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В материалах статьи проиллюстрирована оценка энергонагруженности ме-
таллического фрикционного элемента в паре трения «металл – электролит - 
полимер» при  образовании различных типов двойных электрических слоев с 
выделением его термостабилизационного состояния. 
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Введение. Энергонагруженность пятен контактов микровыступов пар тре-
ния тормозных устройств в значительной степени зависит от электрических, 
тепловых и химических полей, которые имеют различную природу до допусти-
мой температуры и выше поверхностных слоев полимерной накладки. При этом 
на последние существенное влияние оказывают двойные электрические слои, 
которые формируются на границе фаз «металл – металл», «металл – полимер», 
«металл – полупроводник», «полупроводник – полупроводник», и «металл – 
электролит». 

Состояние проблемы. Двойные электрические слои в парах трения при 
электротермомеханическом их фрикционном взаимодействии способствуют 
формированию микротермобатарей, работающих в режимах микротермоэлек-
трогенератора и микротермоэлектрохолодильника [1; 2; 3]. Генерируемый ток в 
цепи за счет трибоЭДС является алгебраической суммой его следующих состав-
ляющих: 

HNLVскa IIIIII  , 
где HNLVск IIIII ,,,,  - токи, возникающие за счет: электризации скольжения 
и контакта; движение заряженных частиц фрикционного массопереноса; сорб-
ционно-десорбционных процессов в приповерхностных слоях контакта; терми-
ческий; обратного заряда, возникающего при разрушении фрикционного кон-
такта (импульсный ток). Однако в данной работе не было в полном объеме рас-
смотрено: 

– возникновение двойных электрических слоев одинаковых зарядов («ион - 
ион» и «электрон - электрон»); 

– потенциал металла относительно электролита, состоящего из плотной и 
диффузной части двойного электрического слоя; 

– специфическую адсорбцию ионов на поверхности металла; 
– скачек потенциала в паре трения «металл - электролит» и возникающую 

при этом плотность тока; 
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– роль скачка потенциала в паре трения «металл – электролит» на термоста-
билизационное состояние металлического фрикционного элемента [4]. 

Постановка задачи. В данной публикации рассмотрены следующие вопро-
сы применительно к решаемой проблеме: 

– природа возникновения двойного электрического слоя при электротермо-
механическом трении; 

– строение двойного электрического слоя на границе фаз «металл – электро-
лит» при электротермомеханическом фрикционном взаимодействии пар трения; 

– классический и с позиций электротермомеханического трения подход к скач-
ку потенциала в паре трения (фазы «металл – электролит») фрикционных узлов и 
его влияние на термостабилизационное состояние металлического элемента. 

Цель работы – развить углубленный подход к оценке термостабилизаци-
онного состояния металлического фрикционного элемента в паре трения «ме-
талл – электролит – накладка» за счет образования различного типа двойных 
электрических слоев при их электротермомеханическом взаимодействии. 

Природа возникновения двойного электрического слоя при электроте-
ромеханическом трении. При соприкосновении двух электропроводящих фаз 
при электротермомеханическом трении возникает разность электрических по-
тенциалов, что связано с образованием двойного электрического слоя, т. е. 
несимметричного распределения заряженных частиц у границы раздела фаз. По-
следними выступают в парах трения тормозных устройств «металл – вакуум» 
(а), «металл (1) – металл (2)» (б), «металл - полимер» (в), «металл – собственный 
полупроводник» (г), «металл – полупроводник с примесью» (д), «собственный 
полупроводник – полупроводник с примесью» (е), «металл – электролит» (ж); 
«омывающая среда - металл», «металл – полимер – электролит -  полимер» (з) 
[см. рис. 1].  

Наибольший интерес представляет схема рис. 1, ж. 
Рассмотрим акт взаимодействия пары трения «металл – полимер» в присут-

