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ВВЕДЕНИЕ
Хорошо известно, что прочность твердых тел в

контакте с адсорбционно-активными средами
часто оказывается значительно ниже, чем при на-
гружении в инертной среде. Иногда понижение
прочности оказывается столь значительно, что
разрушение приобретает катастрофический ха-
рактер. Адсорбционное понижение прочности
(эффект Ребиндера, АПП) проявляется в твердых
телах с различными типом межатомных связей и
надатомной структурой, но отличается при этом
химической селективностью, чувствительностью
к структуре и условиям испытаний. Химическую
селективность обычно связывают с величиной
межфазной поверхностной энергии в системе
“металл–среда” в отсутствие внешней нагрузки.
Однако в общем случае сильное снижение по-
верхностной энергии не является гарантией зна-
чительного понижения прочности. С другой сто-
роны, относительно слабое снижение поверх-
ностной энергии не гарантирует отсутствие
значимого эффекта.

Практическая значимость исследований АПП
чрезвычайно велика. Непрогнозируемое разру-
шение конструкций под действием среды приво-
дит к значительным экономическим потерям и
иногда к катастрофическим последствиям. Вме-
сте с тем разрушение с участием поверхностно-
активных сред является ключевым элементом
множества технологических процессов. Примером
может служить резание металлов с использованием
смазочно-охлаждающих жидкостей, бурение гор-
ных пород в водных растворах поверхностно-актив-
ных веществ, дробление и измельчение материалов

в жидких размольных средах. Интерес к этому яв-
лению связан, однако, не только с приложения-
ми, но и с его глубоким научным содержанием.
Последнее в значительной степени определяется
междисциплинарным характером проблемы, ре-
шение которой требует привлечения теоретиче-
ских и экспериментальных методов физики твер-
дого тела, химии и механики.

Ниже рассматриваются закономерности и су-
ществующие представления о механизмах АПП.
Представлен краткий обзор результатов исследо-
ваний АПП металлов и горных пород. Обсужда-
ются особенности разрушения материалов в кон-
такте с адсорбционно-активными средами.

ОБЩАЯ КОНЦЕПЦИЯ АПП
Идея о связи механического поведения твер-

дых тел с физико-химическими явлениями на их
поверхности была впервые сформулирована Ре-
биндером в 1928 г. на основе результатов исследо-
вания механического поведения кальцита, камен-
ной соли, гипса и слюды в контакте с растворами
поверхностно-активных веществ. Предложенное
Ребиндером объяснение наблюдавшегося в экспе-
риментах снижения прочности и твердости заклю-
чалось в “…ослаблении связей между поверх-
ностными элементами решетки благодаря ад-
сорбции поверхностно-активных молекул” [1].
Интерес к этому явлению резко возрос в 60-е го-
ды прошлого века, когда исследование АПП ста-
ло фактически самостоятельным междисципли-
нарным направлением. К настоящему времени
достигнут значительный прогресс в выявлении
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общих закономерностей, механизмов и условий
АПП в различных по химическому составу и
структуре системах “материал–среда”. Тем не
менее в главном выдвинутая Ребиндером концеп-
ция не претерпела существенных изменений.
Причина понижения прочности по Ребиндеру за-
ключается в ослаблении взаимодействия атомов
твердого тела при адсорбции на деформируемых
связях активных компонентов среды и, в конеч-
ном счете, в энергетической компенсации разры-
ваемых связей. Естественной термодинамиче-
ской мерой этой компенсации является сниже-
ние поверхностной энергии твердого тела в
контакте со средой, чем и объясняется существо-
вание общей корреляционной зависимости “сни-
жение поверхностной энергии–снижение проч-
ности”.

Разрушению твердых тел в контакте с жидки-
ми и газофазными адсорбционно-активными
средами посвящена обширная литература. После
появления первых монографий [2, 3] было опуб-
ликовано огромное количество оригинальных ра-
бот и обзоров [4–9]. Проблема регулярно обсужда-
ется на представительных международных конфе-
ренциях. Тем не менее некоторые фундаментальные
аспекты АПП до сих пор остаются предметом дис-
куссий.

В случае абсолютно хрупкого разрушения
связь прочности твердого тела и свободной энер-
гии поверхности, возникающей при разрушении,
определяется формулой Гриффитса [10]:

(1)

где  – кратковременная прочность, Eγ – модуль
Юнга, γs – свободная поверхностная энергия еди-
ницы площади, Lc – размер исходной поверхност-
ной трещины. В соответствии с формулой (1), сни-
жению поверхностной энергии при адсорбции на
поверхности разрушения компонентов среды от-
вечает снижение прочности. Соотношение (1)
вместе с уравнением адсорбции Гиббса [3], свя-
зывающим изменение свободной поверхностной
энергии с величиной адсорбции, представляет
собой простейшую термодинамическую трактов-
ку эффекта адсорбционного понижения прочно-
сти [4].

Однако хрупкое разрушение встречается до-
вольно редко. Даже для весьма хрупких с макро-
скопической точки зрения твердых тел, разрушаю-
щихся при исчезающе малых остаточных дефор-
мациях, неупругие релаксационные процессы
оказываются существенными в окрестности вер-
шины трещины.

