlgutes) eine vom Ort unabhéngige (d¢/0x=0%p/0?x=0) aber zeitabhangige Aufnahmewahrscheinlichkeit der Matrix fr
Gaspartikel (nach [37] erfolgt die Tribodiffusion der Kohlendioxidmolekiile in diesen Silikaten in Form von Karbonat-
Anionen), d.h. ein zeitabhéngiger Diffusionskoeffizient, vorausgesetzt werden. Unabhéngig davon, dass das Verhéltnis
zwischen Triboabsorptionsgeschwindigkeit und Tribodiffusionsgeschwindigkeit genauso wie die Ortsabhéngigkeit der
Aufnahmefahigkeit der Matrix in den Arbeiten [35], [36] und in dem oben angegebenen diffusionsgesteuerten Ansatz von
Friedrich [23] ([24 S. 244]) nicht (bzw. in [37] mit der relativ langsamen Tribodiffusion von Karbonat-Anionen) diskutiert
worden ist, bestatigen diese Publikationen (u. a. wegen der Benutzung des klassischen Diffusionsgesetzes) auch die
gute Verwendbarkeit der in den Kapiteln 2 und 3 angegebenen Modellvorstellungen zur Beschreibung des Platzwechsel-
mechanismus von Gasteilchen in Festkdrperrandschichten wahrend der mechanischen Bearbeitung.

Die in dieser Publikation vorgeschlagene Methodik zur mathematischen Beschreibung der
Tribosorption und der tribochemischen Reaktion von Gasen in metallischen Festkérpern (fir die
der Festkérper normalerweise impermeabel ist), die auch zur Beschreibung der Tribosorption bzw.
Mechanosorption von Gasen in nichtmetallischen Festkorpern (z. B. in SiC bzw. in Silikaten)
verwendet werden kann, und der von Heinicke und Sigrist [15, 16] entwickelte kinetische Ansatz
zur Modellierung des Tribochemischen Gleichgewichts (Karbonatbildung bei der Mahlung
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verschiedener Metalloxide in einer Kohlendioxidatmosphare) zeigen (wie in Kapitel 1 angegeben),
dass man die Kinetik heterogener tribochemischer Reaktionen in Gas-Festkdrper-Systemen u. a.
an Hand folgender zwei Grenzfalle mit kinetischen (stochastischen) Methoden modellieren kann:

Die tribochemischen Reaktionen laufen weit auerhalb des Tribochemischen Gleichgewichts in Festkdrperrandschichten
ab, deren Dicke sehr klein im Vergleich zu den Abmessungen des Festkorpers ist. Die Geschwindigkeit des
Gesamtprozesses, der die Teilprozesse Triboabsorption, Tribodiffusion und tribochemische Reaktion beinhaltet, wird
durch den langsamsten Teilvorgang bestimmt, wobei die in dieser Arbeit beschriebenen Tribosorptionsexperimente im
Wesentlichen eine triboabsorptionsgesteuerte Gasaufnahme in metallischen Festkérpern zeigen, die auf die mechanisch
verursachte Unscharfe der Festkérperoberflaiche und auf die geringe Eindringtiefe der Gasteilchen zuriickzufiihren ist.
Bei gréReren Eindringtiefen der Gaspartikel ist (auch abhangig von der Umgebungstemperatur, der Bearbeitungsart und
der Festkdrpermatrix) dagegen eher eine hauptséchlich diffusionsgesteuerte Tribosorption zu erwarten. Bei diesen
Untersuchungen ist von Schober [2] bei der statistischen mechanischen Impaktbearbeitung von Kupferproben in einer
inaktiven Kryptonatmosphére auch festgestellt worden, dass der Prozess der Triboabsorption bei unterschiedlicher
Beladung der Festkorperproben (mit oder ohne Krypton-85) auch durch den Gasteilchenaustausch, der an den Material-
Uibergang zwischen den einzelnen Festkdrperproben gebunden ist, (bis zur Einstellung eines Gasaustauschgleich-
gewichts zwischen den Proben) bestimmt wird. Zur Modellierung dieses Prozesses kann ebenfalls die in Kapitel 2 ange-
gebene Gleichung (5) verwendet werden. Bei gleichen Ausgangsbedingungen in den Festkdrperproben wird aber im
Tribosorptionsmodell im Vergleich zur integralen Gasaufnahme bzw. Abgabe bei der statistischen mechanischen Impakt-
bearbeitung ein permanentes Gasaustauschgleichgewicht zwischen den zusammenstoRenden Probe- und Werkzeug-
korpern gesteuert vom Triboabsorptionsprozess vorausgesetzt. Die von Friedrich [23] (veroffentlicht in [24 S. 245]) bei
der Variation tiefer Temperaturen ermittelten Versuchsergebnisse (vergleiche auch mit den Angaben in den Kapiteln 1
und 2) berechtigen auRerdem zu der Annahme, dass im Tribosorptionsmodell beim (nicht an den metallischen Stoffiiber-
gang gebundenen) Gasteilchenlbergang bzw. beim Gasteilchentransport die Temperaturabhéngigkeit der Absprung-
wahrscheinlichkeit der Gasteilchen auch mit einem Arrhenius-Ansatz beschrieben werden kann.

