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ХІМІЧНЕ МАТЕРІАЛОЗНАВСТВО

УДК 621.891:681.6-633

І.В. Сулима, Г.О. Сіренко 

Тверді мастильні матеріали (огляд)

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76018, Україна

Подано загальну характеристику твердих мастильних матеріалів, зокрема їх структуру, фізико- 
механічні властивості та застосування. Описано вплив різноманітних чинників: вологи та інших пар, 
температури, вакууму, опромінення, присадок, розмірів та форми частинок, товщини та експлуатації 
плівок на антифрикційні властивості твердих мастильних матеріалів.

Ключові слова: шаруваті тверді мастильні матеріали, графіт, молібден дисульфід, бор нітрид, 
диселеніди металів, присадки.

I.V. Sulyma, Н.О. Sirenko 

Solid Lubricants (Review)

Vasyl Stefanyk Precarpathian National University,
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76018, Ukraine

The general characteristic of solid oils, namely it’s structure, physico-mechanical properties and 
applications has been submitted. The influence of the different factors of: moisture and other vapours, 
temperature, vacuum, radiation, additives, particle size and shape, film thickness and life on the antifrictional 
properties of solid oils has been described.

Key words: lamellar solid lubricants, graphite, molybdenum disulphide, boron nitride, metal diselenide, 
additives.
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Вступ

У спеціальних вузлах тертя, таких як сухі та 
надсухі гази, вакуум тощо, застосовують тверді 
мастила у вигляді порошків, брикетів, паст, дис
персій, аерозолів, наповнювачів композиційних 
полімерних матеріалів, полімерних і керамічних 
покриттів, а також як добавки до рідких і плас
тичних мастильних матеріалів. До таких твердих 
мастил відносять [1, 5, 6, 10, 15, 47, 51, 61, 62, 64- 
68]:

1) природні (мінеральні) графіти [родовища:
о. Мадагаскар, о. Цейлон, с.м.т. Завалье (Україна, 
кордон Кіровоградської та Черкаської обл.), Чехія, 
Корея, Баварія (ФРН) тощо];

2) кокси і штучні графіти;
3 ) В ^
4) сульфурвмісні сполуки: Мо82, \\^82, 8Ь283, 

8Ь285, РеБ, РеБ2, CdS, Са8, Бп8, 8п82, Ва8, Те28, 
Те283, Сг283, ггё, ггёг, Ві283, 2п8, РЬБ, Рі8, ^ 8 ,

Ag2S, NbS2, CuS, Cu2S, Ta2S4, TiS2, TiS3, Ce2S3, 
Ce2S3, ZnS04;

5) селенвмісні сполуки: MoSe2, WSe2, Sb2Se3, 
NbSe2, TiSe2, ZrSe2, ZrSe3, Bi2Se3, CdSe, ZnSe;

6) телурвмісні сполуки: CaTe, TiTe2, ZrTe3, 
Ag2Te, CdTe, ZnTe;

7) оксиґенвмісні сполуки: PbO, Pb30 4, T i02, 
SnO, Sb20 3, ZrO, CuO, Cu20 , CdO, Co20 3, W 03, 
ZnÔ;

8) галогеніди: ZrCl2, MnCl2-4H20 , CdCl2, CrCl3, 
MnCl2, NiCl2, CuCl2, CaF2, PbF2, HgBr2, Agi, Cdl2, 
Pbl2, Bil3;

9) силіційвмісні мінерали, наприклад, тальк 
Mg3[Si4O10](OH)2 (родовища: CILLA, Канада, Фран
ція, РФ тощо), з якого заміщенням Mg на Fe, Ni, 
Al, Сг, отримують інші штучні мінеральні тверді 
мастила, або бентоніти групи монтморіллоніт 
Al2[Si4Oi0](OH)2-nH2O (родовища: Україна, Грузія, 
Туркменія, США, Італія, Мексика, Румунія тощо);

10) полімерні матеріали, наприклад, політет- 
рафторетилен, поліхлортрифторетилен, полівінілі- 
денфторид, поліетилен, поліпропілен, аліфатичні 
поліаміди, полістирол тощо;

11) порошки металів: Бп, РЬ, Са, Ag, Ац, Іп, 
Сгі, N1, Ре, Со тощо;

12) мила на основі Ьі, N3, К, Ва, Бг, Са та 
інших металів і жирних кислот;

13) надтермостійкі сполуки: Са804, ТіС, TiZr, 
ТіВ2, Ті8і2 тощо;

14) барвники та пігменти, наприклад, фталоці
анін або фталоціанін міді:

Разом з тим ефективність твердих мастил ви
значається твердістю, шорсткістю та станом кон
тактних поверхонь твердих тіл. Тому додавання 
до твердих мастил нанопорошків високої твер
дості, які спроможні під час тертя та зношування 
зменшувати нано- і мікрошорсткість поверхонь 
твердих тіл, дає очікування розвантаження меха
нічного напруження фрикційного контакту, утво
ренням ювенільних поверхонь, на яких форму
ються з твердих мастил міцні проміжні шари.

Крім того, уявляють зацікавленість різні тех
нологічні операції з відомими твердими масти
лами, які мають шарові структури, наприклад, 
графіти. До таких операцій відносять термічне 
розширення графітів, вкорінення між шарами 
солей, комплексів солей тощо з метою створення 
міжшарових сполук графіту [5].

Хімічна модифікація поверхонь твердих мас
тил (окиснення, металізація Си, N1, Ag, Аи тощо) 
дає очікування від таких комплексних і модифіко
ваних структур твердих мастил нових трибологіч- 
них властивостей. Відомі такі ефективні методи 
реалізації цих триболоґічних властивостей:

1) поєднання твердих мастил із зв’язуючими, 
наприклад: Мо82+ірафіт+[ті№ 20 ' т 28Ю2,пН20 ]; 
РЬ8+В20 3; СаР2+МеО; Ag+Pd; Ае+ІЧІ-і \¥В; Луї 
№+СЖ; РЬ0+8і02; Мо82+РЬ8+В20 3 тощо;

2) покриття графіту піровуглецем або піроґрн- 
фітом тощо;

3) сумісний синтез кількох металів (Ті, /г , III', 
ТЬ тощо) з 8, 8е, Те.

I. Структура

Ефективність твердого мастила визначається 
не лише однією його шаруватою, гексагональною 
структурою, а й природою зв’язків: слабких між 
шарами і досить сильних у межах шару [3, 10, 42, 
44]. Низьке тертя шаруватих сполук забезпечуєть
ся низькою міжкристалічною адгезією [29].

1. Графіт. Відстань між атомами в шарі гра
фіту складає 0,1417 нм, а між сусідніми шарами
0,335 нм. Велика енергія взаємодії між атомами у 
шарі і слабка між атомними шарами забезпечує 
легкість зсуву шарів і, відповідно, низьку величи
ну коефіцієнта тертя [7].

2. Мо82 має унікальну структуру, де атоми Мо 
розташовані вище або нижче «дірок» у найближ
чому шарі, але не під і над іншими атомами Мо, 
це пов’язують зі спіном спарених електронів, що 
забезпечує відсутність стійких міжшарових зв’яз
ків [3].

Такий тип зв’язку можна отримати введенням 
атомів Купруму та Арґентуму в шаруваті струк
тури з відносно сильними міжшаровими зв’язками 
типу №>82 и №>8е2. В цих випадках коефіцієнт 
тертя (|і) зменшується від 0,3 до 0,1 [3].

II. Фізико-механічні властивості

Фізико-механічні властивості твердих мас
тильних матеріалів зведені у табл. 1.

III.Вплив чинників на антифрик
ційні властивості плівок

1. Волога та інші газові речовини.
1.1. Графіт. Антифрикційні властивості графі

ту пояснюються, окрім його анізотропної струк
тури, високою адсорбційною здатністю, при 
цьому адсорбційні речовини (пари води, кисень, 
вуглеводні, пари органічних і неорганічних кислот 
тощо) можуть вводитись у міжплощинний простір 
графіту і збільшувати відстань між площинами, 
знижуючи поверхневу енергію між ними і міжша- 
рове ковзання [5, 10, 17, 22, 47].

Водяні та інші пари, що адсорбовані на базо
вих площинах графіту, знижують |і від 0,5 до 0,18 
(рис. 1). Коефіцієнт тертя знижується під час вису
шування, підтверджуючи цим механізм внутрі- 
плівкового ковзання [3].

У [7] вплив парціального тиску парів адсор- 
батів бензолу, чотирихлористого вуглецю на 
графіт АГ-1500 досліджували за 353К, швидкості 
руху и=1,8 м/с і навантаженнях від 0,5 до 4,0 МПа, 
а парів фосфорного ангідриду -  за и=7 м/с та 
температурах 573-873К і навантаженнях 0,13- 
2,10 МПа. Для всіх адсорбатів при малих значен
нях адсорбції ц має великі значення, а при до
сягненні певної величини адсорбції різко падає і 
далі при збільшенні адсорбції ц зростає, що



Таблиця 1
Фізико-механічні властивості шаруватих твердих мастильних матеріалів [10, 12, 17, 47, 52, 69]

Показники
Тверді мастила

ґрафіт BN MoS2 MoSe2 WSe2 w s 2 NbSe2

d, нм 0,246 0,252 0,316 0,3288 0,3290 0,3187 0,3439

с, нм 0,675 0,669 1,232 1,290 1,297 1,2525 2,5188

c/d 2,74 2,66 3,90 3,92 3,94 3,9 7,32

густина, кг/м3 1400-
-1700 2250 4800 6900 9220 7400 6250

тердість за Моосом 
(спресовані зразки) 1-1,5 1-2 1-2 1-2 1 1 1

модуль пружності під час 
стискання, МПа 5050 2280 8500 - - - -

температура окиснення на 
повітрі, К 728 1073-

-1173 673 673 623 783 623

температура розкладу у 
вакуумі, К - - 1373 1623 1623 1673 1623

температура топлення, К 3925 3273 1458 1473 1473 - 1073

електропровідність висока низька напівпровідник висока

Др
Рис. 1. Вплив адсорбції парів, визначеного за 

відносним приростом тиску (Ар) на коефіцієнт 
тертя спектрально чистого графіту: 1 -  азот ( А ); 
2 -  водень (х); 3 -  пари води (А); 4 -  кисень (•); 
5 -  гептан (о) [5, 10].

Рис. 2. Вплив вологості на коефіцієнт статич
ного тертя МоБг-плівки за температури (К): о -  
298; А -  303; п -  3 13; V  -  323; 0 -  333 [58].

пов’язано з адсорбційним зниженням модуля 
пружності в поверхневому шарі Графіту і зі збіль
шенням відповідно площі фактичного контакту.

1.2. Мо82. У [46] дослідження твердих мастил 
проведені у вологому і сухому середовищах: 
водню, азоту і метану. Встановлено, що найниж
чий ц=0,03 спостерігається для Мо82, але він мав і 
короткий термін експлуатації.

У вологому повітрі встановлено зменшення 
тертя і зношування зі збільшенням швидкості 
ковзання і питомого навантаження, що поясню
ється фрикційним нагрівом за високих швидко
стей ковзання, яке спричиняє випаровування 
вологи з плівки МоБ2 [47].

Волога та інші гази збільшують тертя і 
зношування Мо82. Збільшення відносної вологості 
(ф) (рис. 2) приводить до зростання статичного ц 
від 0,12 до 0,49 [58], а інтенсивність зношування
(І) з 2-Ю-6 до 90Т0-6 [53].

Впливи вологи на кінетичне тертя (рис. 3) 
складніші [57]:

• зростання тертя зі збільшенням вологості 
відбувається через миттєве окиснення МоБг на 
поверхні тертя з утворенням оксидів молібдену, а 
Н28, що утворюється у результаті окиснення, 
реагує з субстратом або контрповерхнею металів, 
утворюючи сульфідну плівку, яка спричиняє 
зменшення тертя [56]:

2Мо82+4Н20 + 0 2—>2Мо03+4Н28; (1)
2Мо82+4Н20 + 9 0 2—>2Мо03+4Н28 0 4. (2)

• зтоншення плівки у вологому середовищі 
відбувається через легкість міжшарового ковзання 
тому, що адсорбція води пом’якшує плівку, 
викликаючи деформацію її поверхні, а через це 
плівка втрачає орієнтацію і виникає збільшення 
тертя. Тертя зростає внаслідок капілярного тиску 
вологи на нерівній поверхні [36].

Рис. 3. Залежність коефіцієнта тертя MoS2- 
плівки від вологості після певного часу 
гірипрацювання: 1 -  початкові значення; 2 -  після 
20 хв.; З -  після 6 год. [57].

За постійної вологості існує схильність кіне
тичного |і зменшуватися з часом ковзання [55], 
швидкістю та навантаженням [19].

Інші полярні сполуки значно збільшують 
тертя і зношування, а неполярні -  мало впливають 
на ці показники.

2. Температура. У [29] досліджено фрикційні 
властивості графіту, MoS2, BN та тальку. Створен
ня поверхневих шарів цих твердих мастил у 
вигляді порошку та стабільної колоїдної суспензії 
у парафіні і промисловому мастилі (домішки 0,5-
0,6 %) здійснювали на півсферичному платино
вому повзуну; тертя цих шарів досліджували із 
підвищенням температури на повітрі.

2.1. Ґрафіт. Під час підвищення температури 
вище 573 К  мастильна плівка з графіту втрачає 
мастильну здатність: ц=0,6, а швидкість зношува
ння збільшується в декілька разів [7].

Гранична температура роботоздатності графі
ту на повітрі визначається температурою окиснен
ня, яку можна знизити у =15 разів поглинанням 
графітом алюміній фосфату [7, 17]. Процес окис
нення графіту за наявності домішок носить дифуз
ний характер [5].

Максимальну інгібуючу здатність мають фос
фати мангану, калію і змішаний фосфат калію і 
мангану, які при нагріванні розкладаються з 
виділенням в Газову фазу фосфорного ангідриду, 
парціальний тиск (199,9-666,6 Па) якого поблизу 
поверхні тертя зберігає низькі значення ц за 
температури до 873 К [7].

2.2. M0S2. Збільшення температури спричиняє 
зменшення тертя і часу експлуатації (т) MoS2- 
плівок. Найвища температурна межа використан
ня Мо82-шіівок на повітрі складає 623 К за довго
тривалого використання і до 773 К -  за корот ко
тривалого. В інертному середовищі і вакуумі 
температурні межі вищі (в середовищі аргону 
1653 К). MoS2 термічно стабільний за температур 
до 1273 К, тому за цих температур теоретично 
можливе змащування, але на практиці вони не 
перевищують 973 К, а у вакуумі -  923 К |47|.

Дія низьких температур не погіршує мастиль
них властивостей Мо82-плівок.

2.3. \У82. Плівки сполук Вольфраму, які отри
мані нагріванням сполуки металу в Н28, під 
тиском р=666,6 Па добре змащують поверхні тертя 
до =1273 К. За температури 1223 К і р= 666,6 Па ц 
зменшується до 0,03 [23].

2.4. ВІ\, як тверде мастило з шаруватою струк
турою, ефективне за температур від 773 до 1173 К 
зі зменшенням (х від 0,30 до 0,15 за підвищення 
температури до 773 К -  873 К [4, 29, 61].

3. Вакуум. Один недолік впливу високого ва
кууму -  зменшення кількості матеріалу внаслідок 
випаровування.

За рівноваґових умов матеріал контактує зі 
своєю парою під тиском, а у вакуумі ця рівновага 
зміщується і тому атоми і молекули можуть легко 
вириватись із парової хмари. Фрикційні власти
вості мастильних матеріалів за високого вакууму 
приведені в [34].

У [23] також визначено температури і тиски 
необхідні ДЛЯ утворення ПЛІВОК Мо82 І 
взаємодією сполук перехідних металів із Н28 
безпосередньо на поверхнях тертя, а також впливи 
повторного ковзання на тертя за наявності газу і у 
вакуумі за широкого інтервалу температур. Фрик
ційні властивості пов’язані із хімічним складом та 
орієнтацією плівки на поверхні до і після 
нагрівання.

3.1. Ґрафіт. Під час тертя графіту у вакуумі і 
за температури вище 1273 К ц невеликий, у межах
0,15...0,25, що пояснюється послабленням між 
основними площинами кристалічної ґратки [17,
22, 29]. В інертних газах, сухих повітрі і азоті гра
фіт втрачає антифрикційні властивості [7, 10, 17].

При дегазації графіту у вакуумі тертя і зношу
вання збільшуються. Невелика кількість кисню 
або водяної пари знижує тертя і зношування 
дегазованого графіту [22]. Суттєво знижує тертя 
графіту пари водню і гептану (рис. 4).

3.2. Мо82. За відсутності вологи і кисню у 
вакуумі тертя і процес змащування загалом 
покращуються. На сухому повітрі та у вакуумі 
зміна швидкості ковзання здійснює незначний 
вплив на зміну коефіцієнту тертя [19, 38].

Після нагрівання у вакуумі Мо82 до темпе
ратур =1073 К коефіцієнт тертя не збільшується, а 
вище цієї температури -  коефіцієнт тертя дорів
нює коефіцієнту тертя металів.

У [38] описано вплив різних парів на мастиль
ну здатність МоБ2 у вакуумі. Наявність парів не є 
обов’язковою умовою змащування: ц=0,08 за р= 
1,3ТО-7 Па. Адсорбовані пари збільшують адгезію, 
бо збільшення ц, що зафіксоване за р= 1,3ТО“4 Па, 
співпадає із початком адсорбційного забруднення 
поверхонь Мо82.

Експериментальні дослідження антифрикцій
них і протизносних властивостей покриття на 
основі Мо82 з неорганічними зв’язуючими прово
дили на повітрі за тиску до 1,3-10 Па; швидкості



ковзання 72 м/с та навантаження 15,1-102 МПа 
(для сталі) [13]. У вакуумі покриття має низький ц 
—0,01, який, починаючи з р=6,7-10~4 Па і нижче, 
залишається практично постійним. Більш високі 
антифрикційні і протизносні властивості має 
покриття, яке нанесене на поверхню сталі 45, ніж 
на поверхню спижа Бр.АЖ-9-4 і мосяжа Л64 [11]. 
Мастильні властивості Мо82 зберігаються за 
кінцевого р=1,33-10~7 Па [5].

3.3. ВІ\. На рис. 5. представлені результати за
лежності коефіцієнта тертя від тиску пари різних 
середовищ на дегазований зразок ВІЧ за 1273 К у 
вакуумі 6,7-10 5 Па. В охолодженого до кімнатної 
температури такого зразка коефіцієнт тертя ц=0,5 
[4, 5]. Азот дуже слабко впливає на тертя ВІЧ, 
водяна пара знижує тертя, але не так сильно, як 
для графіту; органічні речовини спричиняють 
відносно низьке тертя при відносно низькому 
тиску пари.

Рис. 4. Вплив тиску пари на коефіцієнт тертя 
дегазованого графіту [4]: 1 -  азот; 2 -водень; 3 -  
водяна пара; 4 -  кисень (•); гептан (А).

тертя ВЫ: 1 -  азот; 2 -  водяна пара; 3 -  гептан [4].

Рис. 6. Залежність коефіцієнта тертя очищено
го ВЫ від температури: 1 -  основна маса ВЫ (спе
чена); 2 -  ВЫ, утворений витримкою чистого бору 
в струмені азоту за підвищеної температури [4].

На рис. 6 приведена залежність коефіцієнта 
тертя ВИ від температури у вакуумі: ц зменшуєть
ся зі збільшенням температури і досягає мінімуму 
ц=0,3 за температури 1473 К. Як видно із рис. 6, 
для ВИ, утвореного безпосередньо на поверхні за 
допомогою витримки твердого бору у струмені 
азоту за 1473 К  під час 5 год. тертя залишається 
більш високим, ніж для графіту.

3.4. \¥ 82. У [39] показано, що для \ \ ^ 2 за ви
сокого вакууму (р=8,5 • 10-8 Па) (х=0,17 коефіцієнт 
тертя суттєво залежить від складу дегазованого се
редовища, але за низького вакууму (р= 1,3-10“3 Па) 
пари вуглеводнів забезпечували низьке тертя (|і= 
0,09) [3].

3.5. Диселеніди металів. Під час тертя у 
вакуумі гранична температура роботоздатності 
дихалькогенідів металів близька до температури їх 
розкладу, а на повітрі обмежується температурою 
окиснення [17].

Результати досліджень плівок диселенідів 
металів (\У, №>, Мо), отриманих методом хіміко- 
термічної обробки металів парами селену, з 
товщиною шару до 60 мкм, на повітрі з різною 
вологістю і в вакуумі представлені на рис. 7.

Результати дослідження (рис. 7) отримані на 
машині тертя за схемою обертального валу по 
плоскому зразку з покриттям за и=0,5 м/с. Ліній
ний знос визначали за профілограмами виміру 
глибини дірки, утвореної на покритті плівкого 
зразку. Інтенсивність зношування у всіх дослідже
них покриттях у вакуумі була удвічі менша, ніж 
під час роботи на повітрі. Неоднорідність покрит
тя за глубиною зменшує інтенсивність зношуван
ня по мірі часу зношування [14].

Дійсні значення коефіцієнтів тертя змінюють
ся зі зміною навантаження, температури і вологос
ті [47] (деякі значення коефіцієнтів тертя наведені 
у табл. 2).

4. Опромінення. У [9] виявлено аномально 
низькі коефіцієнти тертя під час радіоактивного 
опромінювання поверхонь графіту і МоБг, що 
піддані тертю.

4.1. Ґрафіт. Після декількох хвилин опромі
нення графіту (доза нейтронного опромінювання 
10|4п/см2) величина коефіцієнта внутрішнього 
тертя графіту зменшується на порядок, але з 
підвищенням температури від 303 до 423 К  ці 
властивості погіршуються у 10 разів [5].

4.2. Мовг. Як показано у [59] пошкодження 
Мо82-плівки пов’язані з дозою опромінення, 
типом радіації або двома цими чинниками, а саме:

1. Під час опромінювання дозою 109 Я або 
загальним нейтронним опроміненням е 2 -Ю18 
п/см2 спостерігається мале або зовсім не виявлено 
зменшення величини показника зносу МоБг-плі- 
вок, зв’язаних неорганічними матрицями [47].

2. Під час опромінювання потоком нейтронів 
3-Ю12п/см2 спостерігається значне зменшення 
величини показника зносу [41].

Таблиця 2
Коефіцієнти тертя дихалькогенідів перехідних металів

Коефіцієнт тертя

Сполука на повітрі у вакуумі

[35] [42] [52] [21] [24] [52] формування
плівки

Мо82 0,05 0,04-0,045 0,18 0,23 0,17 добре
МоБє2 0,07 0,057 0,17 0,22 0,17 0,45 0,07
\У82 0,10 0,051-0,053 0,17 0,17 0,15 0,45 добре
\VSe-, 0,05 0,037-0,047 0,09 0,17 0,10 0,45 добре
ЫЬ82 0,08 0,16 0,07 0,04 0,15 бідне
ЫЬБез 0,29 0,058-,0075 0,12 0,17 0,17 слабе
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На рис. 8 показано результати дослідження 
аномально низького тертя під час опромінювання 
поверхонь МоБг-плівок, утворених безпосередньо 
на поверхні матеріалу, швидкими атомами Гелію 
та електронами з енергіями 3,2-10‘14 Дж [8].

Як видно з рис. 8, під час опромінювання 
Мо82-шіівки йонами або нейтральними атомами ц 
різко знижується до 0,01 [17].

5. Розмір і форма частинок. Як показано її 
[47], більш дрібні частинки легше диспергуються і

Рис. 7. Залежність інтенсивності лінійного 
зношування від питомого навантаження на 
плівку \VSe2 (а); МЬ8е2 (б); Мо8е2 (в) в різних 
газових середовищах:

1 -  повітря з відносною вологістю 50 %;
2 -  повітря з відносною вологістю 100 %;
3 -  вакуум р=1,33-10~5 Па [17].

дають більш стабільні дисперсії, а частинки з ви
щим ступенем дисперсності ефективніше витри
мують великі навантаження. У вологій атмосфері 
мікроскопічні порошки збільшують корозію, а 
великі частинки мають значний ступінь зносу [20, 
37, 25]. Проміжний ряд розмірів частинок, за 
якого знос мінімальний складає 0,7-7,0 мкм [31], 
найбільш оптимальний розмір частинок -  1-2 мкм 
132].