Если разрушение имеет квазихрупкий харак-
тер в формуле (1) следует заменить свободную по-

σ = γconst ,s Y s cE L

σs

верхностную энергию на удельную работу разру-
шения Wf [10]:

(2)

Соотношение Ирвина–Орована (2) лежит в осно-
ве концепции квазихрупкого разрушения, при-
менимой, хотя и с разной степенью точности, для
очень широкого круга материалов и внешних
условий.

Удельную работу разрушения в соотношении (2)
можно представить в виде суммы

(3)

где работа пластической деформации Wp включа-
ет в себя и диссипативные потери. Для конструк-
ционных материалов величина Wp обычно значи-
тельно превосходит поверхностную энергию γs. В
частности, для сталей значение γs составляет по
порядку величины 1 Дж/м2, тогда как Wp ~ 103–
104 Дж/м2 в зависимости от состава и структуры.
Важно, однако, что влияние среды на работу раз-
рушения не сводится к уменьшению первого сла-
гаемого в правой части (3): работа пластической
деформации зависит от величины поверхностной
энергии и, при определенных условиях, резко
уменьшается при значительном ее понижении
[4]. Иначе говоря, имеет место охрупчивание
твердого тела, следствием которого является, в
соответствии с (2), понижение прочности. Таким
образом, основной вопрос состоит в установле-
нии причин снижения работы пластической де-
формации, что требует детализации кинетиче-
ских механизмов разрушения с участием адсорб-
ционно-активных компонентов внешней среды.

Количественные характеристики понижения
прочности под действием среды существенно за-
висят от надатомной структуры твердого тела,
внешних условий и условий нагружения. Более
того, механизмы реализации эффекта заведомо
различны для различных в структурном и хими-
ческом отношении пар материал–среда. По этим
причинам единообразная теоретическая трактов-
ка АПП с кинетических позиций вряд ли возмож-
на. С другой стороны, общая особенность рассмат-
риваемых явлений заключается в непосредствен-
ном участии компонентов среды в элементарных
актах разрыва и/или перестройки напряженных
межатомных связей. Активные компоненты среды
включаются во взаимодействие с атомами твердого
тела непосредственно в ходе элементарных про-
цессов, предшествующих образованию нового
фрагмента поверхности. Результатом является сни-
жение активационных барьеров, препятствующих
разрыву связей и, в конечном счете, компенсация
разорванных связей между атомами твердого тела –
блокирование свободных валентностей атомами
среды. Последнее, очевидно, влечет за собой сни-
жение поверхностной энергии.

σ = const .s Y f cE W L

= γ + ,f s pW W
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Здесь необходимо сделать замечание, касаю-
щееся соотношения адсорбционных и коррози-
онных процессов при разрушении твердых тел.
Принципиальным свойством коррозионных про-
цессов является возникновение объемной фазы
продуктов химического взаимодействия твердого
тела со средой. В этом случае ведущим является
химическое взаимодействие компонентов твер-
дого тела и среды, обусловленное термодинами-
ческой неравновесностью исходного состояния
двухфазной системы и захватывающее объем обе-
их фаз. Однако коррозионные и адсорбционные
процессы чаще всего происходят одновременно,
причем адсорбция компонентов среды на поверх-
ности твердого тела неизбежно предшествует как
растворению, так и росту твердой фазы продуктов
коррозии на поверхности твердого тела. Ясно, что
вызванное адсорбцией ослабление межатомных
связей в твердом теле может иметь место и тогда,
когда межфазная поверхность не является термо-
динамически стабильной.

В работе [7] предложено детализировать опре-
деление эффекта Ребиндера. Под АПП “в чистом
виде” понимать понижение прочности твердого
тела в случае, когда межфазная поверхность в от-
сутствие механической нагрузки является термо-
динамически устойчивой. АПП в широком смыс-
ле слова представляет собой понижение прочно-
сти, обусловленное ослаблением межатомных
связей в твердом теле за счет адсорбции активных
компонентов среды на деформируемых связях
или в некоторой их окрестности.

Исходя из термодинамических соображений,
Ребиндером был сформулирован качественный
принцип химической избирательности АПП:
наиболее сильного понижения прочности следу-
ет ожидать при контакте близких по химической
природе и строению фаз. Необходимо подчерк-
нуть, что это утверждение относится к АПП “в
чистом виде”, когда межфазная граница исход-
ной системы твердое тело–среда в отсутствие ме-
ханических напряжений термодинамически ста-
бильна. Принцип Ребиндера указывает системы,
в которых эффект наиболее вероятен, но не ис-
ключает возможность проявления АПП в нерав-
новесных условиях или в системах, в которых
слабое химическое взаимодействие между ком-
понентами усиливается под влиянием деформа-
ции твердого тела.

ЖИДКОМЕТАЛЛИЧЕСКОЕ 
ОХРУПЧИВАНИЕ

Понижение прочности твердых металлов в
контакте с жидкими – жидкометаллическое
охрупчивание (ЖМО) – является наиболее по-
дробно изученным проявлением АПП. В соответ-
ствии с общими представлениями о природе
АПП, проявления ЖМО следует ожидать в систе-

мах, в которых жидкий и твердый металлы не
склонны к образованию стабильных интерметал-
лидов с высокой температурой плавления и обла-
дают не слишком малой, но ограниченной сверху
и снизу взаимной растворимостью [3, 4, 11, 12].
Это эмпирическое правило Ребиндера–Перцова
было сформулировано на основе анализа фазо-
вых диаграмм бинарных систем и эксперимен-
тальных данных.