Die tribochemischen Reaktionen laufen im Mabhlgut und im Mahlgleichgewicht ab (Zerkleinerungsprozesse und Stoff-
austauschprozesse zwischen dem Festkérpermaterial sind im Gleichgewicht, mittlerer Stérungsgrad der Matrix ist
zeitunabhangig). Hier kann bei der integralen Behandlung des Tribochemischen Gleichgewichts auf die Betrachtung
von Diffusionsvorgéngen verzichtet werden und es sind bei der Bildung des Reaktionsproduktes aus der Gasphase nur
die Teilprozesse Triboabsorption und tribochemische Reaktion in der mathematischen Modellierung zu bericksichtigen,
wobei (entsprechend Modell) auch im Grenzfall Triboreaktionsgeschwindigkeit >> Triboabsorptionsgeschwindigkeit
(unter zusétzlicher Berucksichtigung der unscharfen Grenzflache unter dem Einfluss von mechanischer Energie) davon
ausgegangen wird, dass die tribochemische Reaktion im Inneren der Matrix und nicht direkt an der Oberflache erfolgt.
Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Triboabsorptionsprozess wird durch den von Heinicke und Sigrist
[15, 16] verwendeten kinetischen Ansatz zur Beschreibung des Tribochemischen Gleichgewichts im System Metalloxid /
Kohlendioxid bestétigt, da der von ihnen angegebene druckabhangige Ausdruck fir die Kinetik der Karbonatbildungs-
reaktion eine Korrelation zwischen Bedeckungsgrad und Geschwindigkeit der Bildungsreaktion anzeigt. Dieser
Zusammenhang wurde von Sigrist [15] auch mit anderen Gas-Festkorper-Reaktionen beim Mahlvorgang nachgewiesen.
Eine umfangreiche Darstellung von experimentellen Ergebnissen zur Kinetik der Gasaufnahme von Festkérpern und zur
Kinetik entsprechender tribochemischer Gas-Festkdrper-Reaktionen kann auch der Monographie [24] entnommen
werden.

Da wahrend der mechanischen Bearbeitung von Festkérperproben in Gegenwart eines reaktiven
Mediums u. a. auch chemische Reaktionen mit negativer Affinitat ablaufen, kdnnen tribochemische
Reaktionen energetisch nicht mehr mit der Thermodynamik der Gleichgewichtszustinde
beschrieben werden. Um dieses theoretische Problem zu beseitigen und um zahlreiche
physikalische Effekte zu erklaren, die wahrend der mechanischen Bearbeitung von Festkérpern
beobachtet werden (Triboelektronenemission, Tribolumineszenz, Tribosublimation usw.), hat
P. A. Thiessen [20] das Magma-Plasma-Modell entwickelt, das zur Grundlage einer
systematischen Forschung auf dem Gebiet der Tribochemie geworden ist. Im Rahmen dieses
phanomenologischen Modells wird der Ablauf besonders von tribochemischen Reaktionen, deren
hohe negative Grundaffinitdt mit weiter steigender Temperatur immer grofere negative
Werte annimmt, auch auf Stoffwandlungsprozesse zurtickgefuihrt, die an sehr kurzlebige
thermodynamisch nicht beschreibbare Tribo-Plasma-Zustdnde gebunden sind [14,16,20], wobei
thermodynamisch nicht beschreibbare Energiespitzen, die an den Einfluss von mechanischer
Energie gebunden sind, sowohl an der Oberflache als auch im Inneren der Festkdrperrandschicht
(z. B. als Folgeerscheinung von Verformungsprozessen) vorstellbar sind. Zu den tribo-
plasmatischen Reaktionen gehért nach den Angaben in [14, 16] auch die von Schober [2, 14]
nachgewiesene Tribooxidation von Gold durch Kohlendioxid.