Рис. 8. Зміна коефіцієнта тертя в процесі 
опромінення поверхні тертя МоБ2 електронами (1) 
і швидкими атомами Гелію (2) [8].

Чистота і форма частинок твердих мас
тил теж  мають значний вплив на антифрикційні 
та протизносні властивості. Час розмелення час
тинок потрібно співвідносити з їх розмірами тому, 
що (під час недостатнього подрібнення) поверхні 
основних площин забезпечують низьке тертя, а 
краї -  зношування.

Коефіцієнт тертя сферичних частинок Мо82 
під час ковзання по металу складає 0,08, що є 
прийнятним, якщо вважати об’ємну твердість 
частинок -  180 МПа за твердість підкладки [3].

6. Вплив товщини плівки [47]. М’які плівки, 
що утворені осадженням з дисперсій або м ’яких 
зв’язуючих, втрачають близько половини вихідної 
товщини під час обкатування або полірування
[54]. З іншого боку, для плівок з міцними зв’язу
ючими не спостерігається значного зменшення 
товщин плівок під час цих процесів.

Мінімальна необхідна товщина плівки 
залежить від:

1. Шорсткості контактних поверхонь через 
проникнення нерівностей у плівку, при цьому оп
тимальне значення нерівностей повинно відпові
дати:

а) для поверхні матеріалу, на який наноситься 
зв’язана плівка -  0,5 мкм;

б) для поверхні матеріалу, на який наноситься 
м ’яка плівка -  0,2 мкм;

в) для поверхні контртіл, забезпечуючи ефек
тивні перехідні плівки -  0,7 мкм.

Необхідна товщина плівки при цьому повинна 
складати 1-2 мкм.

2. Природи плівки.
На практиці про міцність покриття роблять 

висновки після його випробування. Якщо тиск під 
час обкатування або полірування зумовлює силь
ну, добре ущільнену, високоорієнтовану поверх
неву плівку над м’яким шаром, покриття поводи
тиметься як м’яка плівка. А якщо тиск зумовлює 
дуже тонкий поверхневий шар з низьким коефіці* 
єнтом тертя по твердій підкладці, плівка поводи
тиметься як міцна.

Загалом, якщо діючі контактні тиски високі 
через міцність плівки, оптимальна товщина плівки 
для максимального часу зношування складатиме 
від 4 мкм до 10 мкм. Якщо ж діючі контактні

тиски низькі, то час зношування буде прямопро- 
порційний товщині плівки.

Товщина відполірованої плівки буде збільшу
ватись додаванням порошку з повторним поліру
ванням до товщини 15 мкм. У таких покриттях час 
роботи на знос зростатиме зі зростанням товщини 
плівки.

Коефіцієнт тертя збільшується зі збільшенням 
товщини плівки завдяки тому, що більш ефектив
не ущільнення і орієнтація відбувається за опти
мальної вихідної товщини плівки [63].

7. Експлуатація плівки і механізм пошко
дження [47]. Характер пошкодження Мо82-плівки 
включає такі процеси:

• втрата адгезії спостерігається під час 
утворення ущільненої відносно товстої плівки над 
м’яким неущільненим шаром;

• зношування плівок, які не повністю впоряд
ковані або поверхні, яких не повністю відполіро
вані, показують прогресуючий знос в інертному 
газі або вакуумі;

• окиснення матеріалу плівок приводить до 
остаточного руйнування, яке відбувається у при
сутності кисню в атмосфері або у вигляді пари, під 
час цього ступінь руйнування плівки буде більший 
за високої температури навколишнього середови
ща або за високих навантажень чи швидкостей, 
що спричиняють значне виділення фрикційного 
тепла.

• зношування і руйнування від втоми -  у 
вакуумі (1,33-10_3—1,33-10^* Па) в більшості випад
ків відбувається тільки втома або інші хімічні 
зміни, такі як втрата Сульфуру і перетворення 
Мо82 в сесквісульфід Мо2Бз.

Ще одним чинником, який частково визначає 
термін експлуатації плівки у вакуумних умовах 
або інертному газі є вірогідність утворення пере
хідної плівки на ковзаючому контртілі. Утворення 
такої плівки зменшує знос головної плівки-основи 
[33].

8. Присадки. Час зношування Мо82-плівки 
збільшує 8Ь20 3 [26, 51]. 8Ь20 з впливає на експлуа
тацію плівок з незв’язаними гранулами і з полі- 
бензімідазол-зв’язаними плівками [49].

Підвищують навантажувальну здатність плі
вок МоБ2 добавки: 8п8, 8п82, РЬ8, БеБ, Си28, Си8 
[40].

Досліджено багато інших речовин в якості 
присадок до Мо82: Ag, РЬ, 8п, РЬО, Ві20 3, ВІЧ, 
А120 3, АвзОз, СсЮ, СіьО, МоО, 8Ь283, 8Ь82, М£0, 
А§20 , гпО, графіт і В20 3 (табл. 3) [26, 27, 43, 45, 
51].

Легування галієм або його стопами із стану- 
мом, бісмутом та індієм підвищує стійкість до 
окиснення Мо82, \\^82, Мо8е2, Мо8е2 до 973 К, при 
цьому покращуються міцність композитів. Дослі
дження останніх років показали, що модифікація 
металами (Ті, Ті, Сг \¥, N1, Аи, Є а, Іп) значно 
покращує трибохарактеристики дихалькогенідів 
металів [15].

Таблиця З
Вплив присадок на антифрикційні та протизносні характеристики плівок Мо82 [5]

Присадка Коефіцієнт
тертя

Максимально 
допустиме 

навантаження, Н
Присадка Коефіцієнт

тертя

Максимально 
допустиме 

навантаження, Н

Sb2S3 0,057 56,898 ZrS2 0,061 22,563

PtS 0,056 53,955 HgS(4opHa) 0,048 17,658

TiS2 0,040 52,974 Te2S3 0,060 14,715

HgS(4epBOHa) 0,038 51,993 Cr2S3 0,080 11,772

Ag2S 0,060 51,993 BaS 0,070 9,810

PbS 0,038 51,012 Te2S 0,082 8,829

FeS 0,063 48,069 SnS 0,070 8,829

Те2Бз 0,065 44,497 CaS 0,150 8,829

Cu2S 0,064 38,259 CdS 0,140 7,848

CuS 0,059 35,316 FeS2 0,400 2,943

Au2S 0,065 27,468 ZnS - 2,943

Bi2S3 0,045 28,449 MoS2 - 2,943

SnS2 0,047 27,468

IV. Застосування твердих мастил

1. Тверді мастила застосовують у різних 
галузях техніки -  від вузлів тертя в авіаційних 
механізмах до різей гвинтових з’єднань для попе
редження заїдання [5], але переважно в механіз
мах та вузлах тертя ковзання з-за малої чутливості 
їх до зовнішніх умов, параметрів тертя та широ
кого температурного діапазону роботоздатності 
(від 70 до 2300К) з метою, головне, зменшення 
тертя та зношування.

2. Перші застосування природнього графіту 
(як мастильного матеріалу) сягають сивої давни
ни, а новітні застосування, переважно штучних 
графітів та Мо82, ВІЧ, можна віднести до 1946 [70] 
та 1948 [71] років.

Широке застосування твердих мастил у різних 
галузях техніки почалося з 1955-1966 років [72- 
80], у тому числі в:

1) металообробці у чистому вигляді та у 
суміші з рідкими та пластичними матеріалами, у 
полімерних, керамічних та скляних матрицях для 
покриттгів під час обробки металів тиском, штам
пування, різання, холодної екструзії, прокатки, 
волочення тощо, у якості мастил вальниць, шес- 
тернів та черв’ячних передач, різьбових з’єднань, 
агрегатів для дроблення, ланцюгових передач за 
високих температур тощо [18, 81-89];

2) механізмах дизелей та паросилових уставах 
(графіт і Мо82), механізмах озброєні, (ПТФЕ), 
Гвинтових ліварах і помпах, для рідкого кисню

(тверді мастила з ПТФЕ і керамічними зв’язую
чими), надводних та підводних торгівельних та 
військових суднах [90-92];

3) механізмах метальних та космічних апара
тів цивільного та військового призначення (літаки, 
ракети, супутники тощо), у силових пневмопри
водах титанових частин, черв’ячних приводах, 
пневмоциліндрах, клапанах регулювання, рухомих 
ущільненнях, різьбових з’єднаннях, самозмащу
вальних сепараторах вальниць, високошвидкісних 
направляючих тощо, преважно з полімерними 
зв’язуючими та склом [93-100];

4) транспортних засобах переважно Мо82 з 
полімерними зв’язуючими для мащення реборд 
коліс тепловозів, опор рухомих мостів, механізмів 
стрілок, у вузлах тертя авт, вальницях кочення, 
ядерних уставах, вальницях ковзання під час 
переміщення мостів з однієї опори на іншу, дви
гунах внутрішнього згоряння, мащення клапанів у 
нафтопереробній промисловості під час контакту з 
рідинами, а також у сальникових ущільненнях 
валу, вальницях без мащення, самозмащувальних 
високообертних ущільненнях, пластмасових шес
терних передачах, для запобігання фретинґ-корозії 
[101-106].

Фізико-хімічні та механічні властивості твер
дих мастильних матеріалів та сучасне застосуван
ня в техніці узагальнено в [109-248].

3. Графіт. Тонкий шар Графітного порошку 
наносять на поверхні, що труться, але частіше йо
го додають до мастил у вигляді дрібнодисперсної 
колоїдної речовини (розмір частинок не більше



З мкм). Під час тертя деталей, що працюють на 
Графітному мастилі, їх поверхня покривається тон
ким шаром графіту. При цьому графіт заповнює 
всі нерівності поверхні деталей, які стають квазі- 
ідеально рівними. Ковзання металу по металу 
замінюється ковзанням Графіту по Графіту. Доки 
на поверхнях зберігається шар графіту деталі 
працюють майже без зносу і задиру [1].

Природний пластинчастий графіт, синтетич
ний колоїдний графіт в оливі або воді, конструк
ційний електрографії, графіт, насичений смолами 
(наприклад, ПТФЕ), зміцнений Бі, що містить 
вкорінені сполуки, такі як халькоґеніди металів, 
вуглецеві волокна знаходять широке застосування 
у трибології [61]. Вкорінення у графіт хлоридів і 
металів також збільшує його зносостійкість і 
навантажувальну здатність [3, 28].

У [16] досліджено вплив методів ґазотерміч- 
ного напилення на фазовий склад, структуру і 
властивості (|х=0,1.. .0,3) покриттів із порошків 
композиційних матеріалів на основі ферохрому -  
карбіду титана й оксидів титана -  хрому, що 
містять тверді мастила: графіт і СаР2, а також 
температури, навантаження і швидкості ковзання 
на їх триботехнічні властивості.

Таблиця 4
Ефективність мастильної дії графіту і Мо82 [10]

Мастильний
матеріал

Середня висота 
мікро-нерівно- 
стей поверхні, 

мкм

Період
припра-

цювання,
хв

Коефі
цієнт
тертя

Макси
мальне 

наванта
ження, Н

Тривалість 
періоду 

плавного 
тертя, год.

Сумарна 
тривалість 

процесу 
тертя, год.

Порошок Мо82 0,4 8 0,06 613 13±2 14-18

Порошок Мо82 0,4 120 0,06 613 11-12 12-13

Порошок графіту 0,4 120 0,2 613 0 2-3

Колоїдний графіт 0,4 8 0,24 613 0 0,13

Колоїдний графіт 0,4 180 0,46 142 0 3

Порошок Мо82 0,07 8 0,06 613 6 6-7

Колоїдний графіт 0,07 120 0,2 139 0 2

Таблиця 5
Зміна антифрикційних властивостей порошку Мо82 при змішуванні його з графітом [10]

Вміст графіту Коефіцієнт
тертя

Тривалість періоду 
плавного тертя, год.

Сумарна тривалість 
процесу тертя, год.Об’ємний, % Масовий, %

0 0 щ  0,06-0,03 11-12 12-13
11,5 5 0,06-0,07 7-16 16,6-18,8
21,5 10 0,06-0,07 10,5-25 17,5-29
ЗО 15 0,07-0,07 11-12,5 18,5-22,5
34 17,5 0,07-0,09 6,8-9 7,8-12
38 20 0,1-0,024 1,5-3,3 2-4
45 25 0,017-0,22 1,8-2 2,3-2,5
51 30 0,14-0,15 1,8-2 2,5-2,5
71 50 0,15-0,17 0-0 2,5-2,8
91 80 0,13-0,19 0-0 2,3-2,5
100 100 0,2-0,21 0-0 2,3-3,0

4. Мо82 з розміром частинок 1-50 мкм викори
стовують у вигляді сухого порошку або у суміші 
зі зв’язуючими: смолами, лаками тощо. Такі сумі
ші наносять на поверхні деталей за допомогою 
апаратів для напилення лаків і фарб. Зазвичай 
ними обробляють поверхні вузлів тертя, що 
працюють у дуже жорстких умовах: агресивному 
середовищі, вакуумі, радіації, надвисоких або 
наднизьких температурах. Іноді диспергований 
Мо82 додають до мастильних матеріалів [1, 18].

Аналіз даних (табл. 4) отриманих тертям пов
зуна із м ’якої сталі (НУ=2,55 ГПа) по кільцю із 
твердої сталі (НУ=7,55ГПа) на повітрі із вмістом 
вологи 6-7 г/см2 (відносна вологість 30% за 298К); 
швидкість ковзання 1 м/с; навантаження 24,5; 
63,8; 142,2; 299,2; 613,1 Н показує, що колоїдний 
Графіт є відносно інертним в окиснюваному 
середовищі, а молібден дисульфід відносно легко 
окиснюється.

Для змащування використовують брикети, що 
виготовляються із суміші Мо82 і колоїдного гра
фіту в однакових кількостях і можуть слугувати як 
добавки (табл. 5).

Таблиця 6
Мастильні властивості плівок, що містять PbS+B203 [5]

Склад плівки
Вміст 

свинцю, 
мас. %

Температура,
К

Наванта
ження, Н

Тривалість 
роботи, об.

Коефіцієнт
тертя

РЬ8+графіт+В20 3 7Д 813 441,45 200 0,15-0,27

РЬ8+ґрафіт+В20 3 7Д 313 441,45 1.540 0,27

РЬ8+графіт+В20 3 7,1 673 441,45 340 -

PbS+MoS2+B20 3 
(75%) (25%) 8,1 323 441,45 100.000 0,03-0,06

PbS+MoS2+B20 3 
(82%) (18%) 11,1 813 441,45 2.000 0,04-0,18

PbS+MoS2+B20 3 643 441,45 20.000 —
(33 %) (67%) 813 441,45 4.000 -

У [2] підвищення довговічності твердого ма
стила на основі MoS2 здійснено завдяки викори
станню, в якості зв’язуючих компонентів стопу 
Індія з Галієм з температурою топлення Тт=581- 
596 К, а також як компонентів мастила дрібно
дисперсних порошків Cu і Ni.

Покращення мастильних властивостей, збіль
шення часу зносу МоБг-плівки зі зв’язуючим 
натрій силікатом на 72 % і ц до 0,06, відбувається 
завдяки додаванню присадок Zr (8%) і графіту 
(25 %) [60]. MoS2 і графіт зі зв’язуючим натрій 
силікатом ефективний для температур від 458 до 
673 К на повітрі [ЗО].

У вальницях космічного застосування викори
стовується композиційний матеріал із ПТФЕ і 
порошку MoS2, вміщених у матрицю скловолокна 
[51].

5. MoSe2 і WSe2, які отримані обробкою мета
лу в парі селену, мають стабільні трибохарактери- 
стики в широкому інтервалі зовнішніх впливів і 
тому можуть використовуватись як у вигляді 
покриття, так і в якості порошкових добавок до 
стандартних мастильних матеріалів для вузлів 
тертя різного призначення [14].

6. PbS зі зв’язуючим В20з ефективний для 
температур до 813 К на повітрі. За 533 К і остаточ
ного тиску 8Т0"4 Па експлуатаційні властивості 
композиції PbS-MoS2 зі зв’язуючим В20 3 зберіга
ються [50].

Для PbS і MoS2 зв’язуюче В20 3 є ефективне за 
температур до 813 К у вакуумі (табл. 6) [48].
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Вступ

1. У багатьох галузях науки та техніки, в
Природі науковці та виробники зустрічаються з 
фундаментальними проблемами теорії випадко
вих процесів та її застосувань до дослідження:
1) системи автоматичного керування та контролю;
2) акустичних та інших шумів; 3) динаміки спо
руд, різних конструкцій та приладів; 4) сигналів у 
каналах зв’язку; 5) різної природи хвиль (повітря
них, електромагнітних, електричних тощо); 6) сей
смічних явищ; 7) біологічних систем; 8) гриболо- 
ґічних систем; 9) біометричної інформації; 10) ас
трофізичних об’єктів та явищ; 11) фізико-хімії

процесів та явищ на поверхнях розділу фаз; 12) хі
мічних реакцій під час лабораторних або техноло
гічних експериментів; 13) кристалів та кристаліч
них систем тощо [1].

Під час проведення таких досліджень очевид
ні суттєві розбіжності між теорією та методами і 
результатами експериментів -  виміряних і підда
них аналізу випадкових процесів [1].

2. Статистичним методам планування та 
аналізу експериментів та порівнянням і оцінкам 
результатів експериментів вибіркових та генераль
них сукупностей, теоретичному опису та практич
ної реалізації випадкових процесів присвячено 
обмежена кількість публікацій [1-45]. Суттєві роз-



біжності існують між аналоговими та дискретни
ми методами аналізу і обробки експерименталь
них даних. І ці розбіжності не дозволяють зробити 
точні і надійні висновки та рекомендації.

3. Науковці та інженери-технолоґи у фізиці, 
фізико-хімії, матеріалознавстві та техніці і техно
логії тощо зустрічаються з коливаннями дуже різ
ними за своєю фізичною природою, характером та 
ступенями повторювальності, швидкостями змін 
станів систем, природою та механізмами виник
нення та розвитку коливальних процесів [2].

4. Піонерами досліджень коливальних про
цесів та коливальних систем є: маятника -  італієць 
Г. Галілей (початок XVII ст.); голандець X. Гюй
генс; електромагнітних коливань -  В. Томсон 
(Кельвін) (кінець XIX ст.).

Значний внесок у розвиток теорії випадкових 
процесів та її використанні під час розв’язання 
проблем та вирішення технічних завдань зробили: 
Дж. Бендат та А. Пірсол [1], Г. Лейбфрид [5, 17], 
Дж. Займан [6], А. Марадудин [7], Л.Д. Ландау та 
Є.М. Ліфшиц [8, 21], А.А. Андронов та Хайкін [10], 
С.П. Стрелков [11], Г.С. Горелик [12], Л.П. Тимо
шенко [13], Дж.П. Ден-Гартог [14], І.М. Бабаков 
[15], В.А. Красильніков [18], Дж.В. Стретг (Релей) 
[19], К.Ф. Теодорчик [30] тощо.

Технічним застосуванням теорії коливання 
явилися праці: A.C. Попова (радіочастотні колива
ння (1895)); П.Н. Лебедева (електромагнітні коли
вання надвисокої частоти; ультразвукові коливан
ня; вплив швидкозмінних електричних полів на 
властивості речовин); А.Н. Крилова (теорія коли
вання кораблів) тощо. Фундаментальні результати 
у теорії лінійних та нелінійних коливань мають 
наукові роботи сучасних вчених Л.І. Мандельшта
ма, Н.Д. Папалекси, H.H. Боголюбова, A.A. Анд
ронова тощо. Математичні основи теорії випадко
вих коливань та процесів у коливальних системах, 
які привели до важливих практичних результатів, 
містяться у наукових роботах А.Н. Колмогорова 
та А.Я. Хинчина тощо.

І. Коливання

1. У науці та навчальних дисциплінах нау
ковці та професори часто подають означення, 
наприклад: «Атоми часу» -  це найменша струк
турна одиниця часу, яка дорівнює його проміжку, 
що не перевищує так званої «планківської величи
ни»: Дт;=1Т0^3, [с].

Далі постійно будуть подаватися різні означе
ння та класифікації за різними ознаками.

2. Коливання -  це зміна стану тіл, системи тіл, 
контуру тощо, які мають певну ступінь свободи та 
повторення вихідного або змінного стану [1, 2].

3. Наприклад (рис. 1): вага на жорсткій 
(рис. 1а) або пружній (рис. 16) підвісці під час ко
ливання зліва на право (як маятник) (а) або зверху 
донизу (б), які повторюються від певного серед

нього положення відповідно з амплітудою та 
частотою.

Коливання маятника (рис. 1а) на жорсткій під
вісці відбувається за рахунок того, що, надавши 
вазі певний імпульс, сила тяжіння повертає відхи
лений маятник у положення рівноваги і, повернув
шись у вихідне положення рівноваги, маятник, 
володіючи швидкістю, за інерцією продовжує ру
хатися і знову відхиляється від положення рівно
ваги у протилежний бік від вихідного відхилення
[2]. Ці коливання відбуваються за повної ампулі- 
туди на початку процесу і уповільнюється внаслі
док розсіювання енергії коливань, тертя у підвісці 
та об повітря самого тіла.

У випадку коливань ваги на пружній підвісці 
(рис. 16) коливання відбуваються тому, що пруж
на сила стискання або розтягу пружини вертає 
вагу у стан рівноваги і, у наслідок інерції, маючи 
достатньо енергії, вага проходить рівноваґове по
ложення, викликаючи, відповідно, розтяг або 
стиск пружини [2].

4. Наприклад (рис. 2): в електричному коли
вальному контурі, який має ємність (С) та індук
тивність (Ь), коливання відбуваються тому, що, 
по-перше, різниця потенціалів між обкладинками 
зарядженого ^  -  заряд) конденсатора (С) викли
кає появу струму (і). Струм протікає по електрич
ному контуру і, по-друге, не припиняє свій потік 
тоді, коли конденсатор (С) повністю зарядився, бо, 
завдяки індуктивності (Ь) струм (і) протікає далі 
по контуру, перезаряджаючи конденсатор [2, 3].

Рис. 1. Схеми механічних коливань ваги на 
жорсткій (а) та пружній (б) підвісках [2].

Рис. 2. Електричний коливальний контур: 
С -  ємність; Ь -  індуктивність [2].

Коливання в електричному контурі поступово 
згасають внаслідок електричного опору матеріалів
-  провідників електрики контуру, і, відповідно, 
втрат електричної енергії в конденсаторі (С) та 
індуктивності (Ь) [2, 3, 28].

5. Замітимо, що електромагнітні коливання 
у системі струмонесучих провідників можна роз
глядати незалежно у тому випадку, коли можливо 
не враховувати електромагнітні поля оточуючого 
середовища, а розглядати лише рух електричних 
зарядів у самому провідникові [3]. Принаймні це 
можливо у квазістаціонарних системах з розміра
ми, які малі відносно довжин електромагнітних 
хвиль [3].

6. За фізичною природою розрізняють коли
вання [1, 2,]:

а) механічні -  маятника, корабля на хвилі, 
моста, струни, хімічного апарату, органа людини 
тощо;

б) щільності і тиску повітря під час розпов
сюдження у ньому пружних (акустичних) хвиль;

в) електричного поля атмосфери Землі;
г) електромагнітного твердої частини Землі та 

коливання земної кори;
г) електроакустичних та електромеханічних 

аналогів;
д) електромагнітних коливань у коливальному 

контурі, об’ємному резонаторі, хвильоводі тощо;
е) електромеханічні мембрани телефона;
е) напруженостей електричних та магнітних 

полів, радіохвилях, хвилях видимого світла та 
будь-яких інших електромагнітних хвиль.

7. За хімічною природою [1, 2] -  коливання 
концентрацій реагентів, швидкостей реакцій, ін
тенсивностей впливу каталізаторів і промоторів на 
швидкість хімічних реакцій за періодичними 
хімічними реакціями тощо.

8. За термодинамічною тепловою природою 
[1, 2], наприклад, «співаюче» полум’я, інші тепло
ві автоколивання в акустиці, реактивних двигунах 
тощо.

9. Відомі коливання [1, 2] світлості (інтен
сивності випромінювання) зірок, у метеріології, у 
радіотехніці, у фізіології (пульсація серця, колива
ння суглобів), коливання кристалів та кристалічної 
ґратки, відомі коливання різного роду конструкцій 
та споруд тощо [1-61].