Ограниченная сверху взаимная раствори-
мость, по-видимому, не является химическим
условием проявления ЖМО. Высокая взаимная
растворимость отвечает малым значениям энер-
гии смешения, и, соответственно, низкой меж-
фазной поверхностной энергии в системе “твер-
дый металл–жидкий металл”. Отсутствие ЖМО в
таких системах обусловлено, наиболее вероятно,
двумя факторами. Во-первых, конкурирующим
эффектом Иоффе, т.е. упрочнением твердого те-
ла за счет растворения дефектного поверхностно-
го слоя и устранения поверхностных концентра-
торов напряжения. Во-вторых, в системах с боль-
шой взаимной растворимостью компонентов
область температур и составов, в которой меж-
фазная поверхность термодинамически устойчи-
ва, узка и, что более важно, близка к температуре
плавления твердой фазы. Поскольку вблизи темпе-
ратуры плавления твердые тела обладают низким
пределом текучести, высокая скорость релаксации
концентраторов напряжения – дислокационных
скоплений и других микронеоднородностей,- пре-
пятствует проявлению ЖМО. Следует, впрочем,
отметить и контрпримеры – сильно охрупчива-
ние в паре “Sb–Bi” с большой взаимной раство-
римостью [12] и в некоторых сверхпластичных
сплавах [13].

Что касается нижней границы, небольшая, но
конечная растворимость свидетельствует о не
слишком слабом химическом взаимодействии
компонентов. Главный аргумент в пользу этого
условия основан на изложенных выше соображе-
ниях о необходимости энергетической компенса-
ции разрываемых при разрушении межатомных
связей.

На первый взгляд, сильное охрупчивание в си-
стемах “Cd–Ga” и “Fe–Cd”, в которых взаимная
растворимость настолько низка, что при плавле-
нии они образуют несмешивающиеся жидкости,
опровергает эту точку зрения. Следует, однако,
иметь в виду, что взаимодействие компонентов
среды с деформированными связями в твердом
теле может происходить существенно иначе, чем
в отсутствие деформации. Вызванное деформа-
цией повышение химического потенциала ато-
мов твердого тела должно, вообще говоря, интен-
сифицировать их изначально слабое химическое
взаимодействие с атомами среды. При этом инте-
гральный эффект охрупчивания – снижение
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удельной работы разрушения по сравнению с раз-
рушением в инактивной среде, объясняется, как
и раньше, адсорбционным ослаблением меж-
атомных связей в твердом теле. Однако при рас-
смотрении вопроса о корреляции понижения
прочности и поверхностной энергии необходимо
учесть, что при разрушении в инактивной среде
новая поверхность образуется в неравновесном
высокоэнергетичном состоянии.

Важно, что для снижения прочности, нет не-
обходимости в адсорбции активных компонентов
среды на всей свободной поверхности твердого
тела. Достаточно, чтобы адсорбция происходила
избирательно в зонах концентрации напряже-
ний, там, где межатомные связи сильно деформи-
рованы. Для образования поверхностной микро-
трещины необходима адсорбция в головной части
заторможенного дислокационного скопления. По-
следующее ускоренное развитие макроскопиче-
ской трещины может иметь место, если адсорбция
происходит в ее вершине. В результате поверх-
ность излома будет образовываться в “смочен-
ном” состоянии, тогда как внешняя поверхность
образца может оставаться практически “сухой”. В
качестве примера можно привести результаты ис-
следования разрушения алюмооксидной керами-
ки в контакте с легкоплавкими металлами [14]. В
нормальных условиях расплавы не смачивают по-
верхность керамики. Тем не менее при разруше-
нии в контакте с расплавами поверхность излома
оказывается полностью смоченной. Прочность
при этом снижается приблизительно в 1.5 раза.

Таким образом, не только адсорбция компо-
нентов среды влияет на прочностные характери-
стики межатомных связей, но и деформация свя-
зей в твердом теле влияет на характеристики меж-
фазного взаимодействия. По отношению к
атомным механизмам разрушения это утверждение
представляется тривиальным, поскольку АПП в
целом и ЖМО в частности так или иначе обуслов-
лены непосредственным участием компонентов
среды в элементарных актах разрыва связей. Од-
нако при использовании в качестве критерия воз-
можности АПП величины понижения поверх-
ностной энергии, механохимическую сторону во-
проса необходимо принимать во внимание.

Эффективным и информативным способом
исследования влияния химических факторов на
уровень проявления ЖМО является метод инерт-
ных носителей [12]. Суть этого метода состоит в
растворении активного металла в легкоплавком
металле, сравнительно инертном по отношению
к твердому телу. Это дает возможность сравнения
охрупчивающего действия различных элементов
при одинаковой температуре, в том числе и более
низкой, чем температура плавления активного
металла. Тем самым обеспечивается исключение
эффектов, обусловленных температурной зави-

симостью предела текучести и растворимости
твердого металла в жидком.

Наиболее важный результат этих исследова-
ний заключается в выявлении корреляции степе-
ни охрупчивания с разностью электроотрица-
тельностей твердого металла и наиболее активно-
го компонента металлического расплава [12].