Zur quantitativen Beschreibung der an die mechanische Impaktbearbeitung gebundenen Energie-
zustande ist von Schone [34] in Anlehnung an das Magma-Plasma-Modell ein sehr interessantes
mathematisches Modell auf der Basis der Losung der Konduktionsgleichung fiir die Momentan-
guelle (punktformige Energiequelle im unendlich ausgedehnten und in erster N&herung als
homogen angesehenen Raum) entwickelt worden, mit der das Abklingen des Einflusses der
mechanischen Energie in von der Impaktbearbeitung erfassten (aktiven) Oberflachenbereichen der
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Matrix (nach dem Impakt) sehr gut dargestellt wird und mit der auch ein Hinweis auf die
notwendige Entwicklung einer atomistischen Theorie der tribochemischen Reaktions-
wabhrscheinlichkeit verbunden ist. Die Singularitat dieser Ldsung, mit der der Abklingvorgang
beginnt, beschreibt im Modell den Tribo-Plasma-Zustand (vergleiche auch mit [34]).

Verzichtet man zunachst auf die Betrachtung von Tribo-Plasma-Zustanden, dann ist es nach
Sigrist [15] auch mdglich den mechanisch erzwungenen Ablauf von chemischen Reaktionen mit
nicht zu hoher negativer Affinitat unter Benutzung von Methoden der Thermodynamik irreversibler
Prozesse zu modellieren. Entsprechende Ansatze zur Beschreibung mechanisch aktivierter
Reaktionen mit dem Regelwerk der Thermodynamik irreversibler Prozesse sind auch von
E. M. Gutman [21, 22] verdffentlicht worden.

Heinicke und Sigrist haben die Anwendbarkeit thermodynamischer Grdfden zur Modellierung
praxisnaher tribochemischer Stoffwandlungen am Beispiel des Ablaufs von tribochemischen
Reaktionen in einer Schwingmihle untersucht und mit Methoden der Thermodynamik irreversibler
Prozesse beschrieben, wobei bei der Bestimmung der Grundaffinitat heterogener chemischer
Reaktionen eine mechanische Voraktivierung des Mahlgutes bericksichtigt wurde [15, 16]. Fur
den Fall negativer Affinitat (A < 0) konnten Heinicke und Sigrist [15, 16, 25] (vergleiche auch mit
[24]) experimentell bei der tribochemischen Herstellung von Nickelcarbonyl aus Nickel und
Kohlenmonoxid und darlber hinaus bei einer Reihe anderer tribochemischer Reaktionen (im
untersuchten Affinitatsbereich) den folgenden Zusammenhang im Mabhlgleichgewicht feststellen
(v = Reaktionsgeschwindigkeit, A = Affinitat der chemischen Reaktion):

—vA=konst. (A<Q) (20)

Bei der Bildung von Nickelcarbonyl im Bereich negativer Affinitat ist bei Variation der Leistungs-
aufnahme der Schwingmuhle auch eine direkte Proportionalitat mit der Leistungsaufnahme der
Schwingmdihle im Mahlgleichgewicht (Ngt) in der Form

—VAO N  (A<O (20.1)

gemessen worden [15,16, 25] (vergleiche auch mit [24]).

AulBerdem haben diese Autoren [15, 16, 25] (vergleiche auch mit [24]) bei der tribochemischen
Herstellung von Nickelcarbonyl im Mahlgleichgewicht auch eine (allerdings nur annéhernd) lineare
Abhangigkeit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Affinitdt im Bereich positiver Affinitat
(A>0) nachgewiesen, die sich mit folgender Beziehung beschreiben lasst [a, b = Konstanten
@a>0,b>0)]:

v=aA+b (A>0) (21)

Bei der tribochemischen Reaktion von Aluminium mit Sauerstoff, Kohlenmonoxid und Kohlen-
dioxid wurde von Heinicke und Sigrist [15, 16, 25] (vergleiche auch mit [24]) im Bereich positiver
Grundaffinitat (A, > 0) ebenfalls ein linearer Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit
und Grundaffinitat festgestellt.