10. Коливанням та коливальним процесом 
притаманні певні характерні закономірності, які

однакові для коливань різної фізичної, біологічної 
та хімічної природи тощо. І, як наслідок, виникла 
галузь науки -  теорія коливальних процесів, яка 
займається теоретичними дослідженнями загаль
них закономірностей випадкових процесів [2].

Математичний апарат цієї теорії складає сис
тема диференціальних рівнянь. Фундаментом ви
падкових процесів і величин є теорія ймовірно
стей, математична статистика, теорія планування 
та аналізу експериментів та пошуку оптимальних 
рішень [1, 2].

11. Таким чином, констатуємо: універсаль
ний характер коливань у Природі та техніці, всео- 
хоплюючі їх уявлення у фізичних і хімічних яви
щах та технічних і технологічних процесах, зокре
ма їх перше-степеневе значення у пізнанні Всесві
ту, судобудуванні, літакобудуванні, електротехні
ці, техніці автоматичного регулювання та передачі 
інформації, у техніці фізичних методів досліджен
ня речовин, у радіотехніці та технічній акустиці, 
фізіології, медицині тощо [2].

12. Розрізняють власні та вимушені коли
вання.

Власні коливання (вільні коливання) систе
ми -  це коливання в механічній, електричній або у 
будь-яких інших фізичних коливальних системах, 
які здійснюються за відсутністю зовнішнього 
впливу, за рахунок начальної накопиченої енергії, 
внаслідок начального зміщення або начальної 
швидкості [40]. Характер власних коливань визна
чається власними параметрами самої коливальної 
системи -  масою, індуктивністю, ємністю, пруж
ністю тощо [40]. У реальних системах, внаслідок 
дисипації (розсіяння) енергії, власні коливання си
стеми завжди згасають, а за значних втрат енергії 
власні коливання системи стають аперіодичними 
[40].

Вимушені коливання системи -  це коливан
ня, які виникають у будь-якій системі під дією 
змінної зовнішньої (щодо системи) сили, наприк
лад, коливання телефонної системи під дією 
змінного магнітного поля, коливання механічної 
конструкції під дією змінного навантаження тощо
[45,46].

Характер вимушених коливань визначається 
як особливостями дії зовнішньої сили, так й влас
тивостями самої коливальної системи, як реакція 
на дію зовнішньої сили [45, 46]. На початку дії 
зовнішньої періодичної сили характер вимушених 
коливань змінюється у часі і ці коливання не є 
періодичними, а лише за певним часом дії сил в 
системі встановлюється періодичними вимушені 
коливання з періодом, що дорівнює періоду дії 
зовнішньої сили, при цьому встановлення виму
шених коливань у системі відбувається так швид
ко, наскільки значні згасаючі коливання у самій 
системі [45, 46].

Зокрема, у лінійних коливальних системах під 
час включення зовнішньої сили одночасно вини
кають вільні (або власні) та вимушені коливання,



Рис. 3. Поява виключно вимушених коливань під час дії зовнішньої сили на лінійну коливальну систему 
[45,46]: власні коливання системи (крискована лінія); вимушені коливання (суцільна лінія).

при цьому амплітуди цих двох коливань у почат
ковий момент рівні, а фази протилежні (рис. 3)
[45,46]. Після наступного згасання вільних (влас
них) коливань, у системі встановлюється лише 
вимушені коливання [45].

Амплітуда вимушених коливань визначається 
амплітудою дії зовнішньої сили та процесами зга
сання власних коливань системи [45, 46]. Якщо 
згасання малі, то амплітуда вимушених коливань 
суттєво залежить від співвідношення між часто
тою даної зовнішньої сили та частотою власних 
коливань системи [45]. Під час наближення часто
ти зовнішньої сили до власної частоти коливань 
системи, амплітуда вимушених коливань різко 
зростає -  наступає резонанс [45, 46]. Замітимо, що 
в нелінійних системах розділити коливання на 
вимушені і вільні (власні) не завжди можливо [45].

II. Коливальні системи

1. До коливальних систем відносять [26] фі
зичні системи, в яких, унаслідок порушення стану 
рівноваги, виникають власні коливання, які обу
мовлені властивостями самих систем.

За енергетичною ознакою коливальні систе
ми класифікують [26] на: консервативні, дисипа
тивні та автоколивальні.

2. До консервативних систем відносять [26] 
такі системи, в яких абсолютно відсутні енерге
тичні втрати (такі системи можно називати ідеаль
ними моделями реальних систем).

Якщо з достатньою точністю та надійністю 
можна вважати, що у реальних системах майже 
відсутні втрати енергії, то такі системи відносять 
до квазіконсервативних, наприклад: 1) механічні 
системи без тертя і без випромінювання пружних 
хвиль; 2) електромагнітні системи без електро
магнітного опору та без випромінювання електро
магнітних хвиль.

3. До дисипативних систем відносять [26] 
такі системи, в яких, вихідна енергія, що надійшла 
до системи, не залишається сталою в процесі 
коливань, а перетворюється в іншу форму енергії
-  термодинамічну роботу, внаслідок чого коливан
ня поступово згасають.

4. До автоколивальних систем відносять [12,
26, 29, 30, 35, 36] такі системи, в яких відбувають

ся не лише втрати енергії, але й поповнення її за 
рахунок сталих внутрішніх (щодо системи) дже
рел енергії.

Автоколивання -  це незгасаючі коливання, які 
можуть відбуватися у будь-якій системі за відсут
ністю змінних зовнішніх чинників впливу, при 
цьому амплітуда і період автоколивань будуть ви
значатися властивостями самої системи (цим авто
коливання відрізняється від вимушених коливань, 
амплітуда і період коливань яких визначається 
характерним впливом зовнішніх чинників) [26].

Автоколивання відрізняються й від вільних 
(власних) коливань системи (маятника, сили стру
му в електричному контурі тощо) тим, що, по-пер- 
ше, вільні коливання поступово згасають, а, по- 
друге, їх амплітуда залежить від начального «пош
товху», який утворює ці коливання [29]. Приклади 
автоколивань -  коливання маятника, коливання 
струни в смичкових або стовпа повітря в духових 
музичних інструментах, електричні коливання в 
ламповому генераторі [12, 29, 30, 35, 36].

5. Автоколивальні системи, у свою чергу, 
класифікують так: 1) коливальні системи у вузько
му смислі; 2) джерело енергії, за рахунок якого 
підтримуються автоколивання в системі; 3) устрій, 
що регулює надходження енергії від зовнішнього 
джерела до коливальної системи [29].

6. Щоби коливання в системі були незгасаю
чі, енергія, яка надходить до системи від зовніш
нього джерела енергії, повинна компенсувати 
втрати енергії в самій системі. Такий баланс 
надходження і втрат енергії можливий за певних 
веліщин амплітуди. Як правило, при значеннях 
амплітуди коливань, менших за стаціонарну, над
ходження енергії в коливальну систему перевищує 
втрати у ній, внаслідок чого амплітуда коливань 
зростає і досягає стаціонарного значення [29]. 
Якщо в коливальну систему надходить енергії 
більше, ніж втрачається у ній при будь-яких малих 
амплітудах коливань, то відбувається самозбудже
ння коливань у самій системі [29]. І, навпаки, за 
амплітуд, які перевищують стаціонарні значення, 
втрати енергії в системі перевищують її надходже
ння із зовнішніх джерел енергії, внаслідок чого 
амплітуда коливань зменшується до стаціонарного 
рівня [29]. В обох випадках автоколивання у сис
темі (як і властивості самої системи) є стійкими.

Нестійкість автоколивань у системі можливі за 
значних різниць амплітуд коливань від стаціонар
ної -  у цих випадках при зменшенні амплітуди 
втрати перевищують поступлення енергії і, нав
паки, під час збільшення амплітуди надходження 
енергії до системи перевищують її втрати систе
мою [29]. У цих випадках (з-за нестійкості автоко
ливань) у реальних коливальних системах вини
кають збурюючі процеси. Такі коливання довго 
існувати не можуть [29].

7. Якість коливальної системи характеризу
ється її добротністю -  відношенням кількості 
енергії, запасеної в коливальній системі, до кіль
кості енергії, що втрачає система за один період 
коливань [11, 12, 37]. Чим більша добротність 
коливальної системи, тим менші втрати енергії в 
системі за одне коливання [37].

8. Добротність коливальної системи (0  ) 
зв’язана з логарифмічним декрементом згасання 
коливань (5) [декремент (від лат. сіесгетепиїт -  
зменшення, спад) -  ослаблення збудження у міру 
його розповсюдження вздовж м’язового або нер
вового волокна]. Декремент згасання -  кількісна 
характеристика швидкості згасання коливань (5), 
яка дорівнює:

с ІП Х
0 = --------, (1)

*2
де X), х г -д в а  послідовних максимальних відхи
лення коливальної величини в один і той же бік.

Декремент згасання -  величина, яка зворотня 
числу коливань, після яких амплітуда коливань 
зменшується у е = 2,71828... разів [39].

При малих декрементах згасань добротність 
коливальної системи дорівнє [39]:

б '
П

~8
(2)

У коливальному контурі з індуктивністю Ь, 
ємністю С та омічним опором Я добротність (О*) 
коливальної системи дорівнює [37]:

с
(оЬ 1

V Я соЯС (3)

де (о — власна частота коливань контура.
Добротність механічної системи визначається 

так [37]:

у /т Е сот
(4)

де
/л ц

т  -  маса системи;
Е -  жорсткість системи;
(і -  коефіцієнт тертя у системі.
9. Добротність є також кількісною характе

ристикою резонансних властивостей коливальної 
системи, яка показує: у скільки разів амплітуда 
усталених вимушених коливань під час резонансу 
перевищує амплітуду вимушених коливань на

певній відстані від резонансу, тобто у ділянці 
наднизьких частот, у якій амплітуду вимушених 
коливань можна вважати незалежною від частоти
[37].

Велике значення добротності характеризує та
кож й суттєву вибірковість коливальної системи, 
при цьому: чим більша величина добротності, тим 
буде вужча смуга частот зовнішньої сили, яка мо
же викликати інтенсивні коливати системи [37].

10. Форма автоколивань може бути різною. 
Якщо добротність коливальної системи значна за 
величиною, тобто втрати енергії в коливальній си
стемі відносно малі, тоді, для підтримки автоколи
вань у системі, за період коливання повинна над
ходити мала кількість енергії порівняно із повного 
енергією коливальної системи [29]. При цьому 
характер процесів у системі майже не змінюється 
порівняно з тим, якби енергія взагалі не надходила 
до системи [29].

У цьому випадку період і форма автоколивань 
будуть дуже близькі до періоду і форми власних 
коливань системи [29]. Якщо власні коливання си
стеми за формою близькі до гармонійних, то авто
коливання теж близькі до гармонійних коливань 
[29].

11. Якщо добротність коливальної системи
мала, то для підтримки автоколивань до системи 
повинно надходити значна кількість енергії порів
няно з енергією самої системи, що може значно 
змінити характер процесів системи, зокрема фор
ма автоколивань може значно відрізнятися від 
синусоїдальної [29].

Якщо за період автоколивань розсіюється вся 
накопичена в коливальній системі енергія, то сама 
система вже буде неколивальною, а аперіодичною, 
то автоколивання будуть дуже сильно відрізняти
ся за формою від синусоїдальних, тобто перетво
ряться у релаксаційні коливання [29,41-44].

12. Релаксаційні коливання виникають у 
коливальних системах, у яких суттєву роль грають 
дисипативні сили, наприклад, внутрішнього та 
зовнішнього тертя (в механічних системах), актив
ного електричного опору (в електричних систе
мах) тощо [41].

Дисипація енергії, що обумовлена дисипатив
ними силами, приводить до того, що енергія, яка 
накопичена в одному з двох (або більшій кількос
ті) накопичувачів, які входять до складу автоколи
вальної системи, не переходить повністю до дру
гого накопичувача (або кількох накопичувачів), як 
це має місце у системах з гармонічними колива
ннями, а пасивується у системі, перетворюючись в 
інші форми енергії -  тепло або роботу [41-44].

Релаксаційні коливання, як і будь-які автоко
ливання, можливі лише в нелінійних коливальних 
системах, і тому для їх математичного опису за
стосовують апарат нелінійної теорії коливань [41].

13. Можливість досягнення балансу енергії 
реалізується лише за певними значеннями ампулі- 
туди коливань і обумовлена наявністю в коливаль



ній системі нелінійного елементу, властивості 
якого залежать від стану системи, наприклад, 
електричного опору, який залежить від прикладе
ної до елемента напруги [29].

14. У загальному випадку параметри коли
вальної системи (маса, ємність, пружність тощо) 
залежать від процесів, які у системі відбуваються. 
Такі коливальні системи можуть бути описані не
лінійними рівняннями, тому ці системи відносять 
до нелінійних [2].

15. Коливальні системи, параметри яких з 
достатньою точністю та надійністю можна вважа
ти незалежними від процесів, що відбуваються в 
коливальних системах, можуть бути описані ліній
ними рівняннями, а самі системи називають ліній
ними [2]. Основною характеристикою лінійних 
коливальних систем є виконання нею принципу 
суперпозиції [2].

Загалом принцип суперпозиції -  це принцип 
накладання, який полягає у припущенні, що, якщо 
складові складної коливальної системи (чи склад
ного процесу впливу) взаємно не впливають один 
на одного, то результуючий ефект буде дорівню
вати сумі ефектів, які викликані кожною складо
вою впливу окремо [31-34].

Для прикладу: якщо середовище (система), в 
якому розповсюджується хвиля (Б) лінійна, тобто 
її властивості не змінюються під дією збурень, які 
обумовлені хвилею, то всі ефекти, що викликані 
негармонійною хвилею, можна визначити як суму 
ефектів, які викликані кожною з її гармонійних 
складових [31-34]:

8  =  81 +  8 2 + 8 3 . . .  (5)
16. Коливальні системи класифікують та

кож за числом ступенів вільностей, тобто за чис
лом незалежних параметрів -  узагальнених коор
динат, визначаючих стан коливальної системи 
[26].

Якщо число таких параметрів (1) кінцеве, то 
коливальні системи означають як дискретні систе
ми з ґ — ступенями вільностей [26].

Граничний випадок, коли ґ —> со відноситься 
до розподілених коливальних систем (струна, 
мембрана, електричний кабель, суцільні об’ємні 
системи тощо).

17. Загальні властивості коливальних сис
тем та загальні закономірності коливальних про
цесів, які відбуваються в них, і складають науко
вий предмет теорії коливань [26].

III. Кінетика коливань та 
коливальних процесів

1. Загалом розрізняють такі види коливань
та коливальних процесів (рис. 4): загальні періоди
чні (а); прямокутні (б); пилообразні (в); синусої
дальні (г); спадаючі (згасаючі) (д); зростаючі (е); 
амплітудно-модульовані (ж); частотно-модульова- 
ні (з); модульовані за амплітудою та за фазою (и);

з випадковими функціями за амплітудою та за 
фазою (к); неупорядковані (л) [21]. У цих видах 
коливань коливальна величина (S) може бути 
будь-якої фізичної, хімічної або біологічної тощо 
природи, наприклад, механічне зміщення тіла, гу
стина ґазу або рідини, сила електричного струму, 
електрична напруга, швидкість хімічної реакції, 
концентрація проміжних продуктів хімічної реак
ції тощо.

2. Так, для загального виду періодичних ко
ливань (рис. 4а) будь-яке значення коливальної 
величини (S) повторюється необмежене число раз 
через однакові проміжки часу (t): t = Т [2, 21]:

S (t + T) = S(t), - 0 0  < t < +00, (6)
де Т -  період коливань; 

t -  частота коливань.
3. Окремими випадками періодичних коли

вань є:
1) прямокутні коливання (рис. 46);
2) пилообразні коливання (рис. 4в);
3) синусоїдальні коливання (рис. 4г).
4. Для синусоїдальних коливань (рис. 4г) ко

ливальна величина (S) змінюється за законом [2, 
21]:

S  — A  cos( cot -  q)), (7)
де А, со, ф — сталі величини;

А (максимальне значення величини S) -  ам
плітуда коливань;
(rot-ф) -  фаза коливань (функція часу);
Ф -  начальна фаза.
Так як значення cos(cot-4p) повторюється під 

час зростання аргументу на 2л, то rot=2n, звідки 
циклічна (кругова) частота означена так [2]:

2  71
СО = ---- = 2 JTV. (8)

Т
Циклічна частота дорівнює числу коливань за 

2л одиниць часу.
5. Для спадаючих (згасаючих, затухаючих)

коливань (рис. 4д) коливальна величина (S) визна
чається за [2, 21] так:

S  = А  ехр( - S t ) cos( cot -ср ) ,  (9)
де А, 6, со, ф -  сталі величини;

А -  начальна амплітуда;
[*exp(-6t)] -  миттєве значення амплітуди;
5 -коефіцієнт згасання коливань (декремент 
згасання коливань);
1/5=т -  часова стала, де 5 (у даному випадку) -  
позитивна величина [а при негативному зна
ченні 5 спостерігається явище зростання коли
вань (рис. 4е)];
(cot—ф), ю, ф мають означення, як і під час 
розгляду синусоїдальних коливань (рис. 4г); 
Т=2л/ю -  період коливань, незважаючи на те, 
що згасаючі коливання не є періодичними.
6. У фізиці, хімії, фізико-хімії, матеріалознав

стві, техніці та технології, радіотехніці тощо ма
ють велике значення модульовані коливання виду 
[2,21,47-51]:

t
; t V W 7

t  ?

tW tA A

Рис. 4. Види коливань: а -  загальний випадок періодичного коливання; б -  прямокутні; в -  пилообразні; 
г -  синусоїдні; д -  спадаючі; е -  зростаючі; ж -  амплітудно-модульовані; з -  частотно-модульовані; 

и -  модульовані за амплітудою та за фазою; к -  з випадковими функціями за амплітудою та за фазою; 
л -  неупорядковані (б -  коливальна величина; І -  час).

5  = А(і)са?,[ш-ср(і)\.  (Ю)
У (9) функція А0) та ф(0 змінюється повільно, 

порівняно З величиною С08(юІ-ф), де ю є сталою 
величиною.

Модуляція [від лат. тосіиіайо -  мірність, роз
мірність] у фізиці, фізико-хімії, техніці -  це зміна 
(за певним законом) у часі коливальної величини, 
яка характеризує будь-який регулярний процес, 
що викликається зовнішніми впливами [48].

Модуляція коливань -  це повільна (порівняно 
з періодом коливань) зміна амплітуди, частоти

або фази за певним законом, тому розрізняють 
(рис. 5): немодульовані коливання (а); амплітудно- 
модульовані коливання (в); частотно-модульовані 
коливання (г); та фазово-модульовані коливання 
(д). На (рис. 56) [50] показаний модулюючий 
сигнал.

За будь-яким способом модуляції коливань 
швидкість зміни амплітуди, частоти або фази по
винна мати малі величини, щоби за період коли
вань модульований параметр майже не змінився 
[50].
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Рис. 5. Схема модульованих коливань: а -  не- 

модульоване коливання; б -  модулюючий сигнал; 
в -  амплітудно-модульоване коливання; г -  час- 
тотно-модульоване коливання; д -  фазово-моду- 
льоване коливання [50].

дальним сигналом [50].

7. У випадку амплітудно-модульованих ко
ливань (рис. 5в) розглянемо модуляцію амплітуди 
А синусоїдальним сигналом. Рівняння модульова
ного коливання (рис. 6) запишеться так [50]:

х  = А0{[1 + т8Іп(Г2ґ)][8Іп(й)ґ + <р)]}, (ї ї )

де Ао -  амплітуда вихідного коливання;
(о -  частота вихідного (несучого) коливання;
О -  частота модуляції; 
т  -  ступінь зміни амплітуди [50]:

А —Атах______т іл  .

Д . а х + Д . і п ’
Ащах, Атіп -  максимальне та мінімальне зна
чення амплітуди коливань відповідно.
Частота модуляції (П) повинна бути набагато 

меншою за вихідну (несучу) частоту (ю) [50], при 
цьому модульовані коливання вже стають неси- 
нусоїдальними. Амплітудно-модульовані коливан
ня у простому випадку уявляють собою суму 
трьох синусоїдальних коливань з частотами ш;

т

(oo+Q); (co-fi), при цьому коливання з частотою со 
носить назву несучого (основного) з амплітудою, 
яка дорівнює амплітуді Ао вихідного коливання, а 
коливання з частотами (to+Q) та (ю-£2) -  бічних 
частот (або ступінь частот) з амплітудою (тАо)/2 
кожне [50].

Якщо модулюючий сигнал не є синусоїдаль
ним, а більш складний, то в модульованому коли
ванні будуть дві бокові смуги, частотний склад 
яких визначається частотним спектром модулюю
чого сигналу [50].

8. Якщо у виразі (10) cp(t)=const, то коливання 
буде носити назву амплітудно-модульованого 
(рис. 4ж) [2,47-51].

9. Якщо у виразі (10) A(t)=const, то коливання 
носять назву модульованих за фазою, або моду
льованих за частотою (рис. 4з) [2,47-51].

10. У випадку фазової модуляції рівняння 
фазово-модульованого коливання має вигляд [50]:

X = А0 sin [(co0t) + Аф cos (Qt)]. (13)
11. У випадку частотної модуляції синусої

дальним сигналом частоти коливань змінюється за 
законом [50]:

ю = озо + Аю cos (Qt), (14)
де cos(Ot) -  сигнал модуляції; Дсо -  девіяція час
тоти (або просто девіяція) [(від лат. deviation -  від
хилення) -  відхилення частот коливань від серед
нього значення (у частотній модуляції девіяцією 
частоти є максимальне відхилення частоти [52, 
53])].

Від величини девіяції частот суттєво залежить 
склад та значення амплітуд складових спектру 
частотно-модульованого коливання [53].

12. За частотної модуляції смуга частот мо
дульованого коливання залежить від величини -  
індексу частотної модуляції [50]:

А (О
/ > = - .  Сі*

За Р « 1  правдиве наближення такого співвід
ношення [50]:

X ~ Ао [sin(cot)+p sin(Qt) cos(cot)]. (і6)
У цьому випадку частотно-модульоване коли

вання ( # і  амплітудно-модульоване) складається 
із вихідної (несучої) частоти со та двох супутни- 
кових коливань з частотами (ш+il) та (со-П) [50].

Тому, за малих значень індексу Р смуги 
частот, які зайняті амплітудно-модульованими та 
частотно-модульованими сигналами однакові.

За великих значень індекса Р » 1  спектр боко
вих частот значно збільшується, тоді, окрім коли
вань з частотами (ю±П), з’являється коливання з 
частотами (са±20), (co±3fi) тощо [50].

13. Повна ширина смуги частот, що займа
ють частотно-модульовані коливання (спектр, сиг
нал) з девіяцією Аю та частотою модулювання П, 
(з точністю достатньою до практичної доцільності) 
[50]:

2  Дсо +  2£2 . (17)

Ця смуга частот завше ширша за смугу частот 
при амплітудній модуляції [50].

Перевага частотної модуляції перед ампулі- 
тудною модуляцією у прикладному значенні є 
більш перешкодостійкою, що явно проявляється 
за Р »  1, тобто тоді, коли смуги частот, що зай
мають частотно-модульований спектр коливань, 
набагато більша за 2 0  [50].

14. Якщо модульований сигнал синусоїдаль
ний, то форма модельових коливань та їх спект
ральний склад при частотній та фазовій модуля
ціях однакові [50].

Якщо модульований сигнал несинусоїдальний, 
то ця відмінність між частотною та фазовою 
модуляціями явно виражена [50].

15. У загальному випадку (рис. 4и) коливан
ня модульовані як за амплітудою, так і за фазою 
[2,47-51].

16. Рис. 4 ж, з, и відповідають періодичній 
амплітудній (ж) і частотній (з) модуляціям та 
модуляції за амплітудою та фазою (и), при цьому 
А(0, ф0) є періодичні функції [2, 47-51].

17. У згаданих вище галузях науки і техніки 
важливі випадки у коливальних процесах, коли 
функції амплітуди та частоти АО) або ср(г), чи А(і)

га (р(0 одночасно є випадковими функціями 
(рис. 4к) [2, 47-51].

18. Часто в науці, техніці та Природі зустрі
чаються неупорядковані або квазіупорядковані ко
ливальні процеси та системи (рис. 4л), наприклад, 
видиме (біле) світло, електричний або акустичний 
«білий шум», чи сигнал від анізотропної шорсткої 
поверхні тощо. Ці коливання містять компоненти 
«білого шуму» тощо [2, 47-51].