Поскольку разность электроотрицательностей
элементов является мерой их склонности к обра-
зованию соединений с ионными связями, корреля-
ция между снижением прочности и электроотрица-
тельностью подтверждает правило Ребиндера–
Перцова, в соответствии с которым проявление
ЖМО наиболее вероятно в системах, не склонных к
образованию стабильных интерметаллидов. С
другой стороны, хорошо известны примеры
охрупчивания в системах с большой разницей в
электроотрицательностях компонентов: “Al–Na”
“Fe–Li” [3]. Можно заключить, что вопрос о хи-
мической природе ЖМО в настоящее время оста-
ется открытым.

К настоящему времени опубликовано множе-
ство работ в области исследования ЖМО; много-
численные экспериментальные данные суммиро-
ваны в обзорах [4, 7, 11, 12, 15–17]. Тем не менее
существующий уровень представлений о химиче-
ской избирательности и, особенно, о механохи-
мических аспектах этого явления нельзя при-
знать удовлетворительным. Термодинамический
критерий возможности охрупчивания – сниже-
ние поверхностной энергии, – будучи в высшей
степени полезным и физически прозрачным, не
является исчерпывающим. Для дальнейшего раз-
вития необходимо исследование атомных меха-
низмов влияния адсорбции на силовые и дефор-
мационные характеристики межатомных связей в
твердом теле.

АПП ГОРНЫХ ПОРОД
Прочность горных пород контролируется ион-

ными или ионно-ковалентными связями. В соот-
ветствии с развитыми Ребиндером представлени-
ями, наиболее яркого проявления АПП твердых
тел этого класса следует ожидать в контакте с рас-
плавами солей, водой, водными растворами элек-
тролитов и ионогенных поверхностно-активные
веществ (ПАВ). Многочисленные примеры мож-
но найти в обзорах и монографиях [18–27].

Наиболее подробно исследовано разрушение
ионных и ионно-ковалентных твердых тел в кон-
такте с водными средами и при адсорбции паров
воды. Если двухфазная система твердое тело–
водная среда в отсутствие механических напря-
жений является термодинамически равновесной,
то наблюдаемый эффект обусловлен АПП “в чи-
стом виде”. Однако разрушение в таких системах
часто происходит в неравновесных условиях. Де-
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ло в том, что прочность большинства представля-
ющих интерес твердых тел этого класса контро-
лируется межатомными связями, потенциально
способными к реакции с водой с образованием
стабильной объемной фазы продуктов. К такого
рода связям относятся, в частности, силоксано-
вая и амидная, связи “металл–кислород” и “ме-
талл–галоген”. Химическое сродство элементов,
образующих эти связи, к воде велико, тем не ме-
нее при не слишком высоких температурах реак-
ция протекает крайне медленно. Деформация
резко ускоряет процесс и приводит к сопряжен-
ному с реакцией гидролиза разрыву связей. На-
пример, гидролитический разрыв силоксановых
связей протекает по брутто-схеме:

(4)

По отношению к реакциям типа (4) в [22]
предложен специальный термин “механически
стимулированный гидролиз”, подчеркивающий
механохимическую сторону явления. Хотя это
определение представляется вполне адекватным,
гидролитический разрыв связей представляет со-
бой, очевидно, частный случай АПП в широком
смысле слова, т.е. облегчение разрыва межатом-
ных связей, обусловленное непосредственным
участием в этом процессе компонентов среды.

Необходимо пояснить, что сильная зависи-
мость скорости гидролитического разрыва меж-
атомных связей от деформации влечет за собой
пространственную локализацию последователь-
ных разрывов, т.е. образование и развитие по-
верхностных трещин. В результате продукты ме-
ханохимических превращений типа реакции (4)
оказываются локализованными на поверхности
излома или в микроскопически тонком припо-
верхностном слое. При этом поверхность обра-
зуется в состоянии с пониженной свободной
энергией.

Особенностью горных пород является слож-
ная, как правило, многокомпонентная структура.
Влияние среды на механическое поведение раз-
личных структурных составляющих может оказать-

≡ − − ≡ + → ≡ − + − ≡2
deformed

Si O Si H O Si OH HO Si .

ся существенно различным, в т.ч. разнонаправлен-
ным. Примером может служить механическое по-
ведение железистых кварцитов в контакте с
водными растворами сильных электролитов [28].

Существенное различие в электрохимических
свойствах поверхности основных компонентов
железистых кварцитов – силикатной матрицы и
железосодержащих включений – влечет за собой
прямо противоположное действие одного и того
же электролита на их прочностные характеристи-
ки. В результате интегральный эффект снижения
удельной работы разрушения может оказаться до-
вольно слабым или даже отрицательным. Вместе
с тем при испытаниях кварцитов в pH-нейтраль-
ных растворах электролитов и катион-активных
ПАВ обе главные структурные составляющие
претерпевают снижение прочностных характери-
стик. Важно, что с практической точки зрения
преимуществом pH-нейтральных сред показате-
лем прочности является не столько возможность
одновременного разупрочнения основных со-
ставляющих кварцитов, сколько минимизация
коррозионного износа оборудования, используе-
мого при их измельчении, бурении или обработке.