Auf der Basis des Magma-Plasma-Modells ist von K. P. Thiessen fir die Energiezustande
tribochemischer Reaktionen ein Stufenschema (Stufe 1: Reaktionen im Triboplasma, Stufe 2:
Reaktionen im Rand- und Postplasma, Stufe 3: Annaherung an thermostatisches Gleichgewicht)
entwickelt worden [28, 33] (vergleiche auch mit [24]).

Zur thermodynamischen Beschreibung einer tribochemischen Reaktion der Stufe 2, deren
Wabhrscheinlichkeit um zwei GréRenordnungen iber der Wahrscheinlichkeit triboplasmatischer
Reaktionen liegt [28], lasst sich die Dissipationsfunktion W der Thermodynamik irreversibler
Prozesse (in Erweiterung des von Heinicke und Sigrist benutzten Ansatzes [15,16]) nach
K. P. Thiessen und Siebert [29] folgendermalf3en formulieren (vergleiche auch mit [24, 33]):
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Begriffserklarung: T = absolute Temperatur, diS/dt = innere Entropieerzeugung, v = Geschwindigkeit der untersuchten
tribochemischen Reaktion, A = Affinitat der chemischen Reaktion, Ji, Jj = skalare (k) bzw. vektorielle (j) generalisierte
Flusse, X, X; = skalare (k) bzw. vektorielle (j) generalisierte Kréfte.

K. P. Thiessen [28, 29] fuhrt in der Stufe 2 die thermodynamische Kopplung mit Prozessen, die
u. a. auch zum Ablauf von chemischen Reaktionen mit negativer Affinitat fuhren (v, A = skalare
GroRRen) bzw. die dafir notwendige Energie aufbringen, auf die Rekombination der Triboplasma-
produkte bzw. die Relaxation der Plasmazustéande (skalare Grof3en) zuriick, d.h. auf die Wieder-
vereinigung getrennter positiver und negativer lonen, die Rekombination von lonen mit Elektronen,
den (teilweisen) Wiederaufbau des zerstdrten Kristallgitters zusammen mit der Relaxation
angeregter Schwingungszustédnde des Gitters und auf andere skalare Prozesse [28,29]. Das
tribochemische Reaktionssystem kann nach K. P. Thiessen und Siebert [29] bei Verwendung
thermodynamischer Kopplungen wie ein isotropes System behandelt werden. Deshalb ist auch im
Interesse mathematischer Exaktheit eine direkte Kopplung tribochemischer Reaktionen mit
Deformationsprozessen nicht moglich, da es sich bei Deformationsprozessen nicht um Prozesse
des gleichen Tensortyps, d. h. nicht um skalare, sondern um vektorielle Prozesse handelt [29].

Mit den Methoden der Thermodynamik irreversibler Prozesse lassen sich unter Beachtung der
vorstehend aufgeftihrten Pramissen fir einen tribochemischen Prozess mit positiver Affinitat (A>0)
und unter Benutzung der (fur gleichgewichtsnahe Systeme geltenden) Linearitatsbeziehungen
zwischen den generalisierten Flissen und Kraften in Gleichung (22) folgende Zusammenhange fur
die Faktoren a und b in der Gleichung (21) ableiten [29, 33] (vergleiche auch mit [24]):

a=L,, b= yLX=kongt. (a>0,b>0) (LY)
k=1

Begriffserklarung:  Lii, Lik = Linearitatskoeffizienten, Xy = zeitlich konstante skalare generalisierte Krafte, da die
tribochemische Reaktion im Mahlgleichgewicht untersucht wurde [29, 33] (vergleiche auch mit [15, 16, 25]).

Unter Verwendung der empirisch ermittelten Beziehung (20.1) war es Heinicke und Sigrist
[15, 16, 25] (vergleiche auch mit [24]) moglich einen Wirkungsgrad (n) fur eine tribochemische
Reaktion mit negativer Affinitat (A<0) in der Form

n =~VA (A<0) (20.2)