ствии электропроводной жидкости, образовавшейся в связи с выгоранием свя-
зующих компонентов их поверхностных слоев полимерной накладки. Участие 
электролита в качестве щелевой капиллярной прослойки приводит к образова-
нию скачков потенциала на границах «металл – электролит» (рис. 2). Более 
сложной является схема, представленная на рис. 1, з. Согласно последнего 
названия схемы «многослойный объект». В который входит «омывающая сре-
да», взаимодействующая с наружной поверхностью нагретого металлического 
фрикционного элемента, создавая тем самым первый двойной электрический 
слой. Фрикционное взаимодействие внутренней (рабочей) поверхности метал-
лического элемента с наружной поверхностью полимерной накладки (до до-
пустимой температуры выгорания связующих компонентов в ее поверхностных 
слоев) способствуют возникновению второго двойного электрического слоя (от-
носится также к схеме рис. 1, в). Третий двойной электрический слой возникает 
в том случае, когда поверхностная температура становится выше допустимой и 
происходит фрикционное взаимодействие пары трения «металл – электролит – 
полимер», поскольку электролит занимает незначительную площадь (островка-
ми) на рабочей поверхности накладки. В дальнейшем будут рассмотрены неко-
торые из схем строения двойного электрического слоя в элементах трения тор-
мозных устройств, которые представляют практический интерес.  
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Рис. 1. Схема строения двойного электрического слоя в элементах трения тормозных 
устройств в пределах двух и больше фаз: а – эмиссия электронов из металла в вакуум; б 
– контактный потенциал второго рода (работа выхода электрона); переход электронов из 

одного металла в другой; в – контактный потенциал в паре трения; г, д – контактный 
потенциал в паре трения с собственным и с примесями полупроводником; е – контакт-

ный потенциал, возникающий между собственным и с примесями полупроводником; ж 
– контактный потенциал Вольта; переход катионов из металла в электролит или из элек-
тролита в металл; з – контактный потенциал в пар трения как  в многослойном объекте. 

 
Рис. 2. Щелевая капиллярная прослойка из электролита на фазовых границах «металл (I) 

– электролит (II) – полимер (III)» 

Строение двойного электрического слоя на границе «металл – электро-
лит» при электротермомеханическом фрикционном взаимодействии пар 
трения и его математическое описание. Строение двойного электрического 
слоя не имеет значения для величины обратимого электродного потенциала, ко-
торая определяется изменением изобарно-изотермического потенциала соответ-
ствующей электрохимической реакции. В то же время строение двойного элек-
трического слоя играет важную роль в кинетике электрических процессов, в том 
числе и в кинетике обмена ионами в равновесных условиях, характеризуя ин-
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тенсивность этого обмена (величину тока обмена iп), и как следствие, в возник-
новении термостабилизационного состояния металлического фрикционного 
элемента. 

По Г. Гельмгольцу, двойной электрический слой уподобляется плоскому 
конденсатору, одна из обкладок которого совпадает с плоскостью, проходящей 
через поверхностные заряды в металле, а другая – с плоскостью, соединяющей 
центры тяжести зарядов ионов, находящихся в электролите, но притянутых 
электростатическими силами к поверхности металла (рис. 3, а). 

                              
                         а                                          б                                              в 
Рис. 3. Плотное строение двойного электрического слоя, представленного в виде плоско-

го конденсатора (а) и составляющих изменения концентрации ионов (б) и потенциала 
металла (в) 

Толщина двойного электрического слоя δ0 (т. е. расстояние между обклад-
ками конденсатора) принимается равной радиусу гидратированного иона δ0 = rнг, 
т.е. порядка нескольких ангстрем. По закону электронейтральности, справедли-
вому и для границы раздела, поверхностные заряды металла qMe должны быть 
компенсированы зарядами qр, притянутыми к поверхности металла ионами из 
электролита, т.е.  

                                                        pMe qq  ,                                                (1) 

где Meq и pq  – удельные поверхностные заряды (или плотности заряда) со сто-
роны металла и электролита. 

Плотность заряда плоского конденсатора прямо пропорциональна скачку 
потенциала Vа, обусловленному ионным двойным электрическим слоем, т. е.  

                                                         aСVqMe  ,                                               (2) 

где С – емкость двойного слоя; Va – потенциал непосредственно у поверхности ме-
талла, отнесенный к потенциалу в середине электролита (условно принимаемому 
равным нулю), изменяющийся в пределах плотной части двойного слоя линейно 
(рис. 3, в). Емкость плоского конденсатора определяется по зависимости вида 

                                                
aV

q
С Me

5
0 1094 
D  ,мкФ/см2,                             (3) 