В табл. 1 представлены зависимости прочност-
ных характеристик основных компонентов квар-
цита Курской магнитной аномалии от концен-
трации цетилтриметиаммоний бромида (СТАВ) в
10–3 моль/л водном растворе KCl (pH 5.93), полу-
ченные методом микроидентирования.

Как видно из приведенных данных имеет ме-
сто симбатная зависимость прочностных харак-
теристик компонентов от концентрации СТАВ.
При этом минимальный, а для силикатной мат-
рицы даже отрицательный, эффект реализуется
при концентрации ~10–5 моль/л. По-видимому,
при такой концентрации баланс скоростей за-
рождения поверхностных микротрещин и пла-
стической релаксации напряжений в приповерх-
ностном слое смещен в сторону релаксации.
Максимальное понижение прочности достигает-
ся при концентрации ~10–4 моль/л. При концен-
трации ~10–3 моль/л эффект АПП опять ослабевает,

Таблица 1. Пороговое значение коэффициента интенсивности напряжений KIscc и удельная работа разрушения
Wf силикатной матрицы и гематит-магнетитовых включений при микроидентировании в контакте с растворами
СТАВ [28]

Концентрация СТАВ, моль/л
Силикатная матрица Железосодержащие включения

KIscc, МПа Wf, Дж/м2 KIscc, МПа Wf, Дж/м2

1.25 × 10–6 1.07 6.0 1.50 5.3

1.25 × 10–5 1.21 7.8 2.02 9.7

1.25 × 10–4 0.90 4.2 1.26 4.8

1.25 × 10–3 0.98 5.0 1.44 4.9

Воздух 60%-й влажности 1.16 7.0 2.26 12.1

м 



1318

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 12  2022

МАЛКИН, ПОПОВ

что, вероятно, обусловлено мицеллообразованием
и включением конкурирующего мицеллярного ме-
ханизма адсорбции. Следует также отметить, что
при оптимальной концентрации СТАВ наиболее
сильно снижается работа разрушения относи-
тельно пластичной, т.е. наиболее энергоемкой
при разрушении, железосодержащей составляю-
щей кварцита.

Вопрос об атомных механизмах разрушения
горных пород, точнее, их отдельных составляю-
щих, требует специального рассмотрения. Ясно,
что элементарное событие разрушения твердых
тел, прочность которых контролируется ионными
или ионно-ковалентными связями, заключается в
разрыве деформированной связи, сопряженном с
химическим взаимодействием фрагментов с ад-
сорбционно-активными компонентами среды.
Иначе говоря, разрыв связей представляет собой
механохимическую реакцию.

Для обсуждения механохимических аспектов
обратимся к наиболее подробно изученному раз-
рушению твердых тел, прочность которых кон-
тролируется силоксановыми связями. Можно,
по-видимому, считать общепризнанным, что ме-
ханическое разрушение по схеме (4) происходит
путем автокаталитической реакции:

(5)

Скорость первой реакции (5) существенно зави-
сит от деформации силоксановой связи, вторая
же с деформацией практически не связана.

Имеющиеся экспериментальные данные сви-
детельствуют об адекватности схемы (5). Возни-
кает, однако, вопрос, почему адсорбция на си-
локсановых связях именно гидроксил-ионов от-

− − −

−

≡ − − ≡ + → ≡ + ≡ ≡ +

+ → +
deformed

2

Si O Si OH SiOH SiO SiO

H O SiOH OH .

ветственна за наблюдаемое снижение прочности
и долговечности силикатов? В качестве альтерна-
тивы можно рассматривать реакцию (4), как по-
добный (5) автокаталитический процесс с иона-
ми водорода или гидроксония. Кроме того, на
разрыв силоксановых связей может существенно
влиять адсорбция иных компонентов водных рас-
творов электролитов и ионогенных поверхност-
но-активных веществ.

Квантово-химическое моделирование влияния
различных адсорбатов на механическое поведение
силоксановой связи выполнено в [29]. Моделиро-
вание проводилось путем пошаговой деформации
мостиковой связи в кластере H3Si–O–SiH3; дефор-
мация задавалась изменением расстояния между
атомами кремния, остальные параметры полно-
стью оптимизировались. Силовые кривые пред-
ставлены на рис. 1.

Как и следовало ожидать, физическая адсорб-
ция молекулы воды приводит лишь к незначи-
тельному снижению силы. Реакция (4) становит-
ся энергетически выгодной только при большой
деформации, когда энергия деформированной
силоксановой связи сближается с энергией дис-
социации связи HO–H. Адсорбция ионов водо-
рода, гидроксила и хлора приводит к существенно-
му снижению силовых и энергетических характери-
стик силоксановой связи. В частности, энергия
активации разрыва связи снижается с 540 кДж/моль
до, соответственно, 277, 191 и 194 кДж/моль. Одна-
ко наиболее сильный эффект имеет место при ад-
сорбции ионов гидроксила. В этом случае вели-
чина энергии первой реакции (5) составляет всего
113 кДж/моль, что хорошо согласуется с экспери-
ментальными данными [22].

Причина сильного ослабления силоксановых
связей при адсорбции ионов гидроксила пред-
ставляется очевидной. Как показано в [29], это
обусловлено специфичным перераспределением
электронной плотности в адсорбционном ком-
плексе – многократным увеличением заселен-
ности антисвязыващих орбиталей разрываемой
Si–O связи. Сильный эффект адсорбции OH– по
сравнению с Cl– объясняется сравнительно ма-
лой величиной сродства к электрону ионов гид-
роксила.