19. Ні у Природі, ні у наукових експеримен
тах, ні у техніці, ні у технології не зустрічаються 
правдиво періодичні, зокрема гармонійні, коли
вальні процеси [2], але від цих ідеалізованих 
коливань реальні коливання мало відрізняються на 
протязі довгого часу.

До гармонійних коливань близькі спектральні 
коливання під час дослідження речовин фізични
ми методами (ЕПР, ЯМР, КПЯР, 14 тощо), при 
цьому часто різні коливання мають однакову фі
зичну природу, але різні частоти та інші особливо
сті, і тому вони різні за властивостями та по-різно- 
му впливають на фізичні системи та живі орга
нізми, зокрема на органи почуттів (зір, слух, дотик 
тощо) [2].
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Встановлено валовий вміст арсену і плюмбуму та вміст їх рухомих форм у чорноземі опідзоле
ному. Досліджено пшеницю озиму на вміст арсену і плюмбуму та виявлено перевищення ГДК за 
вмістом цих первнів у зерні пшениці озимої. Виявлено невідповідність градації ГДК рухомих форм 
плюмбуму в грунтах реальному рівню забруднення зерна пшениці озимої цим металом.
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Вступ

Сучасні промислові процеси пов’язані з вики
дом у атмосферу, ґрунт і воду значних кількостей 
токсичних речовин антропогенного походження. 
Серед безлічі чужорідних хімічних речовин, що 
забруднюють навколишнє середовище, важкі ме
тали займають особливе місце, бо вони є високо
токсичні (першого класу небезпеки), включаються 
в харчові ланцюги та біоакумулюються в живих 
організмах [1, 2].

Серед важких металів виділяють біологічно 
важливі мікроелементи, що входять до складу фер
ментативних систем та біореґуляторів найважливі
ших фізіологічних процесів у живих організмах. 
Разом з тим надлишкова кількість мікроелементів 
спричиняє токсичний вплив на біоту. Значна кіль
кість важких металів не є біомікроелементами, їх

ня токсична дія виявляється за певних концентра
цій, які регламентуються законодавством як гра
нично допустимі концентрації (далі -  ГДК) [3]. До 
таких токсичних первнів належать арсен та плюм- 
бум. Основним джерелом забруднення ґрунту ар
сеном є речовини, за допомогою яких борються зі 
шкідниками сільськогосподарських рослин, зокре
ма, гербіциди та інсектициди. Арсен -  це акумуля
тивна отрута, що викликає хронічні отруєння. 
Його сполуки провокують захворювання нервової 
системи, мозку, шкіри.

Дуже небезпечним для людини і всіх живих 
організмів є плюмбум. Він надзвичайно токсичний. 
Велика кількість плюмбуму надходить у ґрунт з 
виділенням вихлопних газів. Зона забруднення 
ґрунту уздовж автотрас становить понад двісті 
метрів навколо. Потрапляючи у ґрунт, плюмбум 
поглинається рослинами, якими харчуються люди 
і тварини, в тому числі худоба, м ’ясо якої також

присутнє в нашому меню. Від надлишку плюмбуму 
страждає центральна нервова система, головний 
мозок, печінка і нирки. Він небезпечний своєю 
канцерогенною та мутагенною дією.

Проблемі надходження важких металів у 
ґрунт і рослини присвячена значна кількість нау
кових досліджень [4-6]. Однак, це питання зали
шається недостатньо вивченим, зокрема, в аспекті 
безпечності зерна пшениці, що вирощується на 
чорноземах опідзолених.

Метою роботи було визначити безпечність 
фунту та зерна пшениці озимої за вмістом арсену 
та плюмбуму за умови тривалої відсутності внесе
ння добрив.

I. Експериментальна частина

Об’єкт дослідження. Досліджували ґрунт та 
зразки рослин озимої пшениці, яка вирощувалась 
на дослідних ділянках, розташованих в Маньківсь- 
кому природно-сільськогосподарському районі Се- 
редньо-Дніпровсько-Бузького округу Лісостепової 
правобережної провінції України. Ґрунт дослідно
го поля -  чорнозем опідзолений важкосуглинко- 
вий на лесі. Фізико-хімічні властивості ґрунту: гід
ролітична кислотність -  3,32 смоль/кг, сума обмі
нних основ -  31,4 смоль/кг, ємність вбирання -  
34,7 смоль/кг, ступінь насиченості ґрунту основа
ми -  90,5 %.

Методика досліджень. Валовий вміст важких 
металів у ґрунті визначали Х-проміневофлуорес- 
центним методом на приладі «ElvaX» компанії 
«Елватех».

Екстракцію рухомих форм важких металів з 
ґрунту проводили розчином 0,2 н хлоридної кис
лоти, аналогічно методу Кірсанова для визначення 
рухомих форм фосфору та калію в одній витяжці. 
Цю витяжку було обрано з огляду на те, що хло- 
ридна кислота широко використовується як екстра
гент рухомих форм первнів з ґрунтів для методу 
на основі індуктивнозв’язаної плазми [7-9].

Рухомі форми важких металів у грунті, вало
вий вміст важких металів у зеленій масі рослин 
пшениці озимої у фазі викидання колоса та зерна 
озимої пшениці досліджували на приладі Shimadzu 
Multitype ІСР Emission Spectrometer.

II. Результати та обговорення

Арсен широко розповсюджений у земній корі, 
в якій його міститься близько 3,4 мг/кг [10]. Вало
вий вміст арсену в ґрунтах різних країн може варі
юватися від 0,1 до 50 мг/кг. Арсен потрапляє в 
навколишнє середовище з природних джерел вна
слідок вивітрювання порід ґрунту [11]. Однак ви
киди з антропогенних джерел бувають більш знач
ними порівняно з природними джерелами. Антро
погенні джерела надходження арсену включають: 
викиди кольорової металургії; наслідки застосу
вання пестицидів; спалювання вугілля, деревини і

відходів тощо. Арсен у ґрунтах, як правило, по
в'язаний з глинистою фракцією і гідроксидами фе- 
руму та мангану в формі нерозчинних комплексів і 
є малорухомим. Проте в умовах відновлення ут
ворюються розчинні рухомі форми арсену, які мо
жуть потрапляти в ґрунтові води та засвоюватися 
рослинами. Арсен належить до речовин першого 
класу небезпеки [12]. Допустима норма надходже
ння арсену в організм людини з їжею становить
0,3 мг/кг маси тіла в день [13]. Гранично допусти
ма концентрація для валового вмісту арсену в 
ґрунті складає 2,0 мг/кг ґрунту [14], хоча орієнтов
но допустима концентрація для суглинистих ґрун
тів дорівнює 10,0 мг/кг [15]. Існує твердження, що 
гранично допустимою концентрацією валового 
вмісту арсену треба вважати перевищення фоно
вого рівня на 2,0 мг/кг [16].

За умов досліду валовий вміст арсену склав 
16,9 мг/кг ґрунту. Це відповідає даним наукової 
літератури, коли в чорноземах важкосуглинкових 
знаходили валового арсену 15-22 мг/кг ґрунту [17]. 
Вважається, що ґрунти, які сформовані на лесо- 
видних суглинках, мають валовий вміст арсену 
10-40 мг/кг [18]. Однак слід відмітити, що валовий 
вміст арсену в ґрунті досліду значно перевищує 
орієнтовно допустиму концентрацію арсену для 
суглинистих ґрунтів, яка складає 10,0 мг/кг [15]. 
Можливо це пояснюється збільшенням вмісту ар
сену в сільськогосподарських землях із-за актив
ного застосування хімікатів, що містять арсен.
В.П. Кирилюк відмічає збільшення вмісту валово
го арсену в землях сільськогосподарських угідь у 
порівнянні з відповідним показником цілини [19]. 
У деяких випадках рілля мала вміст арсену на 30- 
60% вище в порівнянні з цілиною [20].

У ґрунті досліду виявлено рухомого арсену
0,22 мг/кг (табл. 1), що є відповідним рівнем ру
хомого арсену для чорноземних ґрунтів (0,19-
0,62 мг/кг) [21]. ГДК для рухомих форм арсену 
в ґрунті не регламентується нормативними доку
ментами [14].

Відповідно до санітарних норм та правил ГДК 
вміст арсену в зерні пшениці озимої становить
0,2 мг/кг [22]. У зерні пшениці досліду виявлено 
арсену 1,8 мг/кг, що перевищує ГДК у дев’ять 
разів. A.B. Ільїнський із співавторами наводить 
дані, що на чорноземах опідзолених значний вміст 
арсену в зерні злакових, зокрема вівса (3,1 мг/кг), 
спостерігався при вмісті рухомих форм арсену в 
ґрунті на рівні 0,30 мг/кг. При рівні в ґрунті рухо
мого арсену 0,10 мг/кг зерно вівса накопичувало 
лише 0,18 мг/кг. При цьому прослідковувалась за
кономірність, що солома вівса накопичувала від 
двох до семи разів більше арсену, ніж зерно [23]. 
Подібні тенденції характерні і для зерна пшениці 
озимої досліду. Так, зелена маса пшениці озимої 
містила в 1,5 рази більше арсену, ніж зерно.

Харчовий раціон дорослих жителів України 
містить у середньому 165 мкг плюмбуму на добу 
[24]. Всесвітня організація охорони здоров’я вста-



новила, що 300 мкг плюмбуму є гранично допу
стимою межею його вживання за добу для дорос
лих людей. Кларк плюмбуму в земній корі оціню
ється в 12-20 мг/кг. Валового плюмбуму в ґрунтах 
України спостерігається до 20-100 мг/кг [25].

За умов досліду валовий вміст плюмбуму ста
новить 20,6 мг/кг ґрунту. Ці результати кореспон
дуються з даними, приведеними у науковій літера
турі, де в лесовидному суглинку, що є ґрунтотвор
ною породою для чорноземів опідзолених, знахо
дили 10-25 мг/кг валового плюмбуму [25]. Т.А. Ро- 
ждественська та A.B. Пузанов у чорноземах важ- 
косуглинкових виявили валового плюмбуму на 
рівні 16-19 мг/кг ґрунту [17]. Вважається, що вміст 
у ґрунтах валового плюмбуму більше 32,0 мг/кг є 
токсичним [14].

Рухомий плюмбум у ґрунтах України знахо
диться в межах 0,2-3,0 мг/кг грунту. Встановлено, 
що рухомого плюмбуму в ґрунті досліджених ді
лянок -  0,25 мг/кг, що відносять до низького вміс
ту рухомих форм цього первня в ґрунті (табл. 1). 
Такий вміст є значно меншим за ГДК рухомих 
форм плюмбуму, що становить 6,0 мг/кг ґрунту 
[14].

За даними Е.А. Кузнецова в зерні пшениці ози
мої, вирощеної на чорноземних ґрунтах, плюмбу
му виявляли до 0,83 мг/кг [26]. В умовах нашого 
досліду зерно пшениці озимої містить 0,5 мг/кг 
плюмбуму, що на рівні ГДК (0,5 мг/кг) встанов
леної державним стандартом [27]. Однак наказом 
Головного державного санітарного лікаря України 
[28] введено норму максимально допустимого рів
ня для плюмбуму в зерні продовольчої пшениці на 
рівні 0,2 мг/кг, що відповідає нормам, прийнятим 
у Європейському Союзі [29]. Таким чином, зерно 
пшениці, вирощене за умов досліду, має вміст 
плюмбуму, що перевищує максимально допусти
мий рівень.

Таблиця 1
Вміст арсену та плюмбуму в ґрунті та рослинних 

зразках пшениці озимої, мг/кг сухої речовини

Хімічний
первень

Валовий
вміст

Рухома 
форма 

в ґрунті

Валовий вміст у 
пшениці

в
зеленій

масі
в зерні

As 16,9 0,22 2,6 1,8

Pb 20,6 0,25 0,3 0,5

Разом з тим, рівень рухомих форм плюмбуму 
в ґрунті ділянок досліду значно нижчий за вста
новленого ГДК. Тому вбачається явна невідпо
відність градації ГДК рухомих форм плюмбуму до 
рівня забруднення зерна пшениці озимої цим 
первнем.

Висновки

1. Встановлено, що в чорноземі опідзолено-
му валовий вміст арсену перевищує орієнтовно 
допустиму концентрацію валового арсену для 
суглинистих ґрунтів.

2. Виявлено невідповідність градації ГДК 
рухомих форм плюмбуму в ґрунті до реального 
рівня забруднення зерна пшениці озимої цим 
первнем.

3. Зерно пшениці озимої, яке вирощене за
умов досліду, має перевищення за вмістом арсену 
та плюмбуму.

Література у

1. В. Francesco, Int. J. Env. Res. Public. Health., 8 (2), 358 (2011).
2. H. Thomas, Linus Pauling and the Chemistry of Life (Oxford U. P., New York, 1998).
3. Э.А. Александрова, Н.Г. Гайдукова, H.A. Кошеленко, З.Н. Ткаченко, Тяжелые металлы в почвах и 

растениях и их аналитический контроль (КГАУ, Краснодар, 2001).
4. Р.А. Валерко, Вісник ДАЕУ, (1), 356 (2008).
5. С.В. Куркіна, Міграція важких металів у біотехнологічній системі з виробництва м'яса курчат- 

бройлерів (Автореф. дис. канд. с.-г. наук, Біла Церква, 2002).
6. М.О. Троїцький, Науково-методичний журнал: МДГУ ім. Петра Могили, серія -  Екологія, 167 (179), 

37 (2012).
7. William D. Middleton, J. Of Arch. S., (23), 673 (1996).
8. M.R. Carter, E.G. Gregorich, Soil Sampling and Methods of Analysis (CRC Press Taylor & Francis Group, 

Abingdon, 2006).
9. H.K. Okoro, Scient. Reports, 1 (3), 1 (2012).
10. K.H. Wedepohl, Geol. Run., 80 (2), 207 (1991).
11. Toxicological profile for arsenic (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, Atlanta, 2007).
12. ГОСТ 17.4.1.02.-83 (ГСНТИ, Москва, 1983).
13. I. Martin, Soil Guideline Values for inorganic arsenic in soil: Science Report SC050021 (Envir. Agency, 

Bristol, 2009).
14. ГН 2.1.7.2041-06, Бюл. норм, актов федер. орг. исполн. власти, 10, 12 (2006).

15. ГН 2.1.7.020-94: (Дополнение № 1 к перечню ПДК и ОДК №6229-91) (Госкомсанэпиднадзора РФ, 
Москва, 1994).

16. О.С. Безуглова, A.A. Околелова, Живые и биокостные системы, 1, 12 (2012). [Електронний ресурс] 
Режим доступа: http://www.jbks.ru/archive/issue-l/article-7.

17. Т.А. Рождественская, A.B. Пузанов, Мир науки, культуры, образования, 1 (8), 19 (2008).
18. P.C. Аптикаев, Соединения мышьяка в почвах природных и антропогенных ландшафтов (Дис. канд. 

биол. наук, Москва, 2005).
19. В.П. Кирилюк, Микроэлементы в компонентах биосферы Молдовы (Pontos, Ch., 2006).
20. М.Е. Родионова, Фундаментальные исследования (3), 333 (2012).
21. С.В. Бабошкина, Мышьяк в компонентах окружающей среды Алтая (Автореф. дис. канд. биолог, 

наук, Новосибирск, 2005).
22. СанПиН 42-123-4089-86 (М3 СССР, Москва, 1970).
23. A.B. Ильинский, Л.В. Кирейчева, Д.В. Виноградов, Л.И. Московкина, Вестник РГАТУ, 3 (27), 9 

(2015).
24. B.I. Смоляр, Г.І. Петрашенко, Проблеми харчування (4), 13 (2007).
25. Э.Я. Жовинский, И.В. Кураева, Геохимия тяжелых металлов в почвах Украины (Наукова думка, 

Київ, 2002).
26. Е.А. Кузнецова, Фунд. и прикладные аспекты создания биосф.: матер. Междун. научно-техн. 

Интернет-конф. (УНПК, Орел, 2010).
27. ДСТУ 3768-04 (Держспоживстандарт України, Київ, 2004).
28. Про затвердження значення гігієнічного нормативу вмісту свинцю (РЬ) в зерні продовольчої 

пшениці: Постанова № 3024.09.2010 (МОЗ, Держ. сан.-епід. служба, Голов, держ. сан. лікар Укр., 
Київ, 2010).

29. Com. Reg. (EC) No 1881/2006 (Offic. J. Of the Europ. Un., Luxembourg, 2006).

Світовий Валерій Михайлович -  кандидат сільськогосподарських наук, доцент кафедри хімії.
Ж иляк Іван Дмитрович -  кандидат хімічних наук, доцент, завідувач кафедри хімії.

http://www.jbks.ru/archive/issue-l/article-7


НЕОРГАНІЧНА ХІМІЯ
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Теорія кристалічного поля шпінельних структур

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76018, Україна

Описано застосування теорії кристалічного поля до шпінельних структур. Розглянуто особливості 
шпінелей з точки зору кристалохімії. Наведено чинники, які впливають на розподіл катйонів у 
шпінелях, серед яких виділено та детально досліджено вплив енергії стабілізації кристалічним полем 
(ЕСКП) в октаедричному чи тетраедричному оточеннях лігандами. Проведено порівняння експери
ментального і теоретичного розподілів катйонів металів у шпінелях.
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The crystal field theory for spinels structures was described. Crystallochemical characteristic of spinel 
crystal were considered. The article shows the factors that affect the distribution of cations in spinel, 
including the impact of crystal field stabilization energy (CFSE) in octahedral and tetrahedral surroundings of 
ligands. Comparison of experimental and theoretical distribution of cations in spinel was given.

Key words: spinel structure, crystal field, crystal field stabilization energy, normal spinel, inverse spinel, 
cationic distribution.
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Вступ

1. Теорія кристалічного поля (ТКП) є однією 
з теорій хімічного зв’язку, яка застосовується для 
опису фізико-хімії перехідних металів і лантаноїдів 
[1-3]. За ТІСП використовують різні експеримен
тальні дані для інтерпретації фізичних і хімічних 
властивостей речовин, зокрема, дані, що отримані
зі смуг поглинання у видимій та ближній до ін
фрачервоної ділянки електромагнітного спектру. 
Найкраще ТКП застосовується для опису сполук 
первнів першого перехідного ряду -  Скандію, Ти
тану, Ванадію, Хрому, Мангану, Феруму, Кобаль
ту, Ніколу і Купруму. Перехідні первні складають 
майже 40 % (мас.) Землі, вони присутні в більшос
ті мінералів у земній корі, мантії і ядрі. Однією з 
поширених кристалічних структур, в якій криста
лізується велика кількість мінералів і синтетичних 
сполук, є структура шпінелі.

2. Хімічні властивості перехідних металів та
їх сполук мають певні особливості, які зумовлені 
електронною будовою, що теж пояснює ТКП. Од
нією із особливостей є висока схильність цих спо
лук до утворення комплексів за рахунок (і-орбіта- 
лей. Взаємодія зі світлом спричиняє збудження 
електронів, що призводить до появи смуг поглина
ння у видимій ділянці спектра і в результаті чого 
хімічні сполуки та мінерали перехідних первнів 
мають колір. Енергетичні зміни та розщеплення 
сі-орбіталей добре пояснює теорія кристалічного 
поля. У ТКП вважається, що електрони лігандів не 
беруть участі в утворенні ковалентного зв’язку з 
сі-орбіталями, а взаємодія між центральним йоном 
і лігандами вважається чисто йонною. Розмір і 
електронна будова лігандів не беруться до уваги. 
Ліганди розглядаються як точкові негативні заряди 
або диполі, які розміщуються у просторі так, щоби 
мінімально відштовхуватися від центрального ато-

му. У ТКП прийнято, що електронні орбіталі цент
рального атому відштовхуються від негативних за
рядів ліганду і розміщуються у просторі так, щоби 
їх взаємодія була мінімальною [1-5].

3. Усі основні положення ТКП можна засто
сувати для шпінелі, яка описує структуру багатьох 
оксидів перехідних металів із загальною форму
лою АВ2О4. Типовим представником цього класу 
сполук є магнійалюмінатна шпінель М§А120 4, в 
якій йони Оксигену утворюють кубічну щільну 
упаковку, йони М§(ІІ) розташовані в тетраедрич
них (А) порожнинах, а йони АІ(ІІІ) -  в октаедрич- 
них (В), тобто усю структуру можна описати за
гальною формулою Ме2+А[Ме2+Ме3+]в0 4 (рис. 1) 
[6]. Така структура носить назву «нормальної». 
Обернена шпінель характеризується альтернатив
ним розташуванням, де половина з тривалентних 
йонів помінялася з йонами двовалентних таким 
чином, щоби двовалентний йон займав октаедрич- 
ні позиції -  Ме3+А[Ме2+Ме3+]в0 4.

Елементарна чарунка шпінелі складається із 
восьми формульних одиниць. У склад чарунки 
входять 32 йони Оксиґену, 64 тетра-порожнини і
32 окта-порожнини.

Варто вказати, що октаедри, на відміну від 
тетраедрів, контактують між собою. У нормальній 
шпінелі, наприклад MgAl204, йони М§2+ займають 
1/8 частину тетраедричних порожнин, а йони А13+
-  половину октаедричних порожнин. Таке розта
шування є найбільш стійким і при ньому для Ме2+ 
реалізується координаційне число 4, а для Ме3+ -  
координаційне число 6 [7].

4. Прикладами шпінелей є РеСг20 4, 2пА120 4, 
Со30 4, Мп30 4, Ре30 4, МРе20 4 тощо. Проте, для 
того, щоби визначити, якою буде структура -  нор
мальною чи оберненою, потрібне значення енергії 
стабілізації кристалічним полем (ЕСКП). Якщо 
йон Ме3+ має вищу ЕСКП в октаедричному полі у 
порівнянні з йоном Ме2+, то утворюється нормаль
на шпінель. Якщо йон Ме2+ має вищу ЕСКП в 
октаедричному полі у порівнянні з йоном Ме3+, то 
утворюється обернена шпінель [7].

У даній статті описано приклади визначення 
виду шпінельної структури тієї чи іншої сполуки, 
виходячи із положень ТКП.

Рис. 1. Елементарна чарунка шпінелі.

І. Розщеплення у кристалічному 
електростатичному полі

1. Йони перехідних металів мають загальну 
тенденцію вступати у таку координацію, яка вигід
на з точки зору стабілізації її кристалічним полем. 
Якщо не існує чинників, які можуть подолати вплив 
кристалічного поля, то можна передбачати розпо
діл катйонів (зокрема перехідних первнів), знаючи 
різницю енергій стабілізації для октаедричної і 
тетраедричної координації. Мак-Клюр [8] провів 
порівняння, яке показало, що в більшості випадків 
теоретичні дані з високою точністю співпадають з 
експериментальними. Такий результат не є перед
бачуваним, оскільки енергії стабілізації, а, відпо
відно, і їх різниця, мають малі значення порівняно 
з повною енергією кристалу, значення якої дорів
нює 4184 кДж/моль. Тим не менше, у деяких ви
падках, зокрема у більшості феритів, стабілізація 
йонів кристалічним полем є головним чинником 
під час визначення катйонного розподілу. Це свід
чить про те, що решта вкладів в енергію кристалу,
і, перш за все, кулонівська електростатична енер
гія, у таких сполуках мало залежать від розподілу 
катйонів. Аналіз повної енергії ґратки шпінелі, який 
провів Міллер [8], дозволяє отримати поправки до 
енергії стабілізації і уточнити теоретичні передба
чення катйонного розподілу. Одночасно можна 
отримати приблизні критерії для розподілу йонів 
перехідних первнів, у яких стабілізація кристаліч
ним полем відсутня [7].

2. На здатність йонів займати окта- (В-) чи 
тетра-позиції (А-позиції) впливають діаметр та за
ряд катйону, але ці чинникии не є визначальними. 
Наприклад, Со2+ і 7п2' мають одинакові йонні ра
діуси, але різну здатність займати окта- чи тетра- 
позиції. Основним чинником у цьому випадку є 
електронна конфігурація катйонів і електростатич
не поле гратки.