где D – диэлектрическая постоянная среды, заполняющей пространство между 
обкладками конденсатора; в одном случае это электролит, а в другом – продук-
ты износа полимерных накладок, которые заряжены отрицательно. 
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Вследствие теплового движения молекул электролита и ионов в результате 
электротермомеханического трения, а также взаимного отталкивания ионов с 
одинаковым зарядом часть ионов покидает, по О. Штерну, свое фиксированное 
положение у поверхности металла и распределяется в электролите относительно 
его поверхности по Ш. Гюи, диффузно – с убывающей при удалении от нее объ-
емной плотностью заряда (рис. 4, а) 

 
а                                          б                                   в 

Рис.4. Диффузионное строение двойного электрического слоя с убывающей объемной 
плотностью заряда (а), и составляющих изменения концентрации ионов (б) и потенциала 

металла (в) 

Толщина этой диффузной части двойного электрического слоя λ равна по 
данным А. Н. Фрумкина: в чистой воде – до 1 мкм, для не очень низких концен-
траций электролита – в 10-7 – 10-6 см, а в концентрированных электролитах – в 
десятки или единицы ангстрем. 

Таким образом, потенциал металла относительно электролита Va состоит из 
двух составляющих: ψ и ψ1 – приходящуюся, соответственно, на плотную и 
диффузную часть двойного слоя толщиной δ0 и λ (рис. 4, в), т. е. 

                                             1a  V .                                                  (4) 

На рис. 3, б и 3, в приведены отвечающие этим моделям ионного двойного 
электрического слоя изменения концентрации ионов (са, ск) с расстоянием х от 
поверхности металла. 

Для крепких электролитов без существенной погрешности принимают λ≈0. 
Теоретические исследования П. Й. В. Дебая и Э. А. А. Й. Гюккеля позволи-

ли получить для двойного электрического слоя  

                                
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
 ,             (5) 

где ni  и  ci – валентность и концентрация ионов сорта i; R – газовая постоянная; 
Т – температура на границе раздела фаз «металл - электролит»;  FnФ к  1  
и  FnФ a  1  – полное значение изменения потенциальной энергии при ад-
сорбции для катионов и анионов, учитывающее и действие электрического поля; 
Ф+ и Ф- – значение адсорбционных потенциалов для катионов и анионов, соот-
ветственно, не зависящих от электрического поля (значения изменения потенци-
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альной энергии при переносе 1 моля вещества из середины электролита на по-
верхность при ψ1 = 0). 

В дальнейшем О. Штерн предложил учитывать специфическую адсорбцию 
ионов на поверхности металла. Поэтому в электролитах, содержащих поверх-
ностно активные ионы, их число в плотной (гельмгольцевой) части двойного 
слоя может быть не эквивалентно заряду поверхности металла, а превосходить 
его на некоторую величину, зависящую от свойств ионов и заряда металла, т. е. 

                                            2и1и1 qqVCq aMe   ;                                     (6) 

для одновалентного электролита [5] 
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                           (8) 

Дальнейшее развитие теории строения двойного электрического слоя было 
дано в работах А. Н. Фрумкина и его школы, Т. Грэма и др. Согласно                   
Т. Грэму, в плоской (гельмгольцевой) части двойного слоя имеется внутренняя 
плоскость электрических центров специфически адсорбируемых ионов (по Т. 
Грэму – только анионов), которые могут подойти на более близкие расстояния 
δадс, с соответствующим этой плоскости потенциалом ψадс (рис. 5). 

      
                                        а                                                              б 

Рис. 5. Строение двойного электрического слоя (а) при специфической 
 адсорбции анионов (б) 

Для термодинамического равновесии представляет интерес, суммарный скачек 
потенциала на границе «металл – электролит», т. е. Va, а также остальные скачки 
потенциалов, алгебраическая сумма которых равна обратимой э. д. с. цепи Еобр. 

Многие электрохимические процессы протекают на электродах при необра-
тимых (неравновесных) потенциалах, для чего необходимо прохождение заря-
женных частиц (ионов) через двойной электрический слой. Ионы при этом ис-
пытывают влияние электрического поля двойного слоя с его градиентом в плос-
кой части ψ/δ0, зависящее от строения этого слоя и изменяющее энергию акти-



ISSN 03702197        Problems of friction and wear, 2017, 4 (77) 
 

43

вации электрохимического процесса. Таким образом, в кинетике электрохими-
ческих процессов необходим учет строения двойного электрического слоя. 