Значительная часть исследований разрушения
твердых тел с ионной и ионно-ковалентной свя-
зью в контакте с водными растворами посвящена
кинетическим аспектам – изучению долговечно-
сти и кинетики роста трещин [18–20, 22–26] в
условиях статической усталости. На основе ана-
лиза большого количества экспериментальных
данных в [22] сделан вывод, что общей особенно-
стью гидролитического разрушения является
низкое значение энергии активации, экстрапо-
лированное к нулевой внешней нагрузке. Если
энергия связи большинства ионных и ионно-ко-

Рис. 1. Зависимость силы от расстояния между атома-
ми кремния при деформации силоксановой связи с
различными адсорбатами [29].
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валентных кристаллов принадлежит интервалу
400–700 кДж/моль, то энергия активации разру-
шения в контакте с водными растворами обычно
составляет 100–130 кДж/моль. Представляется
вполне вероятным, что химический механизм
гидролитического разрушения за счет адсорбции
на разрушаемых связях ионов гидроксила являет-
ся весьма общим.

МЕХАНИЗМЫ ЗАРОЖДЕНИЯ 
И РОСТА ТРЕЩИН

Вопрос о механизмах зарождения трещин
представляет особый интерес. Соотношения
Гриффитса и Ирвина–Орована связывают пони-
жение прочности с наличием в твердом теле кон-
центратора напряжения – поверхностной трещи-
ны, – размер которой достаточно велик. Однако
исходный образец может не содержать таких де-
фектов, и, тем не менее, претерпевать сильное
снижение прочности. Дело в том, что разруше-
нию кристаллических твердых тел в большинстве
случаев предшествует незначительная необрати-
мая деформация. Обеспечивая снижение упругих
напряжений в среднем, она одновременно оказы-
вается причиной появления заторможенных на
каких-либо прочных препятствиях дислокацион-
ных скоплений. Уровень напряжений в головной
части скоплений при этом значительно превыша-
ет средний. В поликристаллах основным видом
таких препятствий являются границы зерен. В мо-
нокристаллах изначально отсутствующие препят-
ствия создаются в ходе пластической деформации.
Примером может служить образование скоплений
на пересечении полос скольжения. В любом случае
зарождение микротрещин происходит путем тер-
мофлуктуационного слияния дислокаций в голов-
ной части скопления [30].

Влияние среды на зарождение микротрещин
может, очевидно, иметь место, если головная
часть заторможенного скопления имеет выход на
поверхность кристалла. В связи с этим важно, что
вызванное адсорбцией понижение поверхност-
ной энергии должно способствовать выходу дис-
локаций на поверхность. В то же время адсорбция
может существенно влиять на работу поверхност-
ных источников и мобильность дислокаций в
приповерхностном слое твердого тела. Для иссле-
дования этих явлений наиболее информативны
методы микроидентирования и микросклеромет-
рии. В частности, этими методами было установ-
лено резкое увеличение концентрации поверх-
ностных микротрещин при адсорбции активных
компонентов среды, продемонстрировано силь-
ное влияние адсорбции на интенсивность образо-
вания и длину пробега дислокаций в приповерх-
ностном слое монокристаллов [6].

Дислокационные схемы зарождения трещин в
контакте с адсорбционно-активными и инактив-

ными средами в основных чертах совпадают. В
этом случае АПП проявляется в снижении энер-
гии активации эмиссии и слияния дислокаций.
Однако существуют специфичные для АПП меха-
низмы зарождения трещин.

Причиной возникновения концентраторов
напряжения на межфазной поверхности твердого
тела с жидкостью может также оказаться избира-
тельное растворение областей с повышенным хи-
мическим потенциалом, например, образование
канавок травления в местах выхода границ зерен
на поверхность поликристалла. Возникновение
концентраторов по такому механизму возможно
и на первоначально гладкой однородной поверх-
ности твердого тела под действием механической
нагрузки. В этом случае эффект связан со специ-
фической неустойчивостью поверхности, обу-
словленной сильной зависимостью химического
потенциала от напряжения [31, 32].

Подчеркнем, что образование концентраторов
напряжения является необходимым условием ад-
сорбционного охрупчивания. Если по каким-ли-
бо причинам образование концентраторов за-
труднено, как это имеет место, например, при де-
формации нитевидных монокристаллов, эффект
охрупчивания может не проявляться даже при
очень сильном понижении поверхностной энер-
гии твердого тела. Как правило, влияние среды в
таких случаях сводится к пластификации поверх-
ностных слоев твердого тела [4, 6].

В поликристаллических твердых телах трещи-
ны распространяются преимущественно по гра-
ницам зерен. Вне зависимости от конкретного
механизма разрушения, границы зерен, обладаю-
щие избыточной свободной энергией и объемом,
наиболее уязвимы по отношению к АПП. Вместе
с тем причины квазихрупкого межкристаллитно-
го растрескивания могут быть принципиально
разными.