Всі катйони за електронними конфігураціями і 
здатністю займати окта- чи тетра-позиції поділя
ють на такі групи:

а) йони з повністю заповненими сі-орбіталями, 
які мають тенденцію до утворення ковалентних 
зв’язків і займання А-позицій (до таких йонів на
лежать Си2+, гп2+, Ag+, С(12+, 8п4+);

б) йони з електронною конфігурацією благо
родних газів, які не мають визначеної схильності 
до займання кристалографічних позицій (Ьі+, А13+, 
Мд2+), титан прагне займати В-позиції, бо йон Ті4+ 
має великий заряд та йонний радіус;

в) йони з напівзаповненими Зсі-оболонками 
(Мп2+, Ре3+, Со4+), які мають сферичний розподіл 
заряду, вони, як і катйони другої групи, можуть 
займати і В-, і А-позиції з рівними ймовірностями;

г) йони з конфігураціями Зеї3 і Зеї8, які найчас
тіше займають В-позиції (Сг3+, №2+, Мп4+);

ґ) решта йонів перехідних металів, які можуть 
займати як окта-, так і тетра-позиції [9].

3. При потраплянні йонів в оточення ліґан-



дами, яке у шпінелях може бути октаедричним або 
тетраедричним, відбувається енергетичне розщеп
лення орбіталей. В октаедричному оточенні більш 
стійкими є орбіталі <1ху, с1Х2, с1у2, а в тетраедрі -  
будуть стійкими <іу2, йх2.у2.

Варто зазначити, що октаедричне поле йонів 
Оксиґену сильніше за тетраедричне [2, 3]. Для роз
гляду різних видів взаємодії в структурі шпінелі 
важливе значення має симетрія хвильових функ
цій зовнішніх електронів катйонів металів [10].

З рис. 2 видно, що тетраедричні катйони мають 
трикратно вироджені е28 орбіталі, що напрямлені 
від всіх сусідніх йонів. Октаедричні катйони ма
ють е8 орбіталі, що спрямовані до ближніх сусід
ніх анйонів, у той час як 128 орбіталі спрямовані до 
сусідніх В-катйонів.

Як видно з рис. 2, 12в-орбіталі В-катйонів на
прямлені таким чином, що можуть взаємодіяти з 
іншими В-катйонами шляхом прямого перекрива
ння їх хвильових функцій.

Ф Іі-позиція

О  Оксиген
Рис. 2. Орієнтація сі-орбіталей октаедричних 

катйонів металів у шпінельній структурі [10].

II. Вплив ЕСКП на розподіл 
катйонів металів у шпінелях

1. Важливі електричні, магнітні і каталітичні 
властивості шпінелей залежать не тільки від виду 
катйонів, але й від їх розподілу у кристалічній ґрат- 
ці. Велике значення мають чинники, які вносять 
вклад у повну енергію ґратки шпінелей: пружна 
енергія, електростатична енергія, ЕСКП, енергія сі- 
орбітального розщеплення і поляризаційні ефекти. 
Пружна енергія залежить від ступеня спотворення 
кристалічної структури внаслідок різниці в йонних 
радіусах (припускаємо, що йони мають сферичну 
форму). Менші катйони повинні займати тетраед
ричні позиції, а більші -  октаедричні. Цей розпо
діл призводить до мінімуму в деформації ґратки. 
Так як тривалентні катйони, як правило, менші, 
ніж двовалентні, то можна стверджувати про тен
денцію до їх оберненого розташування.

2. Стала Маделунга структури шпінелі була 
розрахована Вервеєм як функція анйонного пара
метра и  і розподілу зарядів між А- і В-позиціями. 
Результати розрахунку показали, що ця енергія за
лежить від и-параметра: для и>0,379 нормальний 
розподіл є більш стабільним, у той час як при мен
ших значеннях и  структура обернена. Наявність 
двох видів катйонів у октаедричному оточенні в 
обернених шпінелях призводить до додаткового 
вкладу в енергію Маделунґа. Критичне значення 
цієї енергії складає 0,38142. Енергія Маделунга 
для нормальної шпінелі вища, якщо и>0,381, а 
обернена шпінель є більш стабільною за и<0,381.

3. У табл. 1 показано приклади розрахунків, 
які проводять для визначення виду шпінелі, зокре
ма визначення енергії переваги йону до октаедрич- 
ного оточення (різниця ЕСКП в октаедрі і тетраед
рі для даного йону). З табл. 1 видно, що йон у 
2 пСг20 4 не має переваги до певних вузлів ґратки, 
тоді як йон Сг3+ має енергетичний виграш в окта
едричному оточенні, порівняно з тетраедричним. 
Таким чином, йон Сг3+ займає октаедричні позиції 
і цинк хроміт кристалізується у структурі нор
мальної шпінелі. У цинк алюмінаті гпА120 4 жоден 
з йонів не має переваги до певного виду вузлів, 
тому структура буде змішана.

У нікелевому фериті №Ре20 4 в йону Ее3+ не
має переваги до певної позиції ґратки, а для йону 
ЬІі2‘ в октаедричному оточенні відповідає більший 
енергетичний виграш, ніж у тетраедричному. То
му, №Ре20 4 матиме структуру оберненої шпінелі. 
Оксиґен-йони створюють відносно слабке криста
лічне поле і тому № 2+(сі8) і Ее3+(с15) залишаються у 
високоспіновому стані. Для йону Ре3+(сі5) ЕСКП=0, 
як і при тетраедричному стані, так і при октаедрич
ному оточенні. Йони # і2+(сі8) мають ЕСОО (енер
гію стабілізації октаедричним оточенням) рівну 
8,44Dq або 96 кДж/моль (на основі припущення, 
що ліганди О2' і Н20  створюють подібні поля), що
і зумовлює обернену структуру шпінелі №Ре20 4.

4. Прикладом шпінелі також може слугувати
РеСг20 4. Йон Ре2+ (сі6) в октаедричному оточенні 
лігандами має конфігурацію І2й4е82 і ЕСКП=0,4До, а 
в тетраедричному оточенні -  конфігурацію і
ЕСКП=3/5А(~0,24До. Таким чином, для йону Ре2+ 
перевага до октаедричного оточення становить
0,16До. Провівши такі ж розрахунки для Сг3+ (сі3), 
побачимо, що в октаедричному полі (12„3Є|°) ЕСКП=
1,2До, а в тетраедричному полі ( ^  е8 ) ЕСКП-
0,32До, перевага ж в октаедричному оточенні ста
новить 0,88Ао. Таким чином, в октаедричному 
оточенні вигідніше бути йону Сг3+, тому РеСг20 4 
має структуру нормальної шпінелі (рис. 3) [5].

Прикладом оберненої шпінелі є магнетит 
Ее2+Ее3+20 4. Йони Ре3+( сі5 = ь / е 82) не мають ЕСКП 
ні в тетраедричному, ні в октаедричному слабких 
полях. Йони ж Ре2+(с16=1284еЕ2, ЕСКП= -0,4Ао) окта- 
едрично стабілізовані у слабкому полі, значення 
ЕСОО рівне 1,33 Оц. Хоча це і невелика енергія, але 
її достатньо для формування оберненої структури.

Ре2+ Со2+ СяСо2+ Си2+
Ь Я к Я к Щ
Є Ц  і  .Т х -н -г-гп! , !»,, х х  I I

т г г  і г п
а  б

Рис. 3. Розподіл електронів на орбіталях Ре2+, Со2+, Си2+ (а) і Сг31 (б) під впливом кристалічного 
поля у сполуці РеСг20 4, СоСг20 4, СиСг20 4, СгСг20 4 [11].

Таблиця 1
Електронна конфігурація шпінельформуючих йонів у тетраедричному і октаедричному оточенні [1]

Число
Зсі-

електро-
нів

Катйони В-позиція А-позиція

Перевага
ДоВ-

позиції 
(в А,)

ЕСКП
(окт.),

кДж/моль

ЕСКП
(тетр.),

кДж/моль

ЕСОО1,
кДж/моль

0

Саі+
8с3+
т і4+

У5+

(С2В)°(ЄЕ)° (Є)°(І2)° 0,0 0,0 0,0 0,0

1 Ті3+ 028) '(є/ (е)10 2)° 0,1 -87,4 -58,6 -28,8

2 у 3+ (і28)2(є/ (Є)2(ї2)° 0,2 -160,2 -106,7 -53,5

3 Сг3+
Мп4+ (12е)3( е / (е)2(12)' 0,8 -224,7 -66,9 -157,8

4 Сг2' ^ ( е ^ 1 (е)2(ї2)2 0,4 -100,4 -29,3 -71,1

4 Мп3+ (є)20 2)2 0,4 -135,6 -40,2 -95,4

5 Мп2+
Ре3+ (г2а)3(еа)2 (е)2(12)3 0,0 0,0 0,0 0,0

6 Ре2+ (е)3(12)3 од -49,8 -33,1 -16,7

6 Со3+ О г Л е / (е)3(12)3 0,1 -188,3 -108,8 -79,5

7 Со2+ (е)4(12)3 0,2 -92,9 -61,9 -31,0

8 № 2+ (Є)4 (12)4 0,8 -122,2 -36,0 -86,2

9 Си2+ (Є)4 (12)5 0,4 -90,4 -26,8 -63,7

10
Хг\1+
Са3+
Се4+

(І28)6(ЄВ)4 (е)4 (Ь)6 0,0 0,0 0,0 0,0

1 ЕСОО -  енергія спорідненості до октаедричного оточення.



Таблиця 2
Експериментальний (експ.) і теоретичний (теор.) розподіли катйонів у шпінелях А2+ В3+20 4 [1]

5. Оксиди Мп2+Мп3+20 4 і Со2+Со3+20 4 також 
мають нормальну структуру. Для Мп30 4 можна 
стверджувати: оксиґен створює слабке поле, внас
лідок чого катйони матимуть конфігурації Мп2+ -  
(і5 = ь / е /  (немає ЕСКП), Мп3+ -  с ґ Ц /е *,1 (ЕСКП= 
-0,6До). Структура даної шпінельної сполуки нор
мальна [7, 9].

6. У Со2+Со3+20 4 електронна конфігурація 
Со3+ спін-спарена, що забезпечує її стабілізацію у 
сильному полі, тому йони Со3+ розташовуються в 
октаедричних порожнинах. Енергетичні відмінно
сті для Со2+, розташованого в тетраедричних і 
октаедричних порожнинах, незначні, тому шпінель 
має нормальну структуру.

7. Дані, що наведені в табл. 2, показують на 
відповідність між експериментальними даними 
про розташування катйонів у шпінелях і спроґно- 
зованими даними з використанням теорії криста
лічного поля. Ступінь кореляції досить високий, 
якщо врахувати те, що ЕСКП складає тільки приб
лизно 5-10% загальної енергії зв’язків системи. 
Проте, крім (1-орбітальних розщеплень, існує бага
то інших чинників, які можуть впливати на загаль
ну енергію і структуру сполук перехідних металів.

У табл. 2 позначено: Н -  нормальна структура;

О -обернена структура; знак «-» означає відсут
ність експериментальних даних; * -  тетрагональне 
спотворення (ефект Яна-Теллера); знак «х» озна
чає неможливість теоретичного прогнозування.

Висновки

1. У дослідженні на основі теорії кристаліч
ного поля приведено значення та приклади роз
рахунку енергії стабілізації кристалічним полем та 
енергії спорідненості до октаедричного оточення 
катйонів металів у шпінельних структурах.

2. Показано, що енергія спорідненості до 
октаедричного оточення є різницею між енергією 
стабілізації кристалічним полем (ЕСКП) для 
тетра- та октаедричних координацій.

3. Доведено, що катйони з високою ЕСКП 
переважно займають октаедричні позиції, тоді як 
катйони з низькою ЕСКП переважно займають 
тетраедричні позиції.

4. Доведено, що теорія кристалічного поля 
визначає спорідненість двовалентних катйонів 
(№2+ > Сг2' > Си2+ > Со2+ > Ре2+ > Мп2+, 2п2+) і 
тривалентних катйонів (Сг3+ > Мп3+ > Со3+ > У3+ > 
Ті3+> Ее3+) до октаедричних позицій.
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За допомогою методу монокристалу досліджено кристалічну структуру тетрарної фази 
TmLi0.7iCoi.29Sn2 з структурним типом CaBe2Ge2, просторовою групою РАІптт, символом Пірсона 
tPIO за допомогою дифрактометру ХСALIBUR (МоАТа-випромінювання). Структуру визначено прями
ми методами з використанням комплексу програм SHELX-97. Уточнення кристалічної структури 
сполуки TmLi0.7iCoj 29Sn2 засвідчило, що вона є ізоструктурною до структурного типу CaBe2Ge2, де 
атоми Tml займають положення 2(c), а атоми Sn2 та Sn3 -  положення 2(c) та 2(b) відповідно. У такій 
моделі структури кристалографічне положення 2(a) зайнято атомами Со4, а в положенні 2(c) знахо
диться статистична суміш атомів Со5 і Li5. Виявлено, що у структурі даної сполуки атоми меншого 
розміру утворюють гофровану сітку із шести- та чотирьохчленних кілець, де атоми тулію центрують 
тільки шестичленні кільця, а міжатомні віддалі приймають допустимі для інтерметалідів значення.

Ключові слова: рідкісноземельні метали, інтерметалічні сполуки, синтез, Х-проміневий аналіз, 
кристалічна структура.
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The crystal structure of the quaternary phase TmLi0.7iCoi 29Sn2 (space group P4/nmm, Pearson symbol 
tPIO, a=0,43086(6), c=0,91228(18) nm) was investigated by means of a single crystal method using 
XCALIBUR (МоАГц-radiation) diffractometer. The structure determined by direct methods using complex 
programs SHELX-97. The results of calculation and refinement of the crystal structure of this compound 
shown, that it is isostructural to the structural type CaBe2Ge2, where Tml atoms occupying positions 2(c), 
and the atoms Sn2 and Sn3 -  positions 2(c) and 2(b) respectively. In this model the crystallographic structure 
of rule 2(a) employed Co4 atoms, and in position 2 (c) is a statistical mixture of atoms Co5 and Li5. The 
coordination polyhedra thulium atoms in this structure -  22-pseudo-Frank-Kasper polyhedron. One of the Sn 
atom is enclosed in cuboctahedron, the second of the Sn atom is surrounded by nine neighboring atoms in the 
form tricapped trigonal prism. For the first characteristic of the Co atoms polyhedra are also cuboctahedron, 
while other statistically distributed atoms of Co and Li atoms are tricapped trigonal prism. An interatomic 
distance are taking permissible importance for intermetallic compounds.

Key words: rare-earth metals, intermetallic compounds, synthesis, X-ray analysis, the crystal structure.
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Вступ

Інтерметалічні сполуки, які мають у своєму 
складі рідкісноземельні первні, перехідні метали 
та р-первні IVA Групи, викликають великий інте
рес у дослідників через цілу низку їх корисних

властивостей: накопичувачі водню, металогідридні 
джерела струму, різноманітні магнітні матеріали 
тощо. Фазові рівноваги потрійної системи Тт-Со- 
8п у повному концентраційному інтервалі досі не 
досліджені, вивчалися лише окремі сполуки. Згід
но з літературними даними, у вищезгаданій систе-

мі знайдено 7 тернарних фаз із постійним складом 
[1-7].

У ході систематичного дослідження фазових 
рівноваг в системі Т т -С о ^ і-8п було виявлено 
існування тетрарної фази із структурою типу 
СаВе2Се2, яка характеризується тетрагональною 
синґонією [8]. Дана структура з просторовою гру
пою РАІптт є досить поширеною серед структур 
потрійних силіцидів, германідів та станідів рід
кісноземельних металів і літію.

Метою даної роботи було дослідження взає
модії компонентів у системі Т т -С о ^ і-8 п  та вста
новлення кристалографічних параметрів отрима
ної тетрарної СПОЛуКИ ТтЕІоліСОї.адЗПг.

I. Експериментальна частина

1.1. Матеріали. Стопи виготовляли методом 
тигельного синтезу, використовуючи метали нас
тупної чистоти: тулій -  0,9999, літій -  0,999, 
кобальт -  0,999, олово -  0,9999 масових часток 
основного компоненту. Шматки чистих металів у 
стехіометричному співвідношенні Т т 2(^Іі4СО2б8П40 
були спресовані в гранули, укладені в танталовий 
тигель і поміщені в піч з термопарою. Швидкість 
нагріву від кімнатної температури до 673 К скла
дала 5 К  за хвилину. За температури 673 К стоп 
був витриманий протягом 2 діб, а потім темпера
тура була збільшена з 673 до 1073 К протягом 10 
годин. Потім стоп, що був відпалений за темпера
тури 673 К протягом 120 годин, повільно охолоди
ли до кімнатної температури. Після топлення і 
процедури відпалу, загальна втрата ваги склала 
менше 2%.

1.2. Прилади та методи дослідження. Фазо
вий аналіз проводили, використовуючи дифракто- 
грами зразків, отримані на порошковому дифрак- 
тометрі и М }-6 (СиАГа-випромінювання).

Монокристал пластинчатої форми відібрали із 
подрібненого зразку шляхом механічної фрагмен
тації. Дослідження методами Лауе та Вейссенберґа 
підтвердили належність його структури до тетра
гональної синґонії. Масив Х-проміневих дифрак
ційних даних отримали за кімнатної температури 
на автоматичному монокристальному дифрактоме- 
трі ХСАТІВІЖ (МоАГа-випромінювання, графіто
вий монохроматор, со -  метод сканування). Струк
туру визначили прямими методами в просторовій 
групі РАІптт, з використанням комплексу прог
рам 8НЕКХ-97 [9].

II. Результати та обговорення

Результати обчислення та уточнення криста
лічної структури сполуки ТпЛІо.7іСОі.298п2 засвід
чили, що вона є ізоструктурною до структурного 
типу СаВе20 е2, де атоми Тілі займають положен
ня 2(с), а атоми Бп2 та 8пЗ -  положення 2(с) та 
2(Ь) відповідно. В такій моделі структури криста-

лоїрафічне положення 2(a) зайнято атомами Со4, а 
в положенні 2(c) знаходиться статистична суміш 
атомів Со5 і Li5.

Умови експерименту та результати уточнення 
сіруктури дослідженої сполуки приведено у табл. 1.

Координати та ізотропні параметри теплового 
коливання атомів у структурі досліджуваного 
інтерметаліду наведені в табл. 2.

Анізотропні параметри теплового коливання 
атомів у структурі знайденого станіду приведені в 
табл. 3.

Таблиця 1
Характеристики експерименту і результати 

уточнення методом монокристалу

Емпірична формула ТmLio.71 Сої _29Sn2

Структурний тип CaBe2Ge2

Молярна маса (г/моль) 531,15

Симетрія Тетрагональна

Просторова група РАІптт

Символ Пірсона tPIO

Розміри кристалу (ш т 3) 0,13x0,05x0,02

Температура, К 293(2)

Параметри чарунки:

а, нм 0,43086(6)

Ь, нм 0,43086(6)

с, нм 0,91228(18)

V, нм3 0,1755(6)

2 2

Тип сканування (0
Випромінювання 
(довжина хвилі, нм) Ш К а ( \  = 0,071073)

Межі 0 при зйомці 
кристалу (...°)

4 ,47-27,48

Межі А к 1 -4 < h < 5, -5 < k  < 6, 
-11 < / < 1 1

Загальна кількість 
рефлексів 1110

Незалежні рефлекси 315 (Rmt = 0,033)

Рефлекси з І > 2о(І) 263 (Rsipm = 0,024)

Чинник добротності, Б 1,21

Я Р )  [Т2 > 2о(Р’)] 0,0553

wД2(F ?) 0,0662
Найбільша залишкова 
електронна густина 6,73-10“3 е/нм3

Найменша залишкова 
електронна густина -4,31-Ю“3 е/нм3



Таблиця 2
Атомні координати та параметри теплового коливання атомів для Т тЬ і0.7іСоі.298112

Атоми п е т X У Z £/iso, 10 4 нм2

Tml 2с 1/4 1/4 0,22808(15) 0,0276(5)

Sn2 2с 3/4 3/4 0,1207(2) 0,0286(6)

Sn3 2Ь 1/4 3/4 1/2 0,0783(19)

Со4 2а 1/4 3/4 0 0,0296(10)

Со5 2с 1/4 1/4 0,6226(12) 0,028(4)

Li5 2с 1/4 1/4 0,6226(12) 0,028(4)

Таблиця З
Анізотропні параметри теплового коливання атомів для TmLi0.7iCoi.29Sn2

Атоми U„ U22 U33 U12 Un U23

Tml 0,0323(6) 0,0323(6) 0,0181(7) 0 0 0

Sn2 0,0243(7) 0,0243(7) 0,0372(13) 0 0 0

Sn3 0,092(2) 0,092(2) 0,051(3) 0 0 0

Со4 0,0243(11) 0,0243(11) 0,040(3) 0 0 0

Со5 0,038(5) 0,038(5) 0,010(6) 0 0 0

Li5 0,038(5) 0,038(5) 0,010(6) 0 0 0

Рис. 1. Елементарна чарунка структури та координаційні многогранники атомів у структурі
ТтЬі() 7] Со1298112-

Елементарна чарунка структури та координа
ційні многогранники атомів наведені на рис. 1. 
Число сусідніх атомів добре корелюється з розмі
рами центральних атомів. Оточення найбільшого з 
атомів Тш існує у формі 22-вершинника, який є 
псевдо — Франк — Касперівським многогранником. 
Один з атомів Бп укладений у деформований ку- 
бооктаедр з КЧ = 1 2 , другий атом Бп знаходиться 
в оточенні 9 атомів сусідів у формі тришапкової 
тригональної призми. Для першого з атомів Со 
характерним многогранником також є кубоокта-

едр, в той же час статистична суміш з інших ато
мів Со та Ьі є тришапковою тригональною приз
мою з КЧ = 9. Атоми меншого розміру утворюють 
гофровану сітку із шести- та чотирьохчленних кі
лець, де атоми тулію центрують тільки шести
членні кільця (рис. 2).

Міжатомні віддалі (табл. 4) приймають допус
тимі для інтерметалідів значення і несуттєво від
різняються від сум атомних радіусів, що свідчить 
про наявність ковалентної складової у зв’язку.

і Tm

•Sn
# Со

•LiCc

Рис. 2. Сітка атомів меншого розміру у структурі ТглЕіоліСої^Пг.

ВисновкиТаблиця 4 
Основні міжатомні віддалі в структурі

Гіїі Ll()7[CO]24Sn2

Атоми 5, нм
Tml Со4 0,29936(4)
Tml Sn2 0,31798(6)
Tml Sn3 0,32872(4)
Tml Co5 0,33382(3)
Sn2 Li5 0,23417(5)
Sn2 Co5 0,23417(5)
Sn2 Co4 0,24194(3)
Sn2 Tml 0,31798(6)
Sn3 Li5 0,24273(3)
Sn3 Co5 0,24273(3)
Sn3 Sn3 0,30466(3)
Co4 Sn2 0,24194(3)
Co4 Tml 0,29936(4)
Co5 Sn2 0,23417(5)
Co5 Sn3 0,24273(3)

1. Методом монокристалу визначено криста
лічну структуру тетрарної сполуки ТтЬіоліСої^Пг, 
яка належить до структурного типу СаВе2Ое2 (па
раметри чарунки а=0,43086(6), с=0,91228(18), нм).

2. Виявлено, що атоми меншого розміру ут
ворюють гофровану сітку із шести- та чотирьох
членних кілець, де атоми тулію центрують тільки 
шестичленні кільця.

3. Виявлено, що атоми Т т  існують у вигляді 
22-вершинника, який є псевдо-Франк-Касперівсь- 
ким многогранником. Один з атомів Бп знаходить
ся у вигляді деформованого кубооктаедру, другий 
атом Бп існує у формі тришапкової тригональної 
призми. Для першого атома Со характерним мно
гогранником є кубооктаедр, для статистичної су
міші з інших атомів Со та Ьі -  тришапкова три
гональна призма.

4. Встановлено, що для сполуки Т тЬ і07і 
Сої 29̂ П2 характерним є металічний тип зв’язку з 
незначною наявністю ковалентної складової.
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ОРГАНІЧНА ХІМІЯ

УДК 54.056

Х.В. Буждиган, С.А. Курта

Виділення ароматних речовин з кави методом відгонки 
з водяною парою

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76018, Україна

Описано методику та результати дослідження методів виділення та аналізу ароматних речовин з 
кави різних сортів шляхом перегонки з водяною парою та з етиловим спиртом різної концентрації. 
Приведені параметри та устаткування технологічного процесу виділення кавових ароматів із 
спеціально підготовлених обсмажених, подрібнених та екстрагованих і перегнаних з водяною парою 
сортів кави Арабіка та Робуста.