Nstat

zu definieren, wobei dieser Wirkungsgrad auch ein MaR fir den Anteil der Prozesse, die die
chemische Energie fiir die tribochemische Reaktion erzeugen, an der Leistungsaufnahme (Nstat)
der Schwingmuhle im Mahlgleichgewicht ist. Die unter den vorhandenen Versuchsbedingungen
erwarteten (im Mahlgleichgewicht fliel3t ein groRer Teil der aufgewendeten Energie in Form von
Warme ab [16]) und in einer Laboranlage ermittelten sehr geringen Wirkungsgrade bei den
untersuchten tribochemischen Reaktionen (vergleiche z. B. mit den Angaben in [16]) sind jedoch
kein Beweis daflir, dass das Erzwingen von chemischen Reaktionen mit negativer Affinitat im
Vergleich zur klassischen chemischen Reaktionsfiihrung unékonomisch ist, sondern der (z. B. bei
Raumtemperatur und bei niedrigen Gasdriicken bzw. bei Temperaturen in der Nahe der
Raumtemperatur [16]) beobachtete Ablauf dieser Reaktionen liefert bei geeigneten Reaktions-
partnern bzw. chemischen Prozessen (genauso wie bei geeignheten chemischen Prozessen mit
positiver Affinitdt) u. a. auch die Maoglichkeit zur Entwicklung neuer kosten- und ressourcen-
sparender chemischer Verfahren.

Die in dieser Publikation aufgefiinrten Modellvorstellungen und die aus der Literatur entnommenen
Ergebnisse, die im Wesentlichen auf dem theoretischen Konzept von P. A. Thiessen basieren,
lassen die Schlussfolgerung zu, dass eine grundlegende Theorie tribochemischer Reaktionen und
der sie begleitenden Stoffubergangs- und Stofftransportprozesse als Bestandteil der klassischen

20



Physikalischen Chemie unter Verwendung Kkinetischer (stochastischer) Methoden und unter
Verwendung von Methoden der Thermodynamik irreversibler Prozesse entwickelt werden kann,
wobei bei tribochemischen Reaktionen mit negativer Affinitdt im Mahlgleichgewicht neben der
Definition eines Wirkungsgrades noch keine weiterfihrende theoretische Untermauerung der von
Heinicke und Sigrist [15, 16, 25] empirisch ermittelten Geschwindigkeits-Affinitdtsbeziehung (z. B.
mit einer nicht linearen thermodynamischen Kopplung zwischen generalisierten Strémen und
Kraften) entwickelt worden ist (vergleiche auch mit [30]). Die auch von Gutman [22] benutzte
Erweiterung der linearen Kopplungen zwischen generalisierten Stromen und Kraften auf nicht
lineare Zusammenhange ist zur Beschreibung dieser Versuchsergebnisse jedoch nicht geeignet
[30]. Im Bereich positiver Affinitdt (A>0) kann der von Heinicke und Sigrist [15, 16, 25] im
Mabhlgleichgewicht beobachtete Ablauf tribochemischer Reaktionen formal mit den phanomeno-
logischen Ansatzen der linearen Thermodynamik irreversibler Prozesse beschrieben werden
[29, 33] (vergleiche auch mit [15, 16, 25]).

Eine konsequente Weiterfihrung der Grundlagenforschung auf diesen Gebieten ist wegen der
noch vorhandenen theoretischen Defizite und besonders auch wegen der technischen und
schwerpunktmafig verfahrenstechnischen Bedeutung tribochemischer Prozesse unbedingt
erforderlich (vergleiche auch mit [30]). Bestandteil dieser Forschungsarbeiten muss auch die
Fortschreibung und Verfeinerung der vorgeschlagenen Modellmechanismen zur stochastischen
Beschreibung der Tribosorption (Mechanosorption) und der Tribochemie (Mechanochemie) von
Gasen in den Randschichten metallischer Festkorper und des von Heinicke und Sigrist [15, 16]
entwickelten kinetischen Ansatzes zur Beschreibung des Tribochemischen Gleichgewichts in Gas-
Festkorper-Systemen sein. Ein besonderer Schwerpunkt bei diesen Grundlagenuntersuchungen
ist aufbauend auf den Modellvorstellungen von Schéne [34] und unter Berlcksichtigung des
Einflusses der von K. P. Thiessen [28] formulierten Rekombinations- und Relaxationsprozesse
neben der Vervollstandigung der Bausteine einer thermodynamischen Theorie tribochemischer
Reaktionen die Entwicklung eines atomistischen Modells der tribochemischen Reaktionswahr-
scheinlichkeit, in dem abhangig vom empirisch gewonnenen Wissensstand als Grenzfall der
mechanischen Aktivierung auch der von P. A. Thiessen postulierte Tribo-Plasma-Zustand zu
bertcksichtigen ist.
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