Напряженное состояние материала в окрестно-
сти вершины трещины имеет сложный характер.
Растягивающие напряжения стремятся вызвать
продвижение трещины путем разрыва связей.
Сдвиговые напряжения, напротив, стремятся вы-
звать затупление трещины за счет эмиссии дисло-
каций из вершины. Адсорбционное ослабление
связей способствует, вообще говоря, обоим про-
цессам. Если превалирует первый из них, трещи-
на развивается путем декогезии в вершине. В про-
тивоположном предельном случае интенсивная
эмиссия дислокаций влечет за собой снижение
растягивающих напряжений в вершине и подав-
ляет декогезию. Вместе с тем интенсивная эмис-
сия дислокаций приводит к образованию пласти-
ческой зоны перед вершиной трещины. Деформа-
ция в этой зоне настолько велика, что становится
возможным возникновение и рост микроне-
сплошностей – дислокационных микротрещин
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или микропор. В этом случае развитие разрушения
обусловлено слиянием микронесплошностей с ос-
новной трещиной. Обобщенный сценарий роста
трещин по механизмам адсорбционно-стимули-
рованной эмиссии дислокаций предложен Лин-
чем [33, 34] на основе детальных фрактографиче-
ских исследований жидкометаллического и водо-
родного охрупчивания.

Рост трещин может осуществляться путем по-
следовательного разрыва межатомных связей.
Этот механизм не связан с фазовым состоянием
среды и может иметь место как при межкристал-
литном растрескивании поликристаллов, так и
при развитии трещин в монокристаллах и в стек-
лах. Следует только иметь в виду, что механизм
прямой декогезии не исключает сопутствующих
релаксационных процессов, приводящих к затуп-
лению трещины. Например, при механогидроли-
тическом разрушении высокопрочных силикат-
ных кварцевых стекол раскрытие трещин в вер-
шине составляет несколько нанометров [22].

Растрескивание поликристаллов в контакте с
жидкими средами нередко происходит по меха-
низму зернограничного смачивания, стимулиро-
ванного растягивающими напряжениями [35]. В

этом случае диффузия активных компонентов
среды приводит к формированию перед верши-
ной межкристаллитной трещины тонкого слоя
жидкой фазы, причем контролирующим ско-
рость роста процессом является зернограничная
диффузия. Разрушение по этому механизму на-
блюдалось при ЖМО [36–43] и в ионных кри-
сталлах в контакте с расплавами солей и водными
растворами [21, 44]. Следует особо отметить ис-
следования методом молекулярной динамики,
позволившие прояснить детали формирования
смачивающих пленок [45, 46].

Еще один модельный механизм декогезии за-
ключается в преимущественном растворении
атомов твердого тела в вершине и осаждением их
на стенках трещины, обусловленном повышенным
химическим потенциалом атомов в вершине [47].
Принципиальная возможность развития трещин по
механизму растворения – переосаждения не вызы-
вает сомнения. Тем не менее этот механизм являет-
ся характерным скорее для процессов коррозион-
ного растрескивания, чем для АПП.

При разрушении по механизмам вызванной
адсорбцией декогезии снижение удельной рабо-
ты разрушения представляется очевидным. При
разрушении же по дислокационным механизмам
причина снижения работы пластической дефор-
мации требует пояснения. Как показано в [33],
вызванная адсорбцией интенсивная эмиссия
дислокаций из вершины трещины влечет за собой
перераспределение сдвиговых напряжений, след-
ствием которого является блокировка значитель-
ной части внешних источников дислокаций. Это
приводит к локализации пластической деформа-
ции, к увеличению плотности дислокаций в пла-
стической зоне и интенсивности образования мик-
ронесплошностей в пластической зоне (рис. 2). В
результате работа пластической деформации в
расчете на единицу площади новой поверхности
оказывается значительно ниже, чем при разруше-
нии в инактивной среде. Рост трещин происходит
при этом как за счет присоединения микроне-
сплошностей, так и за счет эмиссии дислокаций.

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
РОСТА ТРЕЩИН

Кинетика роста трещин в условиях проявле-
ния АПП имеет ряд общих черт, специфичных
для процессов разрушения с участием компонен-
тов внешней среды. На рис. 3 представлен типич-
ный вид кинетических диаграмм – зависимостей
скорости роста трещины от коэффициента ин-
тенсивности напряжений (КИН) при заданном
химическом составе среды, давлении и темпера-
туре. В общем случае на кинетических диаграм-
мах выделяются три участка: область I характери-
зуется быстрым возрастанием скорости роста с
увеличением КИН, в области II скорость практи-

Рис. 2. Схема развития трещины путем зарождения и
слияния микронесплошностей: (1) вязкое разруше-
ние в инактивной среде; (2) квазихрупкое разруше-
ние по механизму адсорбционно-стимулированной
эмиссии дислокаций.
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чески постоянна; в области III рост трещины
происходит без участия среды.

Температурная зависимость скорости на ста-
диях I–III обычно близка к аррениусовской. При
этом энергия активации на стадии II много мень-
ше, чем на стадии I и, тем более, III. В некоторых
системах энергия активации на стадии II даже ме-
няет знак. Различие в величине энергии актива-
ции указывает на изменение процесса, контроли-
рующего скорость роста, с увеличением КИН.

