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Рассмотренный материал позволяет сделать предположения о зависимости скоро-
сти реакции от температуры, которые надлежащим образом должны быть учтены в
математических моделях трибохимической кинетики внешнего трения. С точки зре-
ния трибохимической кинетики исследование зависимости скорости реакции от
температуры, сводится к необходимости объяснить рост силы трения после падения
и достижения минимума при увеличении скорости скольжения. В рамках исследо-
ванных моделей это поведение отражает тенденцию линейного роста температуры в
зоне топохимической реакции адгезионного схватывания при росте скорости сколь-
жения и линейной зависимости снижения энергии активации образования и роста
ядер адгезионного схватывания на пятнах контакта поверхностей трения.
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Одна из проблем, которую необходимо обсуждать с целью исследования процессов
трибохимической кинетики взаимодействия различных материалов заключается в
представлении зависимости скорости химических реакций на поверхности взаимо-
действующих материалов от температуры. Наиболее широко используемое представ-
ление – это уравнение Аррениуса, задающее связь константы скорости реакции от
температуры в форме экспоненты. М. Поляни и Е. Вигнер [1, 2] рассмотрели процесс
испарения одноатомного твердого вещества и рассчитали вероятность того, что кине-
тическая энергия поверхностного атома, соответствующая его движению от поверх-
ности, достаточна для преодоления энергии химической связи. Без вывода они пред-
ложили следующее уравнение:

(1)

где  – линейная скорость уменьшения толщины кристалла;  – частота колебаний;
– диаметр атомов;  – преодолеваемая энергия связи.
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В уравнении Аррениуса константа скорости химической реакции представляется
двумя сомножителями, один из которых дает зависимость от температуры в форме

экспоненты , второй ( ) – практически не зависит от температуры, т.е.

. Возникает вопрос о соображениях, которые привели к множителю

 в правой части уравнения (1). Этот вопрос как можно видеть, имеет принципиаль-

ное значение, поскольку увеличение температуры должно приводить к росту скорости
реакции (в данном случае к росту скорости испарения), и это задается множителем

. Множитель  дает обратную тенденцию: увеличение температуры долж-

но приводить к уменьшению скорости реакции или испарения, что не реализуется в
действительности, т.к. процесс испарения является эндотермическим процессом
( , изменение энтальпии величина положительная) и требует подвода теплоты.

Уравнение (1) Д. Брэдли было предложено применить для расчета скорости реак-
ции на поверхности раздела, образующейся при разложении твердых веществ. Он
обозначил путь вывода, приводящий к уравнению

(2)

где   – плотность (концентрация) реагирующих молекул на единицу площади по-

верхности;  – период колебаний;  – энергия активации. При обсуждении этого
уравнения Д. Янгом [3] отмечается, что по ряду причин это уравнение является неудо-
влетворительным. Во-первых, оно основано на предположении, что колебания явля-
ются гармоническими, что неверно, особенно для реакций диссоциации. Во-вторых,
при выводе уравнения не учитывается возбуждение внутренних степеней свободы.
В-третьих, в такой форме оно применимо к строго необратимым реакциям. Некото-
рые из этих трудностей преодолеваются в рамках теории переходного состояния.

Д. Янгом не обсуждается отличие уравнений (1) и (2), заключающееся в наличии и

отсутствии в правой части множителя , задающего одну из тенденций при влиянии

температуры на скорость реакции. Предлагается рассмотреть обратимую реакцию,

скорость которой в прямом направлении задается выражением , а в

обратном направлении – выражением , где  и  – стандартные

свободные энергии образования общего переходного состояния ( ,  – константы
Больцмана и Планка). Для эндотермической реакции разность этих двух выражений
дает линейную скорость реакции

(3)

где  – полное изменение свободной энергии реакции в прямом и обратном направ-
лении. Уравнение (3) можно записать в виде

(4)
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В случае необратимой реакции последний член можно опустить.
Различие между уравнениями (1), (2) и (4) в отношении множителей, задающих

влияние температуры на скорость реакции (  и  или его отсутствие) Д. Янгом не

обсуждается.
Таким образом, вопрос о зависимости константы скорости химической реакции от