Классический подход к скачку потенциала в паре трения (фазы «ме-
талл – электролит») фрикционных узлов и его влияние на термостабилиза-
ционное состояния металлического элемента. Механизм возникновения скач-
ка потенциала на границе «металл – электролит» за счет окисления и восстанов-
ления самого металла, которым является рабочая поверхность фрикционного 
элемента, находящегося на поверхности полимерной накладки (см. рис. 1, ж) 
может быть представлен следующим образом. Находящиеся на рабочей поверх-
ности металлического фрикционного элемента катионы имеют в среднем запас 
потенциальной энергии, отвечающей точке 1 на рис. 6. Перемещение катиона в 
энергетическом поле влево, т. е. вдавливание его в металл рабочей поверхности 
трения или сближения с соседними катионами его кристаллической решетки, 
требует большой работы на преодоление сил отталкивания, что выражается вос-
ходящей энергетической кривой 1 – 1. Перемещение катиона вправо, т. е. отрыв 
его от рабочей поверхности фрикционного элемента при электротермомехани-
ческом трении с переходом в вакуум, требует настолько большой работы (кри-
вая 1 – 1') соответствующей энергии испарения Uи, поскольку при поверхност-
ной температуре ниже допустимой для материалов полимерной накладки этот 
процесс практически не имеет места. 

 
Рис. 6. Схема изменения энергии при испарении катиона металла в вакуум и при пере-
ходе в электролит при электротермомеханическом фрикционном взаимодействии пар 

трения: 1 – момент контактирования металла с электролитом; 2 – момент установления 
равновесия в трибосопряжении 

Полярные молекулы электролита – сольвента (например, воды), соответ-
ственно, ориентируясь около поверхностных катионов металла (рис. 6), облег-
чают переход катионов в электролит с освобождением энергии сольватации так 
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как уровень сольватированного иона ниже, чем катиона в вакууме, на величину 
Uc, так что энергия катионов, находящихся в электролите на ближайшем воз-
можном расстоянии δ0 от рабочей поверхности металлического фрикционного 
элемента, отвечает точке 2 на рис. 6. Восходящие влево и вправо энергетические 
кривые сольватированного иона отвечают, соответственно, отрыву катиона от 
сольватирующих его молекул электролита и сближению катиона с молекулами 
электролита на расстояния, меньше, чем в самопроизвольно образованном соль-
ватном комплексе. 

Для перехода в электролит поверхностный катион металла должен преодо-
леть лишь энергетический барьер (рис. 6. кривая 1´-2), причем Ua<<Uc, т. е. этот 
процесс является более вероятным. Разность уровней потенциальных энергий в 
точках 1 и 2, равная А, отвечает работе процесса перехода 1-го иона металла в 
электролит. Для перехода из электролита в металл находящийся в электролите 
сольватированный катион должен преодолеть энергетический барьер Uк (рис. 6, 
кривая 2-1), причем Uк>Uа, т. е. этот процесс (катодный) является менее вероят-
ным, чем первый (анодный). 

Таким образом, если при взаимодействии металла с электролитом фазовую 
границу пересекают только ионы металла, то, по данным исследований              
А. Н. Фрумкина и его школы, протекают два сопряженных процесса:  

– переход указанных ионов из металла в электролит с образованием сольва-
тированных ионов (окислительный или анодный процесс): 

                               neOmHMeOmHMe n  22 ,                                      (9)   
где Ме – металл; m – число атомов металла в молекуле окисла; nе – количество 
образующихся ионов и электронов; при этом скорость этого процесса, измеряе-
мая числом ионов, переходящих из фазы в фазу через единицу площади поверх-
ности фрикционного взаимодействия в единицу времени, выражается через воз-
никающую плотность тока i


; 

– разряд этих ионов из электролита с выделением их на поверхности метал-
ла в виде нейтральных атомов, входящих в состав кристаллической решетки ме-
талла (восстановительный или катодный процесс); 

                               OmHMeneOmHMen
22  ,                                    (10) 

скорость которого также может быть выражена через соответствующую плот-
ность тока i


. 

Какой из указанных процессов преобладает при электротермомеханическом 
трении, определяется уровнем потенциальной энергии катионов в узлах кри-
сталлической решетки металла U1 и в электролите U2. Если U1 > U2, то i


 > i


, т. 

е. преобладает анодный процесс – переход ионов металла в электролит (см. рис. 
7), суммарная скорость которого равна 

iii


a ;                                                        (11) 

если U2 > U1, то i


 > i


, т. е. преобладает катодный процесс – разряд ионов ме-
талла из электролита, суммарная скорость которого равна. 