Ключові слова: кава, зерна, обсмажування, подрібнення, екстракція, водяна пара, ароматичні 
речовини, аналіз, pH, показник заломлення, оптична густина, сухий залишок.

Kh.V. Buzhdyhan, S.A. Kurta

Selection of Odorous Substances from Coffee Using the Method of 
Distillation with Water Vapor

Vasyl Stefanyk Precarpathian National University,
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76018, Ukraine

Research on the selection and analysis of odorous substances from natural products, such as different 
varieties of coffee was described. There was described also the method of selection and analysis of odorous 
substances by distillation with water vapor. Parameters and equipment of process distillation with water 
vapor are given here for selection of coffee fragrances from specially prepared roasted, ground and extracted 
varieties of coffee, such as Arabica and Robusta.

Key words: coffee, corn, roasting, grinding, extraction, water vapor, odorous substances, analysis, pH, 
refractive index, absorbance (optical dencity), dry residue.
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Вступ

1. Кава -  це унікальна суміш органічних ре
човин, які надають їй специфічні смак та аромат. 
Ці компоненти напою починають проявлятися са
ме в момент екстракції ароматичних і смакових 
компонентів, розчинених у суміші кавового по
рошку і води. Найцікавішим є те, що для їх повної 
екстракції необхідний різний час. Смакові компо
ненти суміші кави і води вимагають більшого часу 
екстракції, ніж ароматичні.

2. Дослідники, зазвичай, аналізують арома
ти, що виділяються під час обсмажування кавових 
зерен та їх приготування методом газової хромато
графії в поєднанні з ольфактометрією (це вимірю

вання гостроти запаху за допомогою спеціального 
приладу -  ольфакгометра). Мас-спектрометрія час
то застосовується для визначення хімічного скла
ду кожного аромату. Молекули таких хімічних ре
човин, як етилбутаноат і етилгліколят, відповіда
льні за неприємний запах незрілих зерен, а моле
кули метилізоборнеолу і трихлороанізолу надають 
характерний землистий, хімічний запах робусті.

3. Ароматні речовини -  це органічні сполуки 
з характерним запахом, які використовуються як 
ароматні компоненти у виготовленні парфумерних 
та косметичних виробів, мила, синтетичних мию
чих засобів, харчових та інших продуктів. Відомо 
близько 50 чистих основних запахів, з яких, шля
хом різних їх комбінацій, утворюються всі інші

запахи. Першу спробу класифікації всіх запахів 
зробив ще Аристотель у IV столітті до н.д., який 
розділив їх на 6 основних: солодкі, кислі, гострі, 
терпкі, сочні та смердючі.

4. Сьогодні часто використовується класи
фікація запахів, запропонована голландським ото
ларингологом X. Цваардемакером у 1895 році, за 
якою всі запахи складені у групи у 9 класів:

I. Ефірні за п а хи -запахи фруктових есенцій, 
які використовуються у парфумерії: яблучна, гру
шева і т. ін., а також бджолиний віск і ефіри.

II.Ароматичні за п а хи -запах камфори, гірко
го мигдалю, лимону.

III. Бальзамічні запахи -  запах квітів (жасмин, 
конвалія та ін.), ванілін та ін.

IV. Амбро-мускусні запахи -запах  мускусу, 
амбри. Сюди ж відносяться запахи багатьох 
тварин і деяких грибів.

V. Часникові запахи -  запах іхтіолу, вулкані
зованої гуми, смердючої смоли, хлору, брому, 
йоду та ін.

VI. Запахи пригорілого -  запах підсмаженої 
кави, тютюновий дим, піридин, бензол, фенол, 
нафталін.

VII. Каприлові запахи — запах сиру, поту, згір
клого жиру, котячої сечі.

VIII. Огидні за п а хи -запахи деяких нарко
тичних речовин, одержаних з пасльонових рослин 
(запах блекоти); до цієї ж групи запахів відносить
ся запах клопів.

IX. Нудотний запах -  трупний запах, запах 
калу тощо.

З наведеного вище переліку запахів видно, що 
запахи можуть бути рослинного, тваринного і мі
нерального походження. Джерелом запахів є тіла 
тверді, рідкі та газові. Ефірні масла (головним дже
релом яких є рослини) мають, зазвичай, приємний 
запах і характеризуються великою леткістю.

5. У 1916 р. була створена класифікаційна 
система запахів у вигляді призми, яка отримала 
назву «Призма запахів» Хеннінга (рис. 1). Вона 
визначає 6 основних видів запахів: ароматні, 
ефірні, пряні, смолисті, палені і гнилі -  по одному 
в кожній вершині трикутної призми (1-6), а в 
точках, які лежать на ребрах, гранях і в середині 
призми -  запахи, які складаються, відповідно, із 
двох (наприклад, 1-2 -  квітково-фруктовий), трьох, 
чотирьох або шістьох основних запахів.

Рис. 1. «Призма запахів»: 1-6-базові запахи: 
1 -  квітковий; 2 -  фруктовий; 3 -  гнилий; 4 -  горі
лий; 5 -  смолистий; 6 -  пряний.

Правда, поки жодна з існуючих класифікацій 
запахів гак і не отримала загального визнання [1-2].

6. На початку минулого століття німецький 
хімік Ердманн, дистилюючи смажену каву з пере
грітою парою, виділив сильноароматну олію. Цій 
олії він дав назву «кафеоль». Ердманн знайшов у 
смаженій каві всього 0,0557% кафеолю. Цю цифру 
Ердманна ввів у московську наукову літературу 
Ф.В. Церевітінов, і протягом тривалого часу вона 
переходила з однієї книги в іншу. Насправді, як 
тепер встановлено, кафеолю у смаженій каві може 
бути до 1,5%.

Проте кафеоль -  не одна індивідуальна речо
вина, а складна суміш. Ердманн розпізнав трохи 
більше десяти сполук, у числі яких опинилися: 
оцтова кислота, метиловий спирт, ацетальдегід, 
метилмеркаптан, фурфурилмеркаптан тощо.

Мета роботи полягає в науковому пошуку 
методів екстракції, відгонки та вивченні властиво
стей ароматних сполук з кави різних сортів та 
різного способу їх підготовки: обсмажування, 
подрібнення та відгонки.

І. Експериментальна частина

1. Методи виділення ароматних речовин з 
природних субстратів.

Існує кілька різних способів виділення аромат
них речовин. Деякі з них застосовуються ще з 
незапам’ятних часів, інші більш сучасні і набагато 
продуктивніші. Перевага має віддаватися певним 
особливим способам, так як ефірні олії вельми 
«чутливі» і легко випаровуються. При необереж
ному і неправильному поводженні їх якість поміт
но погіршується, тому ретельне дотримання тех
нології є необхідною умовою отримання ефірних 
олій. Найбільш часто сьогодні застосовується пе
регонка, однак і інші способи не втратили свого 
значення, так як для певних видів рослин вони 
підходять більшою мірою, ніж перегонка. Отже, 
найголовнішими методами виділення ароматних 
речовин або отримання ефірних олій є: перегонка; 
пресування; отримання живиці і смоли; анфлераж 
(мацерація); екстракція розчинниками (або скрап
леними газами).

Перегонка -  найбільш поширений спосіб 
отримання ефірної олії. Як правило, застосовують 
перегонку з водяною парою. Перегонка з водяною 
парою -  найстародавніший і досі один з найбільш 
розповсюджених способів одержання ефірних 
олій. Використовують у всіх випадках, коли сиро
вина містить порівняно багато ефірної олії і коли 
температура перегонки (близько 373 К) не впливає 
на якість ефірної олії. За законом Дальтона, за
гальний тиск суміші парів дорівнює сумі парціаль
ного тиску компонентів. У результаті тиск пари 
суміші досягає атмосферного тиску ще до кипіння 
води.

У більшості випадків для відгонки ефірних 
олій використовується гостра пара, яка подається



в апарат від пароутворювача, цей процес назива
ється паровою відгонкою гострою парою. Сут
ність методу полягає в тому, що під час оброблен
ня сировини парою компоненти ефірних олій пе
реходять у парову фазу і у суміші з парами води 
направляються на конденсацію, а потім — на відок
ремлення від води. Кількість пари, яка подається в 
апарат, тобто швидкість відгонки, залежить від 
виду ефіроолійної сировини та типу апарата.

Перед перегонкою речовини висушують і про
водять попередню пробу на їх леткість з парами 
води. Для цього до 1-2 мл води додають невелику 
кількість речовини і нагрівають суміш до кипіння 
у приладі для простої перегонки, трубці Еміха або 
в маленькій хімічній склянці, накритій годиннико
вим склом, що виконує роль холодильника. Якщо 
пари, що конденсуються, каламутні, то речовину 
можна переганяти з водяною парою. Прилад для 
перегонки з водяною парою (рис. 2) складається з 
пароутворювача, перегінної колби, холодильника, 
алонжа і приймача.

Пароутворювач -  циліндрична або конічна 
посудина з металу з високою теплопровідністю 
або термостійкого скла. Ці посудини забезпечені 
паровідвідною трубкою і для вирівнювання тиску 
запобіжною трубкою, яка доходить до самого дна. 
Остання уберігає систему від різкого підвищення 
тиску під час сильного нагрівання, через неї вода 
піднімається назовні, а під час охолодження паро
вика, надходить повітря. Металевий пароутворю
вач має бічне водомірне скло. Як перегінну вико
ристовують круглодонну колбу, яка щільно закри
вається корком з двома трубками: одна -  з ’єдну
ється через трійник з пароутворювачем, інша (ко
ротка, вигнута під кутом 30 -  45°, відвідна) -  з’єд
нує колбу з холодильником. Щоб не допустити 
перекидання рідини, що переганяється, у приймач, 
перегінну колбу вибирають з довгою шийкою, 
розташовують похило, наповняють рідиною не 
більше 1/3 місткості, а з ’єднану з холодильником 
трубку лише трохи висувають із пробки. Роль 
водовіддільника для вологої пари виконує скляний 
трійник з гумовою трубкою з гвинтовим затиска
чем. Накопичену в його бічному відростку воду 
час від часу спускають, тим самим захищаючи 
перегінну колбу від переповнення водою.

Рис. 2. Прилад для перегонки з водяною па
рою: 1 -  пароутворювач металевий; 2 -  перегінна 
колба; 3 -  холодильник; 4 -  алонж; 5 -  приймач 
(колба Ерленмейєра).

Пароутворювач наповнюють водою від 1/2 до 
2/3 місткості; речовину, що очищається, вміщують 
у перегінну колбу з невеликою кількістю води. 
З’єднавши частини приладу, одночасно починають 
нагрівання пароутворювача і перегінної колби. 
Після закипання води в пароутворювачі і доведен
ня рідини в перегінній колбі майже до кипіння, за 
допомогою гвинтового затискача закривають трій
ник. Пара, проходячи крізь суміш у колбі, підби
рає за собою речовину, яка переганяється, суміш 
надходить у холодильник і у вигляді конденсату -  
у приймач. Щоби пара води не конденсувалася в 
колбі, у процесі перегонки її підігрівають, а шийку 
термостатують. Після закінчення перегонки відкри
вають затискач на трійнику і після цього припиня
ють нагрівання. Дистилят розділяють, якщо по
трібно, за допомогою ділильної лійки [3].

2. Підготовка кавових зарен.
Обсмажування кави -  це піролітичний процес 

(тобто процес термічного розкладання органічних
і багатьох неорганічних сполук), який значно 
збільшує хімічну складність кави. Аромат зеленої 
кави містить близько 250 різних летких сполук, у 
той час в ароматі обсмаженої кави ця цифра пере
вищує 800. Під впливом температури, залишкова 
вода всередині кожної клітини перетворюється на 
пару, яка сприяє різним складним хімічним реак
ціям між величезним числом цукрів, білків, жирів
і мінералів. При високій температурі (458-513 К) 
цукри у поєднанні з амінокислотами, пептидами і 
білками вступають у процес карамелізації, який 
називається реакцією Мейяра. Мейяром описано 
процес карамелізації цукрози — невід’ємний етап у 
створенні композицій на її основі. Наведено про
дукти, що можуть утворюватися внаслідок темпе
ратурних впливів, зокрема, до них відносяться: 
левоглюкозан ф-глюкозан), глюкозан (а-глюкозан), 
дигетеролевулезан та інші продукти дегідратації 
(ангідриди, ангідроцукри) різні за структурою 
(при 373-433 К). При 393 К у глюкозі та фруктозі 
відбуваються процеси аномеризації (без розриву 
С-С зв’язків) та внутрішньої альдозо-кетозної кон
версії. За вищих температур (423 К) утворюються 
а-р-таутомери Б-глюкофуранози та їх дегідрата
ція, потім (>423 К) утворюються продукти ревер
сії (конденсації) цукрів (димери, тримери). Також 
присутні процеси розкриття циклів та часткове 
окиснення бічних альдоґруп. Руйнування молекули 
левульози (фруктози) здійснюється з утворенням 
молочної кислоти, оксиметилфурфуролу (ОМФ) 
та інших сполук, ОМФ при цьому руйнується до 
мурашиної та левулінової кислот. При досягненні 
463 К утворюється сполука ізоцукразан (Сі2Н2оОіо
-  глюкозан+левулезан). За 423-433 К відбувається 
перетворення глюкози у ізомальтозу та генціобіозу. 
У межах 463-473 К утворюються продукти: кара- 
мелан, карамелей та карамелін, які відрізняються 
за кольором, смаком, фізичними характеристика
ми. Таким чином, у результаті карамелізації утво
рюються конденсовані (забарвлені продукти) зі

Рис. 3. Експериментальна установка для відгонки кавових ароматів з водяною парою.

спряженими подвійними зв’язками, що адсорбу
ють світло з певними довжинами хвиль, надаючи 
продуктам певне забарвлення. У ненасичених цик
лічних системах може мати місце їх конденсація у 
більш складніші полімерні системи циклічного 
типу [4].

Кінцеві продукти цього процесу коричневі, 
солодко-гіркі глюкозамін і меланоїдіни, які разом 
з карбон (IV) оксидом, утворюють характерний 
смак кави. Одночасно широкий спектр ароматич
них сполук з меншою масою (це леткі речовини) 
дають каві знайомий аромат. Під час обсмажуван
ня тиск всередині кожної клітини збільшується до 
2,53 МПа, водяна пара і С 0 2 намагаються вивіль
нитися із зерна, але впираються в товсті, з низь
кою пористістю клітинні стінки, що покриті олі
єю. Деякі клітини зрештою тріскаються, створюю
чи характерний уривчастий звук. Під час обсма
жування обсяг кавового зерна збільшується напо
ловину або більше, а маса зерен зменшується на 
одну п’яту.

Розмелювання кави -  важливий етап для вияв
лення аромату олій, що містяться в зернах. Зава
рювати каву краще відразу після розмелювання. 
Для різних способів заварювання необхідна кава, 
розмелена до різного ступеня:

• Грубе розмелювання (coarse grind) з частин
ками розміром до 0,8 мм добре підходить для 
заварювання в поршневій кавоварці або в будь- 
якій посудині-кавнику. Час екстракції кави -  6-8 
хвилин.

• Середнє розмелювання (medium grind) -  це 
дуже зручний вид подрібнення, тому що його 
можна використовувати для багатьох способів 
заварювання. Час екстракції кави -  4-6 хвилин.

• Тонке розмелювання (fine grind) використо
вується для приготування напою в кавоварках з 
фільтрами. Час його екстракції -  1-4 хвилини.

• Тонке еспресо розмелювання (fine espresso 
grind) необхідний для кавоварок еспресо, в яких 
струмінь гарячої води пропускається через мелені 
зерна.

• Порошкове, надтонке розмелювання (pulve
rized): цей вид подрібнення схожий на борошно і 
використовується виключно для варіння справж
ньої турецької кави [5-6].

II. Результати та обговорення

1. У ході проведення експериментів (рис. 3) 
було виділено ароматні речовини з наступних 
видів кави (в зернах):

• арабіка в зернах;
• суміш арабіка+робуста (США);
• зелена кава (Колумбія);
• LAVAZZA Crema е Gusto.
2. Отримані дистиляти було проаналізовано 

за наступними показниками:
1) сухий залишок після висушування екстрак

тів (%);
2) показник заломлення світла п;
3) оптична густина (а саме світлопропускання

Т, %);
4) pH середовища;
5) органолептичні показники.
Отримані результати також порівнювали з від

повідними характеристиками дистильованої води.
Визначення сухого залишку проводилося шля

хом відбору аліквоти 10 мл з кожного зразка дис
тиляту та осушуванням у сушильній шафі за 378 К 
протягом 2 год. Результати дослідження приведені 
у табл. 1 та на рис. 4-5.

Як видно з представлених експериментальних 
даних, сухий залишок зростає в ряду кави сорту 
Арабіка до кави сорту LAVAZZA з 0,02 до 0,06, 
тобто у три рази, що обумовлено більш високою 
якістю подрібнення та обсмажуванім кави.

3. Результати аналізу pH середовища пока
зали, що у дистилятах присутні ароматні речови
ни, які створюють кисле середовище, а саме кар
бонові кислоти та їх похідні. Результати вимірю
вання приведені у табл. 1 та на рис. 5.



Таблиця 1
Результати відгонки водяною парою ароматних речовин з кави

Аналітичні показники Дистильо
вана вода Арабіка

Арабіка + 
Робуста 
(США)

Зелена кава 
(Колумбія)

Кава сорту 
LAVAZZA

Сухий 
залишок, С

г 0,0004 0,0021 0,003 0,0012 0,006

% 0,00404 0,02135 0,03386 0,012122 0,0607

Показник заломлення, п 1,333 1,3328 1,3329 1,333 1,3327

Оптична густина, 
світлопропускання Т, % 100 100 94 >100 90

Водневий показник, рН 6,97 3,40 3,83 3,43 3,65

С(г,% )

0,06 ■

0,05 •

0,04 -

0,03 •

0,02 • 

0,01 ■

0 •
Дистильована Арабіка Арабікз + Зелена кава І.А\/А2А

вода Робуста (США) (Колумбія)

Рис. 4. Сухий залишок речовин (С г, %), який отримано під час висушування шляхом відгону з водяною
парою для різних сортів кави.

Дистильована Арабіка Арабіка + Зелена кава ІАУАНА 
вода Робуста (Колумбія)

(США)

Рис. 5. Водневий показник (рН) отриманих дистилятів кави у воді.

Таблиця 2
Результати відгонки пахучих речовин з кави парами етилового спирту

Показник Дистильована
вода Водний дистилят

Спиртовий 
дистилят 

(66% спирту)

Спиртовий 
дистилят 

(92% спирту)

Спирт
етиловий

(94%)

pH
5,15

5,175
3,24

3,335 5,03
5,03

5,025 6,96
5,2 3,43 5,02

N 1,333
1,332

1,1125 1,3645
1,361

1,361 1,364
1,333 1,361

Т,% 100
99,5
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Рис. 6. Водневий показник (рН) екстрактів кави з різним вмістом етилового спирту.
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Рис. 7. Показник заломлення світла (п) досліджуваних рідин, екстрактів кави з етиловим спиртом.
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Рис. 8. Світлопропускання Т, % дистилятів кави з різною концентрацією етилового спирту.

Дистильована
вода Водний
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ДИСТИЛЯТ 16 6 % ) Спиртовий 
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Рис. 9. Сухий залишок (С г, %) висушених дистилятів кави з різною концентрацією етилового спирту.

У ході аналізу було виявлено, що присутність 
у відгоні ароматних речовин майже незмінює 
величину показника заломлення світла (табл. 1). 
У зразках дистилятів був виміряний один з фото- 
колориметричних показників, а саме світлопропу
скання Т (%). Вимірювання проводилися за довжи
ни хвилі 540 нм. Результати вимірювань зведені у 
табл. 1. За цими результатами можна зробити 
висновки про збільшення присутності ароматних 
речовин у зразках дистилятів з кав у ряду Арабіка, 
Робуста (США) та ЬАМРЛЯА.

4. Додатково було проведено дослідження 
відгонки кавових ароматів з використанням (за
мість води) етилового спирту різної концентрації, 
результати яких представлені в табл. 2 та на 
рис. 6-9.

Як видно з експериментальних даних, пред
ставлених у табл. 2 і на рис. 6, використання 
добавок етилового спирту (спиртових розчинів) до 
води збільшує значення водневого показника 
екстрактів до нейтральних значень, що відрізняє їх 
від кислих водних екстрактів кави (табл. 1, рис. 5).

У той же час показник заломлення водно- 
спиртових екстрактів кави наближаються до 
значення показника заломлення для етилового 
спирту (рис. 7).

Оптична густина, або світлопропускання Т, 
досліджуваних рідин — екстрактів кави — з етило
вим спиртом (рис. 8) зменшується, що доводить 
більш ефективну екстракцію ароматичних речовин 
з кави за участю етилового спирту, що додатково 
підтверджується збільшенням залишку сухих речо
вин в екстрактах кави етиловим спиртом (рис. 9).

Висновки

1. Проведено літературно-патентний огляд
за властивостями та способами приготування кави 
різних сортів.

2. Розроблено методику відгонки ароматних 
речовин кавових зерен розмеленої кави з водяною 
парою та етиловим спиртом.

3. Показано, що різні сорти кави мають різ
ні властивості екстрактів за величиною водневого 
показника, оптичної густини, показника заломлен
ня світла та сухого залишку після висушування 
екстрактів.

4. Використання етилового спирту в суміші
з водою привело до збільшення ефективності екс
трагування та збільшення кількості екстрагованих 
ароматних речовин з кави у 2-3 рази в порівнянні з 
чистою водою.
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Математичний опис процесів диспергування вуглецевих 
волокнистих матеріалів та полімерних композицій за 

хемо-механо-активаційною технологією

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76018, Україна

Приведений математичний опис процесу диспергування і змішування вуглецевих волокон та 
порошків термотривких полімерів (політетрафторетилену та ароматичного поліаміду) при надвисоких 
швидкостях до утворення їх суміші з об’ємним розподіленням розмірів частинок за законом Вейбулла 
або гамма-законом. Показано, що міцність під час розтягу, відносне подовження при розриві та 
питома ударна в’язкість зразків композиту на основі політетрафторетилену залежать від параметрів 
об’ємного (масового) розподілу Вейбулла та гамма-розподілу вуглецевих волокон за довжинами та 
технології отримання композиції. Приведені результати кореляційного аналізу зв’язку міцності під час 
розтягу, відносного подовження під час розриву, питомої ударної в’язкості та параметрами об’ємного 
(масового) розподілу Вейбулла і гамма-розподілу. Приведена статистична оцінка фізико-механічних 
властивостей 15 партій (по 20 зразків кожної партії) полімерних композитів на основі політетрафтор
етилену та одно-, дво- та трикомпонентного наповнювача.

Ключові слова: композити, політетрафторетилен, вуглецеві волокна, параметри розподілу, 
розподіл Вейбулла, гамма-розподіл, міцність під час розтягу, відносне подовження під час розриву, 
питома ударна в’язкість.

Н.О. Sirenko, L.M. Soltys

The Mathematical Description of the Processes of Dispersion 
of Carbon Fiber Materials and Polymer Compositions by 

Chemo-Mechano-Activation T echnology

Vasyl Stef any k Precarpathian National University,
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76018, Ukraine

The basis of chemical and mechanical and activation technology are shredding and mixing carbon fibers 
and thermo stable polymers at top speeds up to formation of compound of powders with according to 
Weibull’s law and gamma law. Tensile strength, breaking elongation and specific impact viscosity for 
composite on the base of the polytetrafluoroetelene are shown to be depended on parameters distribution for 
long of the carbon fibers and technology receiving of the composite. The results of correlation analysis 
connection strength during stretching, elongation at break, impact strength and specific parameters of volume 
(mass) of the Weibull distribution and gamma distribution have been shown. Statistical evaluation of physical 
and mechanical properties of 15 parties (20 samples of each batch) of polymer composites based on 
polytetrafluoroethylene and one-, two- and three-component filler.