температуры является существенным, и его необходимо исследовать более подробно.
В книге С. Бенсона [4] рассмотрены вопросы, которые возникали в ходе становления
основных положений химической кинетики. Отмечается, что для константы скорости
мономолекулярной реакции было предложено несколько уравнений:

• уравнение Аррениуса

(5)

• уравнение в классической теории

(6)

• уравнение в квантовомеханической теории

(7)

(8)

• уравнение в теории переходного состояния

(9)

(10)

При обсуждении этих уравнений отмечается, что в классической теории фактор ча-

стоты ν вычисляется из спектроскопических данных и имеет порядок  c–1.
Частотный фактор не зависит от температуры, так что величину E*, которая представ-
ляет собой разность энергий активированной частицы и нормальной молекулы (обе в
своих самых низших энергетических состояниях), можно идентифицировать с экспе-
риментальной энергией активации. Разработка этой теории явилась серьезным шагом
по сравнению с теорией столкновений, т.к. рассматривает химическую реакцию с по-
зиции молекулярной структуры. В то же время она страдает от использования класси-
ческой модели структуры молекулы. Одним из следствий является то, что все внутрен-
ние колебания нормальных и активных частиц должны быть полностью возбужден-
ными, частоты идентичными, а разность энтропии для разных состояний не должна
влиять на суммарную константу скорости, и поэтому она не входит явно в уравнение
для скорости.

Использование квантовомеханической модели расширило детализированную тео-
рию (уравнения (7) и (8)) так, что становится возможным рассматривать влияние
структурных изменений на внутренние частоты [5, 6]. В уравнении (7) ν* представляет
собой средневзвешенную величину внутренних частот частицы, которая имеет кон-

фигурацию переходного комплекса, а  представляет собой константу равновесия
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между этим переходным состоянием и нормальными молекулами. Величины ,  и

 являются соответственно стандартным изменением свободной энергии, энтальпии
и энтропии при образовании переходного комплекса. В уравнении (8) выражение для

скорости имеет форму, удобную для статистического расчета, где величины  и 
представляют собой суммы по состояниям, соответственно, переходного комплекса и
нормальных частиц, измеренных от самых низших энергетических состояний. Вели-

чина  – есть разность энергий для низших состояний двух частиц (энергия актива-
ции при абсолютном нуле).

В квантовомеханической модели вводится энтропия активации, что позволяет учи-
тывать структурные изменения, но она связана с переходным комплексом, свойства
которого не могут быть установлены независимо от кинетических данных. Например,
ν* является средней частотой для переходного состояния, и, хотя возможно, что эта
величина имеет то же значение, что и ν для нормальной частоты молекулы, тем не ме-
нее, эта эквивалентность может только постулироваться. Достоинством этой модели
является то, что она дает представление о свойствах переходного комплекса и намеча-
ет путь, по которому такое представление может привести к установлению связи меж-

ду молекулярной структурой и реакционной способностью. На практике  можно
отождествить с экспериментальной энергией активации, но разделить эксперимен-

тально частотный фактор между  и  невозможно. Выход из этого сводится к экс-
периментальному исследованию частотных факторов, которые заметно отличаются
по порядку величин от обычных значений (1013 c–1), и попытаться объяснить отклоне-
ния с помощью гипотетической структуры активированного комплекса. Таким путем
можно получить дополнительные данные, например, о влиянии третьих тел, в частно-
сти растворителей, на ход реакции. Теория переходного состояния в форме, которая
зафиксирована уравнениями (9) и (10), отличается от предыдущих теорий тем, что в
ней делается попытка исключить неопределенность, присущую частотному фактору

ν*, заменой его на универсальный фактор .