При U1 > U2 (см. рис. 6) переход части катионов в электролит сопровожда-
ется снижением средней потенциальной энергии поверхностных катионов (точ-
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ка 1 перемещается вниз), появлением на металлической поверхности избыточ-
ных отрицательных зарядов и повышением энергетического барьера Uа. 

 
Рис. 7. Модель пограничного слоя «металл – электролит» при возникновении скачка по-

тенциала на этой границе                                

iii


к .                                                        (12) 
Повышением концентрации ионов у поверхности металла сопровождается 

ростом запаса их энергии (точка 2 перемещается вверх), приобретением элек-
тролитом избыточного положительного заряда и снижением энергетического 
барьера Uк. Таким образом, образующийся двойной электрический слой затруд-
няет протекание прямого процесса и облегчает протекание обратного процесса. 

Когда энергетический уровень ионов на поверхности металла и в электро-
лите становится одинаковым, т. е. U'1 = U'2 (что наступает обычно довольно 
быстро), устанавливается динамическое равновесие, при котором Uа  = Uк = U0 и 
скорости анодного и катодного процессов равны: 

                                                           0iii 


,                                                     (13) 
где i0 – плотность тока обмена, обусловленная постоянно протекающим обме-
ном ионами между металлом и электролитом. 

По достижении равновесия изменения массы металла Δm = 0, т. е. растворения 
рабочей поверхности металлического фрикционного элемента не происходит. 

Во второй части материалов статьи будет показано каким путем достигается 
тормостабилизационное состояние металлического фрикционного элемента в 
зоне температур выше допустимой для поверхностного слоя полимерной 
накладки. 

Выводы. Таким образом, проиллюстрирован классический подход к про-
цессам двойного электрического слоя в паре "металл - электролит - полимер" без 
учета сложного теплообмена, которому подвержен металлический фрикционный 
элемент тормозных устройств. 
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(ЧАСТИНА ПЕРША) 

У матеріалах статті проілюстрована оцінка енергонавантаженості металевого фрикційного 
елемента у парі тертя «метал - електроліт - полімер» при утворенні різних типів подвійних 
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A. І. VOLCHENKO, N. A. VOLCHENKO, E. Yu.  ANDREJCHIKOV, 
 D. Yu. ZHURAVLOV, P. S. KRASIN 

THE INFLUENCE OF DOUBLE ELECTRICAL LAYERS IN THE 
 "METAL-ELECTROLYTE-POLYMER" FRICTION PAIR ON ITS  

ENERGY-LOADING   (PART ONE) 

The materials of the article illustrate the estimation of the energy loading of a metal friction 
element in the metal-electrolyte-polymer friction pair while forming various types of double 
electrical layers with the release of its thermal stabilization state. The energy loading of the 
contact spots of the microprotrusions of the friction pairs of braking devices depends to a large 
extent on the electrical, thermal and chemical fields that are of a different nature to an allowa-
ble temperature and are above the surface layers of the polymer patch. The latter 
is significantlyinfluenced by double electrical layers that are formed at the  boundaries of 
the phases «metal-metal», «metal-polymer», «metal-semiconductor», «semiconductor-
semiconductor» and «metal-electrolyte». When two electrically conducting phases come into 
contact with electrothermomechanical friction, a difference in electrical potentials arises, which 
is due to the formation of a double electric layer, that is an asymmetric distribution of charged 
particles near the phase boundary. The structure of the double electric layer does not matter for 
the magnitude of the reversible electrode potential, which is determined by the variation of the 
isobaric-isothermal potential of the corresponding electrochemical reaction. At the same time, 
the structure of the double electric layer plays an important role in the kinetics of electrical 
processes, including the kinetics of the ion exchange under equilibrium conditions, characteriz-
ing the intensity of this exchange, and as a consequence, in the occurrence of the thermal stabi-
lization state of the metallic friction element. Thus, the classical approach to the processes 
of the double electric layer in a «metal-electrolyte-polymer» pair is illustrated, without taking 
into account the complex heat exchange to which the metal friction element of the brak-
ing devices is exposed. 

Keywords: braking device, friction pair, phase boundary, «metal-electrolyte», double electric 
layer, oxidation and reduction processes, thermostabilization state of a metal element. 
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