Key words: composite, polytetrafluoroetelene, carbon fiber, parameters distribution, Weibull’s 
distribution, gamma distribution, tensile strength, breaking elongation, specific impact viscosity.
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Вступ

Вуглецеві волокна (ВВ), і загалом вуглецеві 
волокнисті матеріали (ВВМ), які застосовують для 
наповнення антифрикційних полімерів за хемо- 
механо-активаційною технологією [1, 2], мають 
велику радіальну і осьову гетерогенність і дуже 
чутливі до різного роду поверхневих і об’ємних 
дефектів. Відносна подовженість вуглецевих воло
кон при розриві знаходиться в межах 0,3-3,5 %, 
при цьому меншим температурам термообробки 
відповідає більша подовженість.

Крихкість таких матеріалів приводить до варі
ації або розкиданості властивостей за елементами 
об’єму та за зразками внаслідок випадкових ло
кальних збурювальних напруг і випадкового роз
поділу неоднорідностей по поверхні та в об’ємі 
волокон [3]. Це позначається на високих значен
нях коефіцієнта варіації механічних показників у 
жмуті, площі поперечного перерізу і по довжині 
волокон [4, 6-8]. Так, міцність ВВ типу НМ і НТ 
різних марок коливається в межах від 2,25+0,12 до 
3,05+0,35 ГПа [4]. Коливання механічних власти
востей різних марок ВВ, які визначаються за одні
єю методикою, знаходяться в межах від 1,56+0,64 
до 3,24+0,94 ГПа для міцності, від 204+53 до 
585+140 ГПа для модуля пружності, від 0,36+0,12 
до 1,4+0,2% для відносного подовження при роз
риві і від 21,9+4,19 до 62,1+23,9 мкм2 для площі 
поперечного перерізу [5]. Коефіцієнти варіації 
міцності однієї партії ВВ знаходяться в межах 12- 
53 %, модуля пружності -  8-30 %, відносного по
довження при розриві -  41-39 %, площі попереч
ного перерізу -  9-40 % [4, 6-8].

Міцність і модуль пружності ВВ залежать від 
довжини і площі поперечного перерізу [7]. При 
збільшенні довжини ВВ від 5 до 50 мм міцність 
зменшується на 33 %, від 5 до 100 мкм -  на 50 % 
[9]. При зміні площі поперечного перерізу ВВ від 
15-20 до 150-200 мкм2 міцність зменшується від 
4,5-4,9 до 0,6 ГПа, а модуль пружності -  від 480 до 
100 ГПа [7].

Ця гетерогенність ВВ пов’язана з неоднорід
ністю і технологією отримання вихідних органіч
них волокон і додатково збільшується під час їх 
термообробки. Властивості ВВ багато в чому за
лежать від коливання параметрів технологічного 
процесу і відрізняються для різних партій однієї 
марки як за середнім показником, так і за диспер
сією [4]. Розподіл міцності ВВ за елементами 
об’єму, в жмуті і між партіями підпорядковується 
ймовірному закону Вейбулла [4], а для окремих 
волокон -  нормальному закону [6, 9, 10]. Розподіл 
модуля пружності ВВ підпорядковується нормаль
ному або Вейбулла законам [6].

Оцінка щільності ймовірностей розподілу вуг
лецевих волокон за довжинами карбоволокниту на 
основі епоксидної смоли +55 % стрічки ВВМ ЛУ- 
2 після випробувань мікропластика на розтягуван
ня та карботекстоліту на основі епоксидної смоли

(60 % вуглецевої тканини УУТ-2 після тертя 
показала, що розподіли волокон за довжинами при 
руйнації розривом та зношуванням близькі і під
порядковуються ймовірному числовому розподілу 
Вейбулла або гамма-закону [11].

Мета даного дослідження: провести матема
тичний опис процесу диспергування вуглецевих 
волокнистих матеріалів у вільній дисперсії та 
композиції з порошками полімерів у дробарках з 
високими та надвисокими числами обертів робо
чих органів та пошуків зв’язків фізико-механічних 
властивостей полімерних композитів з параметра
ми теоретичних ймовірнісних розподілів Вейбул
ла та гамма-розподілу за довжинами диспергова
них вуглецевих волокон.

І. Теоретична частина

1.1. Математичний опис процесів дроблен
ня вуглецевих волокнистих матеріалів.

Згідно з [12], можна прийняти процеси зміни 
довжин вуглецевих волокон І, у часі І під час 
диспергування у дробарці ланцюжковими марков- 
ськими [13]. Рішення зводиться до знаходження 
ймовірного закону розподілу волокон-частинок за 
розмірами під час дроблення.

Для вивчення марковських процесів [13] дроб
лення вуглецевих волокон використаємо рівняння 
типу Фоккера-Планка [12] для випадку, коли 
макросистема може бути описана тільки однією 
спостерігаючою величиною.

Під час дроблення вуглецевих волокнистих 
матеріалів різних текстильних форм (ВВМ), в яких 
вуглецеві волокна (ВВ) є крихкими, при досягнен
ні критичної ДОВЖИНИ ВВ /=/кр функція розподілу 
під час диспергування ВВ набуває вигляду [12]:

df(/,t)
dt
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cAt

ґ  I2 - I 21 кр 
/

dl
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bd2f(/,t)
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( 1)
де Ь -  параметр, який характеризує інтенсивність 

випадкової сили під час дроблення; 
с — стала, що залежить від міцності волокна; 
А Е - питома енергія диспергування ВВ для 
зміни середнього розміру волокна на величину 
АІ.
Прийнявши граничні умови /(1,о)=/о(0; 

/(1,0—*0 при /—>оо, після перетворень [12], будемо 
мати загальне рішення функції розподілу в ході 
марковського процесу (1) у вигляді (що співпадає 
з [12]):
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L, -  поліноми Лаґерра [14, 15]: 
для i=0, 1, 2,...

Li(x) = ( - l ) 1exp(x)
d![x’ exp(-x)] 

dx1
зокрема: L0(x) = 1; Lj(x) = x —1;

L 2 (x ) =  x 2 - 4 x +  2;

L3 (x) = x 3 -  9x2 +18x -  6

(3)

(4)

, (5) 

(6)

(7)

(8)

тут рекурентна формула:

Li+1 (x) = (x -  2i -  l)Lj (x) -  i2Lj_] (x). (9)
Згідно з [12], підставляючи (3) у (2), отрима

ємо загальне рішення ( 1), що дозволяє знайти 
залежність виду розподілу вуглецевих волокон за 
довжинами від часу дроблення та від зовнішніх 
параметрів /кр , b, к, які визначають характери
стики дробарки і умови процесу дроблення, а 
також від параметрів початкового розподілу воло
кон за довжинами. Тут /кр. — пов’язане з когезією 
та границею руйнування міжструктурних елемен
тів; b -  характеризує інтенсивність диспергування; 
к -  пов’язане з енерговитратами під час диспергу
вання.

Рівняння (2) і (3) дають можливість отримати 
залежність інтегральної функції розподілу f(l,t) і 
граничного розподілу [/Ьо(/)=1іт/(/,/)] від парамет
рів m і t [12]:

ґ  тЛ
_ іт ДЕ/
foo(/) = с0/ е х р -----—  , (10)

сДш
V /

m+l

де С 0 = 2
m

2l2\  КР )
(П)

випливає із нормування функції /о.
Із (10) випливає, що в процесі дроблення ВВ 

встановлюється граничний стаціонарний розподіл 
/» (/), вигляд якого не залежить від початкового 
розподілу за довжинами волокон. При т » 1  пара
метри дроблення волокон визначаються лише 
однією зміною /кр., і будь-які збільшення енергії 
дроблення будуть приводити лише до незначної 
руйнації волокна.

Враховуючи (10), згідно [12], записавши:

ДЕ _ m 
сДЛ І2/

(12)

можна знаити граничнии розподіл, якии залежить 
тільки від двох комплексів параметрів /кр (Ь, к):

кІкр _  АЕ Ікр
ш = - ^  = -----(13)

Ь 2МЬ
Таким чином, граничний розподіл за довжина

ми вуглецевих волокон є двопараметричним і за 
формою, близький до числового розподілу Вей- 
булла або гамма-розподілу [11].

1.2. Теоретичні розподіли вуглецевих воло
кон за довжинами.

Оскільки властивості полімерного композиту 
визначаються об’ємним (масовим) розподілом во
локон за довжинами, то знайдемо зв’язок між чис
ловим і об’ємним (масовим) розподілом Вейбулла 
і гамма-розподілом, проаналізувавши отримані в 
[11, 16-20] теоретичні результати математичного 
опису розподілу волокон за довжинами.

1.2.1. Розподіл Вейбулла.
Функція розподілу Бі(1) та щільність фі(1) ймо

вірностей числового розподілу Вейбулла за дов
жинами ВВ визначається за [21-251 таким чином:

т =
1-ехр

V (Xy

Фі(0 = V а /

ехр
лп 5
уа  j

з математичним сподіванням:
ґ

Е 1( і)= а Г

/ >0  

0, /< 0

/ >0  

о, / < 0

(14)

,(15)

дисперсією:

<т і ( і ) = а 2 Г 1 +  - Г 1 +

(16)

(17)

та наближеним показником асиметрії:
\  ґ  ̂  \  ґ

As (/) =
Г| -  + 1

8
-ЗГ -  + 1

5 у
-  + 1| + 2Г3[ І  + 1
6 J І8 ,

-  + 1 1 + 1
3/2

(18)
де а, 8 -  параметри розподілу Вейбулла, а>0, 

5>0;
Г(х) -  гамма-функція Ейлера [21-23] :

оо

Г(х) = j  z x_1 exp(-z)dz , Re х > 0, (19) 
о

де г — зміна інтегрування;
Яе -  знак дійсної частини числа х.
За великих значень аргумента х гамма-функ

цію можна розрахувати за формулою:
Г(х)=(х-1 )Г(х-1 )=(х-1 )(х-2)Г(х-2)=

=(х-1 )(х-2)(х-3)Г(х-3)=... (20)
Із (15), використовуючи [16], випливає щіль

ність ймовірностей об’ємного (масового) розпо
ділу Вейбулла за довжинами вуглецевих волокон:

Р . «  =  - Д л Ф і ( / ) = 8 ‘
Е,(/)

х ехр

а

1_

V(Xy

(  П  " 1 +
I 8J 

, 1>  0 .

(21)

Перейдемо до нової змінної t:

t = /

y a j
, тоді d/ = — t r//<5) ’dt. (22) 
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Щільність ймовірностей розподілу випадкової 

t-величини становить:
(23)\|/(t)dt = Pj ( /)d /,

звідки

¥ ( t ) :
P,(/)d/

dt
t l /S

, + І Л
5

exp(-t), t > 0. (24)

Тобто, величина t розподілена за гамма-зако- 
ном з параметрами:

Х = 1; Є = 1 + | ,  (25)
О

математичним сподіванням:
00

Mj(/)= J/Pj(/)d/ = 1

а 1 + 1

гГО
5

ГО
5 '

— <ехр — — >

5 

d /  =

аГ
а

/ -г- f t 5 exp(-t)d t = - 
1 і *

Л
1+ -

v 5у
/

v

а 2Гг, ^1 + - а Г 1 + - 2 аГ
1 б ; 1 6J UJ

1+і л
5

ґ  і \  ’

(26)

дисперсією:

D, (/) = М, (/2) -  [М, (Z)]2 = -
а

1+ -

V

0° ( , \5
Лі2 (— ехр 
і  \ а )

d/ -  [Mj (О]2

а 2 00

p - | t 5 exp(-t)dt-
i + - i .

а

аГ 1 +  -

V

' і 4 '
b j

61:

1 +
1+2

V 5 У
1+ -

V

ґ
1+ -

V

(27)
Тоді математичне сподівання і дисперсія 

об’ємного (масового) розподілу Вейбулла за 
довжинами визначиться так:

( лП І І + ~ 2 а Г
1 SJ UJ

Г
1 UJ

(28)

а
г і л
1+ -

ґ
1+ -

v 5У
З І / .  1Л1+ -

v 5у
V 2"
v 5У

(29)
1.2.2. Гамма-розподіл.
Функція Р2(1) та щільність ймовірностей ср2(1) 

числового гамма-розподілу за довжинами вуглеце
вих волокон визначається за [21-25] таким чином:

f2(0 =
- 4 - т Г \ , ( е ) ,  / > 0  
г ( е )  ’ ; (30)

о, /< 0

ф2(0 =

а.' ,е-і
г ( е )

/ 'ехр(-А./) =
/>  0

( Є - і )
/ 1 ехр(-Яі),

(31)

0 , / < 0
з математичним сподіванням:

е 2 (і )-
в_

я
(32)



та дисперсією:
в

(33)

де X, 0 -  параметри гамма-розподілу;
X, >  0 ,  0 >  0 ;  0  <  /  <  +оо;

Г -ц ( 0 ) -  неповна гамма-функція від аргумен
ту 0:

XI
Г Х1 (0) = |  г 0'7 ехр(-х)йх, (34) 

о
де 2  -  змінна інтегрування.

Із (31), використовуючи [16], випливає щіль
ність об’ємного (масового) гамма-розподілу за 
довжинами волокон:

1 2в+]
Р2 (і) = — Г\<рЛ1) = —Г----- Ч2W Е 2(/) Г(0 + 1)

з математичним сподіванням:

І9 ехр(-Я/), / > 0.

(35)

М г (І) = Е 1{ і ) + \  = Ц ^ ,  (36)
Я Л ’

та дисперсією:

D 2 ( / ) - a 22 (/)i— — -
Я2 А2 ' <37)

Позначимо 0т=0+1; 'кт=к, (38)
тоді:

=  ^ 0 ,  (39)

Показники асиметрії As та ексцесу Ех гамма- 
розподілу визначаються за формулами [21]:

As = —j=  ■ Ex = — 
4б'  в ' (40)

Для усереднення емпіричних даних розподілу 
вуглецевих волокон за довжинами під час техно
логічних операцій будемо користуватися цими 
законами, перевіряючи відповідність емпіричного 
розподілу теоретичному за критеріями хі-квадрат 
Пірсона та омега-квадрат [26].

II. Експериментальна частина

2.1. Матеріали для досліджень.
1. У якості вуглецевих волокнистих матеріа

лів (ВВМ) [27, 28] використовували: карбонізова
ну (КВ) за 1123 К в середовищі СН4 вуглецеву 
тканину УТМ-8 та графітовану (ГВ) за 2673 К в 
середовищі N2 вуглецеву тканину ТГН-2м. Обидві 
вуглецеві тканини були отримані із вихідної 
гідратцелюлозної тканини.

2. У якості добавок до полімерних компо
зицій використовували порошки:

1) колоїдного графіту С-1 (вміст золи 1,5%, 
тонкість млива: широка фракція 6=1-80 мкм, ос

новна фракція 6= 1-8 мкм, залишок на ситі з діа
метром отворів 6=63 мкм менше 0,5%) [29, 30];

2) молібден дисульфід Мо82 (розмір части
нок: широкої фракції 6=2-30 мкм, основної фрак
ції 6=4-8 мкм; домішок < 0,3%) [29, 30];

3) нафтового коксу (розмір частинок: 6<5мкм 
(2%), 6 =5-25 мкм (13%), 6 = 25-50 мкм (29%), 
6>50 мкм (56%)) [31].

Дисперговані КВ покривали одним шаром 
Си0+Си2О за цинковою або формальдегідною 
технологіями [32, 33].

3. У якості полімерної матриці композитів 
використали порошки політетрафторетилену 
«фторолон-4» [34, 35] та ароматичного поліаміду 
«фенілон С-2» [36, 37].

2.2. Технологія та обладнання для отриман
ня дисперсій вуглецевих волокон.

2.2.1. Виготовлення дисперсій «довгих» во
локон. Для попереднього подрібнення волокнис
тих вуглецевих матеріалів у вигляді ниток, воло
кон, стрічок, тканин та повсті до фракції волокон 
3,0-15,0 або 0,5-8,0 мм найбільш придатною вияв
лена модифікована молоткова дробарка КДУ-2,0 
«Українка» з робочим органом з рухомими молот
ками, сепаруючим пристроєм у вигляді змінної 
гратки з діаметром отворів 1,5-50, та 0,8-1,5 мм і 
вентилятором, який жене повітря через ґратки. 
Діаметр робочих органів 0,48 м, частота обертання 
45 є '1, максимальна лінійна швидкість 67 м/с.

2.2.2. Виготовлення дисперсій «коротких» 
волокон. Для більш тонкого і надтонкого подріб
нення інгредієнтів і змішування композиції засто
совували дробарку з швидкообертовими подовими 
робочими органами МРП-1 та МРП-1М.

Параметри дробарки МРП-1:
• діаметр ножа 6=0,205 м;
• число обертів ножа п=7000 об./хв.;
•  частота обертання ножа £=116,67 с“1;
•  максимальна лінійна швидкість ножа утах= 

75,14 м/с;
• час дроблення волокна або змішування ком

позиції т=3-30 хв.
Параметри дробарки МРП-1М:
• діаметр ножа 6=0,345 м;
• число обертів ножа п=7000 об./хв.;
• частота обертання ножа £=116,67 с“1;
•  максимальна лінійна швидкість ножа утах=

126,45 м/с;
• час дроблення волокна або змішування ком

позиції т=80 с.
2.3. Лінійний аналіз дисперсій вуглецевих 

волокон.
1. Для вирішення завдання лінійного аналі

зу вихідних і дроблених волокон, без або разом з 
полімерними порошками використовували авто
матичний аналізатор відображень мікрооб’єктів 
«Морфоквант» із обчислювальною машиною ЕС- 
5060. «Морфоквант» був налагоджений на макси
мальну кількість кроків 512, мінімальний крок
0,2 мкм, діапазон кроків під час сканування 512х

512 і кількість різних ступенів тонів 128. При цьо
му відносна похибка лінійних розмірів становила
0,2 %. Програма забезпечувала аналіз 250 части
нок за одну пробу (кількість проб для одного виду 
досліджень -  20-25, сумарна кількість дослідже
них частинок 5000-6250) і підбір ймовірного зако
ну розподілу за критеріями хі-квадрат та омега- 
квадрат з рівнем значущості а = 0,05. Для полімер
них композицій додатково досліджували розміри 
волокон на мікроскопі з рухомим моноклем з 
поділками 0,5 мкм. При цьому величина відносної 
квадратичної помилки під час обчислення розмі
рів волокон, що обумовлена випадковим розподі
лом їх у просторі, дорівнювала:

5 = — • 100% , (41)
лШ

де N = 5000-6250 -  загальна кількість підрахова
них частинок.

Таким чином, відносна квадратична похибка 
обчислення частинок була в межах 5 = 1,41-1,27 % 
відповідно N.

2. Усереднення емпіричного розподілу вуг
лецевих волокон за довжинами. Дослідження 
емпіричних числових розподілів за довжинами 
показало, що при використанні дробарок типів 
дисмембратор, дезінтегратор, ножової МРП-1, ці 
розподіли усереднюються теоретичними законами 
Вейбулла і гамма-розподілу, а також пов’язані з 
числовими розподілами об’ємні (масові) відповід
ні розподіли за довжинами.

На рис. 1 показано емпіричний розподіл (у ви
гляді гістограми, яка є графічною оцінкою щіль
ності ймовірностей числового розподілу) за дов
жинами ВВ УТМ-8. Дисперсії отримані на дробар
ці МРП-1М. Під час побудови гістограм розмах 
варіювання вибіркових даних розбивали на 20 
інтервалів.

Ь«)’ .3
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Рис. 1. Гістограма (5), числовий розподіл Вей
булла (1) та числовий гамма-розподіл (2) за дов
жинами та об’ємний (масовий) розподіл Вейбулла
(3) та об’ємний (масовий) гамма-розподіл (4) за 
довжинами ВВ УТМ-8 після подрібнення в 
дробарці МРП-1М протягом 80 с.

Для кожного інтервалу розраховували частоту
а),(/), що дорівнювала кількості спостережень и, в 
інтервалі А/, для обсягу виборки N :

^ ( / ) = ~  ■ (42)

Так як інтервали мали різну довжину, то емпі
ричною оцінкою щільності ймовірностей розподі
лу за довжинами вибрали частоту:

« , ( / )  «,
®№> = ~ Т Г  = 1їїЇ Т ’ (43)А/,. NAI,

де А/, -  довжина 7-го інтервалу.
Цій гістограмі 5 емпіричного (експеримен

тального) розподілу КВ за довжинами відповідає 
теоретичний числовий розподіл Вейбулла 1 за 
довжинами та теоретичний числовий гамма-розпо- 
діл 2 за довжинами. Перехід від числових до тео
ретичних об’ємних (масових) розподілу Вейбулла 
З та гамма-розподілу 4 за довжинами дозволяє в 
межах довжин волокон 1 від 20 до 1050 мкм 
(широкого розподілу) виявити основну фракцію в 
межах 1=100-500 мкм (рис. 1).

III. Результати та обговорення

3.1. Розподіл вихідних вуглецевих волокон 
під час подрібнення.

Під час подрібнення вихідних (довгих) ВВ 
довжиною 3-15 мм, отриманих під час різання вуг
лецевої тканини на ножовій дробарці КДУ-2,0, які 
підпорядковувалися нормальному закону розподі
лу Гавса за довжинами, в дробарці МРП-1 диспер
гували впродовж 3-30 хв. Як видно із рис. 2, зі 
збільшенням часу подрібнення відбувається пере
хід від нормального розподілу до об’ємного (масо
вого) розподілу Вейбулла (а) або гамма-розподілу 
(б) за довжинами волокон. При цьому розподіл за 
довжинами стає вузьким і об’ємна частка основної 
фракції волокон зміщується в ділянку малих дов
жин: від 250-750 до 50-200 мкм (рис. 2). Як видно 
з рис. 2, за 30 хв. диспергування у високообертовій 
дробарці МРП-1 досягається граничний розподіл.

3.2. Розподіл вуглецевих волокон під час 
змішування вуглецевих волокон з порошками 
полімерів.

1. Дослідження розподілу волокон за довжи
нами під час змішування порошку ПТФЕ з ВВ у 
дробарці МРП-1 показали, що масові частки дов
гих і коротких волокон зростають із збільшенням 
часу подрібнення в залежності від дисперсності 
вихідних волокон (рис. 3). Введення у вихідний 
полімер коротких волокон, що мають розподіл 
Вейбулла і гамма-розподіл за довжинами, за мало
го часу подрібнення не змінює закон розподілу, 
причому частка довгих волокон швидко зменшу
ється із зростанням часу подрібнення. Із зростан
ням часу подрібнення від 3 до ЗО хв. відбувається 
зменшення середньої довжини і середнього квад
ратичного відхилення ВВ від 243 до 78 мкм і від



180 до 62 мкм відповідно. Під час введення довгих 
волокон змінюється закон розподілу за довжинами 
від нормального до гамма-розподілу і розподілу 
Вейбулла, при цьому зростання часу подрібнення 
від 3 до ЗО хв. приводить до зменшення середньої 
довжини і середнього квадратичного відхилення ВВ 
від 260 до 94 мкм і від 200 до 76 мкм відповідно.

2. Як видно з рис. З, під час змішування 
довгих ВВ дисперсної фази з дисперсійним сере
довищем ПТФЕ за ЗО хв. не досягається гранич
ний розподіл, в той же час під час змішування з 
порошком полімеру коротких вуглецевих волокон 
з граничним розподілом волокон (30-60 хв.) за 5- 
10 хв. змішування досягається стан об’ємного 
розподілу, близького до граничного.

3. У присутності порошку твердого полімеру 
АПА подрібнення волокон в МРП-1 відбувається 
інтенсивніше, ніж у присутності м’якого полімеру 
ПТФЕ (рис. 4). Після 15 хв. подрібнення практич
но досягається стан об’ємного розподілу волокон, 
близького до граничного.

4. Таким чином, параметри розподілу вугле
цевих волокон за довжинами залежать від часу 
подрібнення і змішування та послідовності вве
дення волокон дисперсної фази у дисперсійне 
середовище полімерної композиції.