Уравнение (10) следует из уравнения (8), если представить сумму по состояниям 
для переходного комплекса как произведение сумм по состояниям (включая внутрен-
ние колебания) и если одна из внутренних частот  соответствует движению на вер-

шине барьера. Если эту частоту , так что соответствующая колебательная

сумма по состояниям  можно аппроксимировать как , то получается урав-

нение (10), где  представляет собою сумму по состояниям для переходного ком-

плекса, из которой исключена одна колебательная степень свободы. Величины ,

,  и  представляют собой термодинамические функции этой частицы, а 

идентична . Отмечается, что хотя такое исключение ν* желательно, но вызывает со-
мнение обоснованность такого метода исключения и, тем самым, определенность в

значениях, приписываемых , исходя из экспериментальных частотных факторов.
Таким образом, предэкспоненциальный множитель в уравнении Аррениуса и им по-
добных может в соответствии с рассмотренными теориями либо зависеть от темпера-
туры, либо не зависеть.
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С. Бенсон проводит сравнение теорий соударения и теории переходного состояния.
Выражение для константы скорости реакции можно представить в виде

(11)

где  – частота; K* имеет ту же размерность, что и константа равновесия, которой со-
ответствует некоторая эмпирическая свободная энергия активации G*. Величина K**
определяется уравнением (11), а  интерпретируется как энергия активации при тем-
пературе абсолютного нуля. Константу K** можно представить в виде соотношения
функций распределения.

Различные теории приводят к выражениям, которые подобны уравнению (11). Экс-
периментальные данные позволяют рассчитать константы скоростей при различных
температурах и в соответствии с уравнением Аррениуса определить энергию актива-
ции из уравнения

(12)

С изменением температуры значение  меняется мало, и для ограниченного диа-
пазона температур, доступного для эксперимента, погрешность будет невелика, если

(13)

где С и Е – константы. Это позволяет проинтегрировать уравнение (12) и получить
аналог уравнения Аррениуса в виде

(14)

или

(15)

где  – постоянная интегрирования. В уравнении (15) два члена определяют зависи-
мость константы скорости реакции от температуры. Один дает экспоненциальную за-

висимость , где , второй представлен предэкспоненциальным

множителем . Предэкспоненциальный множитель в соответствии с теорией со-
ударений молекул с твердой сферой определяется величиной , где  – частота
соударений молекул А и В. Теория соударений для  дает

(16)

где  – приведенная масса ( , ,  – массы молекул А и В).

При рассмотрении теории соударений в случае бимолекулярных реакций отмеча-
лось, что константа скорости бимолекулярной реакции равна

(17)

где  – удельная частота соударений;  – вероятность того, что соударение
приводит к реакции. В простейшем случае, когда энергия соударения распределяется
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по одной химической степени свободы, для константы скорости реакции получено
выражение

(18)

где Р – стерический фактор. Из сопоставления (17) и (18) следует, что  =

= . Тем самым, сравнение (15) и (16) в теории соударений приводит к сле-

дующему:

(19)

Интерпретация Р сводится к тому, что вероятность результата бимолекулярной ре-
акции меньше единицы, т.е. . Это объясняется тем, что не всякое бимолекуляр-
ное взаимодействие приводит к образованию продуктов реакции, даже в том случае,
если энергия сталкивающихся частиц достаточно велика для того, чтобы частицы
прореагировали между собой. Для того чтобы достаточно сложные молекулы прореа-
гировали между собой, они должны быть соответствующим образом ориентированы
одна относительно другой, поэтому величину Р называют стерическим фактором. В
теории активированного комплекса (переходного состояния) соответствующий член
называют энтропийным фактором, и, т.к. энтропия активации меньше нуля, то Р не
может быть больше единицы.

При рассмотрении реакций обмена, идущих с образованием активированного ком-
плекса, для случая квантовомеханической модели получено уравнение для константы
скорости реакции вида

(20)

где  и  – константы, вычисляемые теоретически. Использование уравнения (12)
приводит к выражению для энергии активации

(21)

где  – константа. Из (21) следует для константы скорости реакции 

(22)

где , а член  дает характеристику частотного фактора.

Согласно уравнению (21), , т.е. экспериментально наблюдаемая
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энергия активации  должна увеличиваться с ростом температуры, поскольку рас-

тет  (за счет  при ).

Таким образом, интерес представляет не только зависимость от температуры
предэкспоненциального множителя, но и зависимость энергии активации от темпера-
туры. Для характеристики энергии активации в [7] рассматриваются энергетические
состояния реагентов, продуктов и активированного комплекса. Вводится  – потен-
циальная энергия исходного состояния

(23)

 – частоты колебаний атомов;  – полное число колебательных степеней свободы;
 – нулевая энергия частиц реагентов (нулевая – в смысле нулевого, т.е. самого низ-

кого энергетического уровня). Кроме того, определяется  как истинная энергия ак-

тивации реакции: , аналогично  вводится  – нулевая энергия акти-

вированного комплекса .