Представление экспериментальных результа-
тов в форме кинетических диаграмм не отражает
реальные условия в окрестности вершины трещи-
ны. Внешние условия влияют на кинетику роста
лишь опосредованно: термодинамические пара-
метры, химический и даже фазовый состав среды в
вершине и вне трещины могут быть существенно
различными. Кроме того, при построении диа-
грамм предполагается, что различие между реаль-
ными и “геометрическими” значениями КИН (по-
следнее определяется расчетным путем для свобод-
ных от нагрузки стенок трещины) несущественно,
тогда как некоторые экспериментальные данные
свидетельствуют об обратном.

В качестве примера можно привести экспери-
ментальные данные по росту трещин при ЖМО
[47]. Было установлено, что скорость роста тре-
щины на стадии II зависит от внешней нагрузки.
Иначе говоря, скорость не зависит от КИН, т.е. от
локальных напряжений в вершине трещины, вы-
численных в пренебрежении нагрузкой на стен-
ках трещины, и в то же время зависит от напряже-
ний вдали от вершины. Факты такого рода в дей-

ствительности указывают на существенную роль
нелокального взаимодействия твердого тела со
средой вне окрестности вершины трещины.

Качественное сходство кинетических диа-
грамм для совершенно различных по составу си-
стем “материал–среда” породили широко рас-
пространенное мнение, что общий вид диаграмм
определяется эффектами транспорта среды к вер-
шине трещины. Открытым является вопрос о
том, какими именно процессами контролируется
скорость роста трещины на стадии II и что явля-
ется причиной наблюдаемой смены режимов.

Скорость роста трещины должна, очевидно,
определяться величиной КИН и состоянием сре-
ды в окрестности вершины. При этом КИН зави-
сит не только от внешней нагрузки, но и от рас-
пределения напряжений на стенках трещины, а
распределение давления и скорость течения жид-
кости связаны с раскрытием и скоростью роста
трещины. Как показано в [49], особенности ки-
нетических диаграмм могут быть обусловлены
двумя нелокальными механизмами, контролиру-
ющими скорость роста трещин на стадии II. Пер-
вый – снижение локальных напряжений в вершине
из-за отрицательных давлений в жидкости – реали-
зуется для жидкостей с высоким поверхностным
натяжением вдали от точки кипения, например, для
жидких металлов и расплавов солей. Второй – воз-
никновение и залечивание микронесплошностей
в жидкости, в том числе в капиллярном конден-
сате внутри растущей трещины – наиболее важен
для водных растворов и жидкостей с невысокой
температурой кипения.

Рис. 3. Типичный вид кинетических диаграмм при разрушении в активных средах: (а) разрушение силикатного стекла
во влажном воздухе [48], (б) разрушение латуни в контакте с ртутью [13].
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Разумеется, эти два механизма не следует рас-
сматривать как единственно возможные. Для раз-
вития представлений о кинетике и механизмах
распространения трещин в условиях АПП необ-
ходимо теоретическое описание процессов в вер-
шине трещины и выяснение роли диффузион-
ных, капиллярно-осмотических и электрокине-
тических эффектов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Несмотря на значительный прогресс в иссле-
довании АПП, многие стороны этого явления
остаются невыясненными. Согласно существую-
щим представлениям причина АПП состоит в не-
посредственном участии адсорбционно-актив-
ных компонентов среды в элементарных актах
разрыва межатомных связей в твердом теле, в
снижении активационных барьеров и работы раз-
рыва связей под действием механической нагруз-
ки и, в итоге, в энергетической компенсации раз-
рываемых при разрушении связей. Снижение по-
верхностной энергии является естественным
макроскопическим индикатором принципиаль-
ной возможности АПП. Однако отсутствие за-
метного снижения поверхностной энергии нена-
груженного твердого тела в контакте со средой не
означает невозможности проявления снижения
прочности. Влияние деформации межатомных
связей на взаимодействие адсорбционно-актив-
ных компонентов среды с атомами твердого тела
может приводить к сильному снижению работы
пластической деформации и удельной работы
разрушения в целом.

Установление механохимических закономер-
ностей АПП требует выяснения атомных меха-
низмов влияния адсорбции на деформационные
характеристики связей, контролирующих проч-
ность твердого тела. Для продвижения в этом на-
правлении наиболее перспективным путем явля-
ется квантово-химическое моделирование с ис-
пользованием кластерного приближения. Это,
безусловно, требует преодоления серьезных ме-
тодических трудностей, связанных с обосновани-
ем адекватности моделей, выбором рационально-
го размера кластера и с учетом механической ре-
акции окружения на его деформацию. Тем не
менее такой подход представляется вполне до-
ступным и наиболее информативным.

Вопрос о механизмах зарождения и развитии
трещин в условиях проявления АПП также требу-
ет дополнительного изучения. Здесь, по-видимо-
му, далеко не исчерпаны возможности экспери-
мента. С другой стороны, представляется необхо-
димой разработка моделей, детализирующих
элементарное событие разрушения – образова-
ние нового фрагмента поверхности, с участием
компонентов среды.

Наконец, особенностью разрушения при АПП
является нелокальное взаимодействие твердого
тела и среды вдоль внутренних поверхностей тре-
щины. Для выяснения механизмов, контролиру-
ющих скорость развития трещин, необходима
оценка роли гидродинамических, диффузионных
и капиллярно-осмотических явлений.

Работа выполнена в рамках реализации про-
граммы стратегического академического лидер-
ства “Приоритет-2030” (Проект ННГУ № Н-498-
99_2021-2023).
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