Для скорости реакции по теории переходного состояния приводится уравнение

(24)

Константу скорости реакции выражают в единицах молярности

(25)

Здесь  – число взаимодействующих частиц;  – молярная масса;  – число Авога-
дро (здесь  – концентрация, выраженная как число частиц в единице массы ве-
щества).

Основное значение [7] теории переходного состояния заключается в возможности
вычисления предэкспоненциального множителя. Для этого необходимо вычислить

статистические суммы для реагентов, отсчитанные от нулевых энергий: , , …, 

(  – статистические суммы для активированного комплекса, отсчитанного от нуле-
вой энергии). Полные статистические суммы есть произведение поступательных, вра-
щательных и колебательных статистических сумм.

Поступательная

(26)

где необходимо знать только массу частицы.
Вращательные для линейных частиц

(27)

где I – момент инерции относительно центра масс.
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Вращательные для нелинейных частиц

(28)

где Ix, Iy, Iz – моменты инерции частицы относительно главных осей инерции; γ – чис-
ло симметрии, показывающее, сколькими независимыми способами частица может
быть совмещена сама с собой. Отмечается, что методов экспериментального изучения
геометрии активированного комплекса в настоящее время нет, в отличие от реагентов
и продуктов; поэтому расчеты основываются на ряде априорно принимаемых предпо-
ложений.

Колебательные статистические суммы для каждой степени свободы в приближении
гармонического осциллятора (из спектров ИК и КР)

(29)

Таким образом, основное уравнение теории переходного состояния для константы
скорости реакции дает зависимость от T, которая отличается от уравнения Аррениуса.
Выражение для k содержит множитель T и зависящие от T статистические суммы. Ес-
ли не учитывать вклад в эту зависимость колебательных сумм, считая, что вообще их

вклад невелик, то можно записать общее уравнение в виде , где
A – строго не зависящий от T множитель; при невысоких T колебательные статисти-
ческие суммы мало отличаются от единицы; лишь при очень высоких T, например, в
процессах горения, колебательные суммы становятся много больше единицы; n – за-
висит от конкретного типа реакции; поступательные и вращательные статистические
суммы имеют степенную зависимость от T.

Рассмотренный материал позволяет предложить две гипотезы, которые можно изу-
чить в вычислительном эксперименте с дополнениями, и внести в математические
модели трибохимической кинетики внешнего (адгезионного) трения [8–11]. Вопрос,
который побудил прояснение точки зрения химической кинетики на зависимость
скорости реакции от температуры, сводится к необходимости объяснить рост силы
трения (или коэффициента трения при постоянной нагрузке на контактирующие по-
верхности) после ее падения и достижения минимума при увеличении скорости
скольжения. В рамках исследованных моделей трибохимической кинетики [8, 12–14]
это поведение было обусловлено тем, что используется простейшее приближение, от-
ражающее следующую тенденцию: рост скорости скольжения приводит к линейному
росту температуры в зоне топохимической реакции адгезионного схватывания и к ли-
нейной зависимости снижения энергии активации образования и роста ядер адгези-
онного схватывания на пятнах контакта взаимодействующих поверхностей. Линей-
ный характер зависимости приводит к тому, что при определенных значениях скоро-
сти скольжения энергия активации становится отрицательной, что дает рост
экспоненциальных членов зависимости. Рост силы трения при высоких скоростях
фиксируется экспериментально и должен найти теоретическое объяснение. Матема-
тические модели трибохимической кинетики основываются на принятых предполо-
жениях и допущениях, которые можно развить, уточнить и проверить на предмет со-
гласия с данными эксперимента. В то же время вычислительный эксперимент позво-
лит наметить пути решения задачи, в частности, формально вычисляемую
отрицательную энергию активации можно интерпретировать как рост концентрации
активных частиц (“накачка”) за счет развивающегося процесса образования и разру-
шения ядер адгезионного схватывания (мостиков сваривания) при росте числа эле-
ментарных актов контактирования и увеличении скорости скольжения поверхностей.
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