5. Так, під час введення вихідних довгих ВВ 
(З-15мм) в ПТФЕ і наступного змішування твердої 
колоїдної системи в МРП-1 на протязі 3-30 хв. 
параметри об’ємного (масового) розподілу Вейбу
лла за довжинами зв’язані з часом змішування І) 
[хв.] рівняннями:

а  [мкм] = 534,9 -  41,59 ^  + 1,873 Х\2 -  0,0291,3;
(44)

5 = 1,529+1,468 • 10'11,-1,103 • 10“ 2Іі2+2,143 • 1О Л 3.
(45)

Ці ж параметри пов’язані з часом попередньо
го подрібнення І2 [хв.] волокон в МРП-1 на протязі
3-30 хв. і подальшого їх змішування 5 хв. з порош
ком ПТФЕ рівняннями:

а  [мкм] = 528,4 -  3 1 , 3 4 +  0,915 Хг -  0,011123;
(46)

5 = 1,583+1,143-10“112-7 ,981 ■ 1 0 ^ 22+1,351 Т О Л 3-
(47)

Відповідно, і властивості зразків полімерних 
композитів повинні таким же чином залежати від 
часу подрібнення та змішування композиції і па
раметрів дробарки. Тому, результати, що отримані 
в лабораторних умовах, будуть відрізнятися від 
результатів аналогічних досліджень, проведених у 
промислових умовах або на різних типах промис
лових агрегатів, наприклад, дисмембраторі та дез
інтеграторі, у той же час, як параметри розподілу 
волокон є інваріантними до типу дробарок та 
змішувачів.

3.3. Залежність показників фізико-механіч- 
них властивостей зразків полімерних компози
тів на основі політетрафлуоретилену та вугле
цевих волокон від параметрів об’ємного розпо
ділу вуглецевих волокон.
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Рис. 2. Об’ємний (масовий) розподіл Вейбулла 
(а) і гамма-розподіл (б) за довжинами ВВ УТМ-8 
після подрібнення довгих (3-15 мм) волокон в 
дробарці МРП-1 протягом (хв.): 7 - 3 ; 2 - 5 ; 5 - 8 ;
4 -  10; 5 -  15; 6 -2 0 ;  7 -3 0 .
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Рис. 3. Об’ємний (масовий) гамма-розподіл за 
довжинами ВВ УТМ-8 після змішування порошку 
ПТФЕ з 20% довгих (3-15 мм) волокон УТМ-8 в 
дробарці МРП-1 протягом 3-30 хв. (а) та після 5хв. 
змішування полімерної композиції з короткими во
локнами в МРП-1 з попередньо подрібненими (б) 
в МРП-1 вуглецевими волокнами протягом (хв.): 
1 -  3; 2 -  5; 3 -  8; 4 -  10; 5 -  15; 6 - 20; 7 -  30.

Рис. 4. Об’ємний (масовий) гамма-розподіл за 
довжинами ВВ після 80 с змішування довгих 
волокон довжиною 0,6-6 мм в дробарці МРП-1М з 
80% порошку ароматичного поліаміду та наступ
ним змішуванням композиції фенілон С-2 в МРП- 
1 протягом (хв.): 1 -  3; 2 -  4; 3 -  6; 4 -  8; 5 -  10; 6 -  
15; 7 -2 0 ; 5 -3 0 .

1. Рівняння зв’язку питомої ударної в’язкос
ті (Ак, кДж/м2), міцності під час розтягу (авк, МПа) 
та відносного подовження під час розриву (єк, %) 
полімерного композиту на основі ПТФЕ і 20% 
(мас.) ВВ УТМ-8 з параметрами числового та 
об’ємного (масового) розподілу Вейбулла та гам
ма-розподілу волокон знайдені за методом мно
жинної регресії Брандона [38, 39]. Рівняння мно
жинної регресії отримували за методом Брандона 
[38, 39] у вигляді:

у  = а - / 1(х і ) - / 2 (х2 ), (48)

де /■  (хі) -  будь-яка функція величини Хі .

'Гак як порядок розташування чинників х, і х2 
у виразі (48) впливає на точність обробки резуль
татів експерименту, то виходили з того, що, чим 
більший вплив чинника х, на функцію у}, тим мен
ший був порядковий номер у. Силу впливу х, на уі 
визначали за абсолютною величиною коефіцієнта 
кореляції (табл. 1). Виявилося, що розмірні пара
метри розподілу Вейбулла а [мкм] і гамма-розпо
ділу А, [мкм“1] сильніше впливають на Уі (Ак 
[кДж/м2]; овк [МПа]; єк [%]), ніж безрозмірні пара
метри розподілу Вейбулла 6 і гамма-розподілу 0.

2. Вигляд функції / ( хі) і коефіцієнт а визна
чали за такою процедурою. За даними результатів 
експерименту будували емпіричний розподіл, усе
реднення якого здійснювали за теоретичним роз
поділом Вейбулла і гамма-розподіл ом. Розходжен
ня між емпіричним та теоретичним розподілами 
перевіряли за критерієм Пірсона [26].

Таким чином, знаходили значення параметрів 
числового і об’ємного (масового) розподілу Вей
булла а, 6 та гамма-розподілу X, 0 дискретних ВВ 
за довжинами. Вигляд функції ((х^) вибирали за 
допомогою побудови емпіричних ліній регресії у 
такій послідовності.

За даними Ак, авк і єк та а, 8 і X, 0 будували 
залежність у  від х, (а, А). Емпірична лінія регресії 
показала, що у всіх випадках функцію /(.х,:) варто 
шукати у вигляді параболи другого порядку:

Я * 1 ) =  / і  (* 1 ) =  Ь0 +  V I  +  ЬП Х\ , (49) 
де коефіцієнти Ьо, Ь], Ьц знаходили за методом 
найменших квадратів.

Далі за формулою:

УІ  “ л а д  <50)
розраховували вибірку величини у/  і будували 
кореляційне поле І емпіричну ЛІНІЮ регресії У і=  
І(х2). Для неї добрим наближенням є лінійне рів
няння регресії:

Я * 2 ) =  / 2 (* 2 ) =  а 0 + Я і * 2 ,  (51)
де коефіцієнти а0, а/ знаходили за методом 
найменших квадратів.

Таблиця 1
Коефіцієнти кореляцій величин показників властивостей зразків полімерної композиції на основі ПТФЕ 

+ 20% ВВ УТМ-8 з параметрами об’ємного (масового) розподілу ВВ за довжинами *

Показник
зразків

полімерної
композиції

Розподіл Вейбулла Г амма-розподіл

а, мкм 8 X, мкм 1 0

овк, МПа 0,90/0,97 0,62/0,34 -0,98/-0,98 -0,79/0,49

Єк, % -0,96/-0,99 -0,47/-0,24 0,99/0,99 0,89/—0,30

Ак, кДж/м2 —0,83/—0,89 -0,65/0,54 0,93/0,91 0,70/-0,68

* Чисельник -  під час введення на змішування довгих волокон; знаменник -  під час введення на 
змішування попередньо подрібнених волокон.



Така ж процедура була продовжена до отри
мання вибірки величини^:

У2 І 2 іх 2 ) / ( * і ) ' / ( * 2 ) '  ^  
Отримана величина у 2 незалежала від чинни

ків х/, х2 і визначала коефіцієнт а вихідного 
рівняння:

1 Н

У і  = а = Л ^ Укі  ’ (53)
де N  — обсяг вибірки.

У підсумку отримували залежність:

у  = а ( ь 0 + Ь 1х 1 + Ь п х 1  ) - { а 0 + а 1х 2 ). (54)
Рівняння мали такий вигляд:
а) під час змішування довгих (/ = 3-15 мм) 

вуглецевих волокон з порошком ПТФЕ в МРП-1 
на протязі 3-30 хв.:

* числовий розподіл Вейбулла:
Ак= (229,35-1,708 а+3,503 -10“3а2)(1,343-0,258 5);

(55)
овк=(-0,996+0,2073а-3,806- 10^а2)(0,731+0,196 6);

(56)
єк=ехр{ехр[(3,0886-1,7067-10~2 а+2,2392-10~5а2)х 

х( 1,1643-0,13546)]}; (57)
* об’ємний (масовий) розподіл Вейбулла: 
Ак= 1,0011(199,74-0,864 а+1,045-10~3а2)х

х(3,964-1,518 5); (58)
овк= 0,9999(-0,312+0,129 а-1,504-10“4а2)х

х(-0,365 + 0,7 5); (59)
єк= ехр{ехр[(3,309-1,273 10"2 а+1,224-10-5 а2)х 

х(2,494-0,774 8)]}; (60)
* об’ємний (масовий) гамма-розподіл:

Ак= (79,573-1,061 • 104 Х+4,944-105 Х2)х
х(1,249-6,245-1О_20); (61)

овк = (25,093+6,773 ■ 102 Х-4,74-104 А?)х
х(0,835+4,226-10~2 0); (62)

єк= ехр {ехр[(-0,658+68,307А.+1,325-103Х,2)х
х (-0,466+0,372 0)]}; (63)

б) під час змішування 5 хв. зразків полімер
ної композиції з попередньо подрібненими ВВ (3- 
30 хв.) з порошком ПТФЕ в МРП-1:

■ числовий розподіл Вейбулла:
Ак =(224,36-1,769 а+3,882-10“3а2)(0,820+0,134 5);

(64)
с ВК— (10,919+9,525 • 10' 2 а - 1,462 • 10"4 а2) х

х (0,946+3,912 • 10-2 5); (65)
єк=ехр{ехр[(2,05 83-0,3868- 10 2а-0,9684- 10 5а2)х 

х (0,9948+0,3968-10“26)]}; (66)
* об’ємний (масовий) розподіл Вейбулла: 

Ак= (258,8-1,347 а+1,906-10'3 а2)( 1,498-0,254 5);
(67)

а вк= (7,833+8,231-Ю“2 а-9,588-10“5 а2)х
х(0,729+0,142 5); (68)

єк=ехр{ехр[(2,4869-5,7509- 10 3а+2,1824- 1 0 6а2)* 
х(1,0455-2,3848-10~26)]}; (69)

* об’ємний (масовий) гамма-розподіл:
Ак=(84,851-1,15-10‘Ч+5,26-10Ч2)х

*(0,939+2,113-10 2 0); (70)

овк= (25,24+2,273-102 Л.-2,33 104Х2)х
х(0,848+4,666-10“2 0); (71)

єк=ехр{ехр[(-0,221+88,818А.-0,3211 • 10\ 2)х
х(0,9887+3,5211 -10 30)]}. (72)

У рівняннях (55)-(72): Ак[кДж/м2]; овк[МПа]; 
єк [%]; а  [мкм]; X [м км 1]; 6 і 0 [безрозмірні].

Аналіз рівнянь (55-72) показує, що дійсно з 
двох параметрів розподілу розмірні параметри 
тісніше пов’язані з вихідними величинами, ніж 
безрозмірні.

3. На рис. 5 зображена залежність питомої 
ударної в’язкості (Ак) зразків полімерного компо
зиту на основі дисперсійного середовища ПТФЕ + 
20% ВВ від параметрів числового (а) та об’ємного 
(масового) (б) розподілу Вейбулла і об’ємного 
(масового) гамма-розподілу (в) за довжинами 
вуглецевих волокон після змішування порошку 
ПТФЕ з волокнами довжиною 0,6-6 мм у дробарці 
МРП-1 протягом 3-30 хв. (перша технологія, су
цільні лінії) та після 5 хв. змішування в МРП-1 
полімерної композиції з попередньо подрібненими 
в МРП-1 волокнами на протязі 3-30 хв. (друга 
технологія, крисковані лінії). На кривих рівних 
значень функцій відгука приведені величини 
питомої ударної в’язкості укДж/м2.

4. Аналіз цих результатів показує, що, під 
час введення в дисперсійне середовище ПТФЕ ко
ротких волокон дисперсної фази, в процесі змішу
вання за другою технологією питома ударна в’яз
кість (рис. 5 а) залежить майже від одного (розмір
ного) параметру а  числового розподілу Вейбулла 
(крисковані лінії) і зменшується від 110 до 
30 кДж/м2 із зростанням а від 67 до 197 мкм при 
8 = 0,6-2,2.

5. Під час введення довгих волокон дисперс
ної фази на змішування (за першою технологією) 
питома ударна в ’язкість більшою мірою теж зале
жить від одного (розмірного) параметру розподілу 
а (суцільні лінії), але зміна безрозмірного пара
метру 8 числового розподілу Вейбулла теж впли
ває на показник Ак: під час зменшення а від 210 до 
60 мкм та 8 -  від 2,2 до 0,6 Ак зростає від 20 до 
140 кДж/м2, а в межах а=210-260 мкм ця залеж
ність стає явно двопараметричною при 8= 1,5-2,2.

6. Залежність питомої ударної в’язкості від 
параметрів об’ємного (масового) розподілу Вей
булла за довжинами ВВ (рис. 5 б) має інший ха
рактер. Як видно з рис. 5 б, під час введення в 
дисперсійне середовище ПТФЕ коротких ВВ дис
персної фази, в процесі змішування (за другою 
технологією) питома ударна в’язкість більшою 
мірою залежить від розмірного параметру а об’єм
ного (масового) розподілу Вейбулла (крисковані 
лінії) і зменшується від 110 до 20 кДж/м2 із зрос
танням а  від 120 до 311 мкм при 8 =1,3-2,5. 
У межах а = 311-391 мкм і 8 = 2,1-2,5 ця залеж
ність стає двопараметричною.

7. Під час введення довгих ВВ дисперсної 
фази на змішування (за першою технологією), 
питома ударна в ’язкість значно залежить від двох

в
Рис. 5. Залежність питомої ударної в’язкості 

зразків полімерного композиту на основі диспер
сійного середовища ПТФЕ + 20% вуглецевого 
волокна від параметрів числового (а) та об’ємного 
(масового) (б) розподілу Вейбулла і об’ємного 
(масового) гамма-розподілу (в) за довжинами 
частинок дисперсної фази після змішування 
порошку ПТФЕ з довгими волокнами довжиною 
0,6-6 мм в дробарці МРП-1 на протязі 3-30 хв. 
(суцільні лінії) та після 5 хв. змішування в МРП-1 
полімерної композиції, яка містила попередньо 
подрібнені в МРП-1 волокна на протязі 3-30 хн. 
(крисковані лінії). На кривих рівних значені, 
функції відгуку приведені величини питомої 
ударної в ’язкості у кДж/м2.

параметрів об’ємного (масового) розподілу 
Вейбулла (суцільні лінії): із зростанням 8 від 1,3 
до 2,5 і а від 120 до 440 мкм Ак зменшується від 
170 до 20 кДж/м2

8. Як видно з рис. 5 в, під час введення в 
дисперсійне середовище ПТФЕ коротких волокон 
дисперсної фази, які мають гамма-розподіл за дов
жинами, в процесі змішування за другою техноло
гією питома ударна в’язкість залежить майже від 
одного (розмірного) параметру X об’ємного (масо
вого) гамма-розподілу волокон за довжинами 
(крисковані лінії). Під час зростання X від 1,3-10“2 
до 2,4-10“2 мкм' 1 Ак теж зростає від 24 до 
110 кДж/м2 при 0 = 0,5-6,5. Зміна безрозмірного 
параметру 0 об’ємного (масового) гамма-розпо
ділу впливає на показник Ак лише при X. < (1,0—
1,25)-10 2мкм ', коли ця залежність стає явно 
вираженою двопараметричною.

9. Під час введення довгих волокон у ПТФЕ, 
у процесі змішування за першою технологією 
значення Ак більшою мірою також залежать від 
одного (розмірного) параметру X гамма-розподілу 
(суцільні лінії): під час зростання X від (1,3- 
1,6)-10 2 до 2,5-10“2мкм_1 Ак теж зростає від 30 до 
110 кДж/м2. Зміна безрозмірного параметру 0 
об’ємного (масового) гамма-розподілу за 0=3,0-6,5 
теж впливає на показник Ак при Х.= (1,0-1,4)х 
х 10”2 мкм-1, при цьому ця залежність стає двопа
раметричною.

10. На рис. 6 зображена залежність міцності 
під час розтягу (овк) зразків полімерного компози
ту на основі дисперсійного середовища ПТФЕ + 
20% ВВ від параметрів числового (а) та об’ємного 
(масового) (б) розподілу Вейбулла і об’ємного 
(масового) гамма-розподілу (в) за довжинами во
локон дисперсної фази (ВВ) після змішування 
порошку ПТФЕ з волокнами довжиною 0,6-6 мм у 
дробарці МРП-1 протягом 3-30 хв. (перша техно
логія, суцільні лінії) та після 5 хв. змішування в 
МРП-1 полімерної композиції з попередньо 
подрібненими в МРП-1 волокнами на протязі 3-
30 хв. (друга технологія, крисковані лінії). На 
кривих рівних значень функції відгуку приведені 
величини міцності під час розтягу зразків у МПа.

11. Як видно з рис. 6 а, під час введення в 
дисперсійне середовище ПТФЕ коротких вуглеце
вих волокон дисперсної фази, які мають розподіл 
Вейбулла, в процесі змішування (за другою техно
логією) міцність під час розтягу зразків залежить 
лише від одного (розмірного) параметру а число
вого розподілу Вейбулла за довжинами ВВ (крис
ковані лінії) і збільшується від 16 до 28 МПа із 
зростанням а від 60 до 300 мкм за 8 = 1,3-2,5.

12. Під час введення довгих вуглецевих во
локон дисперсної фази, які мають нормальний 
розподіл за довжинами, і переході їх до розподілу 
Вейбулла в процесі змішування з ПТФЕ (за пер
шою технологією) міцність під час розтягу зразків 
спочатку залежить майже від одного (розмірного) 
параметру а числового розподілу Вейбулла (су



цільні лінії): с вк збільшується від 14 до 24 МПа із 
зростанням а від 60 до 180 мкм за 5=  1,3-2,5. Із 
збільшенням значень овк від 24 до 30 МПа залеж
ність овк=Г(6,а) стає двопараметричною (від роз
мірного а  та безрозмірного 5) розподілу Вейбулла 
також зростає.

13. Залежність міцності під час розтягу зраз
ків від параметрів об’ємного (масового) розподілу 
Вейбулла за довжинами ВВ (рис. 6 б) має інший 
характер. Під час введення в дисперсійне середо
вище ПТФЕ коротких волокон дисперсної фази, в 
процесі змішування (за другою технологією) залеж
ність овк=^5,а) є двопараметричною (розмірного а 
та безрозмірного 5) об’ємного (масового) розподі
лу Вейбулла (крисковані лінії) при а= 159-460 мкм
і 5 =  1,3-2,5: із зростанням а  і 8 міцність зразків 
під час розтягу незначно зростає від 20 до 26 МПа. 
Під час зростання а від 100 до 159 мкм овк теж 
зростає від 14 до 20 МПа за 8 = 1,3-2,5, тобто 
залежність є майже однопараметричною.

14. Під час введення довгих вуглецевих во
локон дисперсної фази на змішування (за першою 
технологією), міцність під час розтягу зразків 
залежить від двох параметрів (розмірного а  та 
безрозмірного 8) об’ємного (масового) розподілу 
Вейбулла (суцільні лінії): із зростанням а від 100 
до 460 мкм і 8 від 1,3 до 2,5 овк теж зростає від 15 
до 30 МПа.

15. Як видно з рис. 6 в, під час введення в
дисперсійне середовище ПТФЕ коротких вуглеце
вих волокон дисперсної фази, які мають гамма- 
розподіл за довжинами, в процесі змішування (за 
другою технологією) міцність під час розтягу зраз
ків залежить від двох параметрів об’ємного (ма
сового) гамма-розподілу волокон за довжинами 
(крисковані лінії): а вк зменшується від 28 до 
16 МПа із зростанням розмірного параметру X від
0,5 • 10-2 до 2,5 ■ 10 2 мкм 1 та із зменшенням безроз
мірного -  0 від 6,5 до 0,5.

16. Під час введення довгих вуглецевих во
локон дисперсної фази в дисперсійне середовище 
ПТФЕ, в процесі змішування (за першою техноло
гією) значення міцності під час розтягу зразків 
залежать також від двох параметрів об’ємного 
(масового) гамма-розподілу (суцільні лінії): авк 
зменшується від 30 до 15 МПа із зростанням X від
0,5• 10~2 до 2,5-10 2 мкм 1 та із зменшенням 0 від 
6,5 до 0,5.

17. На рис. 7 зображено залежність відносно
го подовження під час розриву (єк) зразків полі
мерного композиту на основі дисперсійного сере
довища ПТФЕ + 20% ВВ від параметрів числового 
(а), об’ємного (масового) розподілу Вейбулла (б) і 
об’ємного (масового) гамма-розподілу (в) за дов
жинами волокон дисперсної фази після змішуван
ня порошку ПТФЕ з волокнами довжиною 0,6-
6 мм в дробарці МРП-1 на протязі 3-30 хв. (перша 
технологія, суцільні лінії") та після 5 хв. змішування 
в МРП-1 полімерної композиції, яка містила по
передньо подрібнені в МРП-1 вуглецеві волокна

на протязі 3-30 хв. (друга технологія, крисковані 
лінії). На кривих рівних значень функції відгуку 
приведені величини відносного подовження під 
час розриву зразків у %.

в
Рис. 6. Залежність міцності під час розтягу зра

зків полімерного композиту на основі дисперсій
ного середовища ПТФЕ+20% вуглецевих волокон 
УТМ-8 від параметрів числового (а) та об’ємного 
(масового) (б) розподілу Вейбулла і об’ємного 
(масового) гамма-розподілу (в) за довжинами час
тинок дисперсної фази після змішування порошку 
ПТФЕ з волокнами довжиною 0,6-6 мм в дробарці 
МРП-1 впродовж 3-30 хв. (суцільні лінії) та після 
5 хв. змішування в МРП-1 полімерної композиції з 
попередньо подрібненими в МРП-1 вуглецевими 
волокнами впродовж 3-30 хв. (крисковані лінії). 
На кривих рівних значень приведені величини 
міцності під час розтягу в МПа.
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Рис. 7. Залежність відносного подовження під 

час розриву зразків полімерного композиту на ос
нові дисперсійного середовища ПТФЕ + 20% ВВ 
УТМ-8 від параметрів числового (а) та об’ємного 
(масового) (б) розподілу Вейбулла і об’ємного 
(масового) гамма-розподілу (в) за довжинами час
тинок дисперсної фази після змішування порошку 
ПТФЕ з волокнами довжиною 0,6-6 мм в дробарці 
МРП-1 на протязі 3-30 хв. (суцільні лінії) та після 
5 хв. змішування в МРП-1 полімерної композиції, 
яка містила попередньо подрібнені в МРП-1 
вуглецеві волокна на протязі 3-30 хв. (крисковані 
лінії). На кривих рівних значень функції відгуку 
приведені величини відносного подовження під 
час розриву зразків у %.

18. Аналіз результатів рис. 7 показує, що,
під час введення в дисперсійне середовище ПТФЕ 
коротких волокон дисперсної фази, в процесі змі
шування (за другою технологією) відносне подов
ження під час розриву зразків (рис. 7 а) залежить 
лише від одного (розмірного) параметру а число
вого розподілу Вейбулла за довжинами (криско
вані лінії), і різко зменшується від 302 до 6% із 
зростанням а від 60 до 260 мкм за 8 = 0,8-2,8.

19. Під час введення довгих волокон дисперс
ної фази на змішування (за першою технологією), 
відносне подовження під час розриву більшою мі
рою теж залежить лише від одного розмірного па
раметру а числового розподілу Вейбулла (суцільні 
лінії) і також різко зменшується від 206 до 3,5% із 
зростанням а від 60 до 248 мкм за 8 = 0,8-2,8. 
Можна зробити висновок, що наповнений 20% ВВ 
ПТФЕ за показником єк наближається до ненапов- 
неного ПТФЕ.

20. Як видно з рис. 7 б, під час введення в 
дисперсійне середовище ПТФЕ коротких волокон 
дисперсної фази, в процесі змішування (за другою 
технологією) відносне подовження під час розриву 
залежить тільки від одного (розмірного) параметру 
а об’ємного (масового) розподілу Вейбулла (крис
ковані лінії), і різко зменшується від 302 до 6% із 
зростанням а від 140 до 360 мкм за 8 = 1,1-2,6.

21. Під час введення довгих волокон дисперс
ної фази на змішування (за першою технологією), 
відносне подовження під час розриву залежить від 
двох параметрів об’ємного (масового) розподілу 
Вейбулла (суцільні лінії): із зростанням а від 140 
до 380 мкм і 8 -  від 1,1 до 2,6 єк зменшується від 
206 до 3,5 %.

22. Як видно з рис. 7 в, під час введення в 
дисперсійне середовище ПТФЕ коротких волокон 
дисперсної фази, які мають гамма-розподіл за дов
жинами, в процесі змішування (за другою техно
логією), відносне подовження під час розриву 
залежить лише від одного розмірного параметру X 
об’ємного (масового) гамма-розподілу (крисковані 
лінії), і різко зростає від 6 до 302% із зростанням X 
від 0,910~2 до 2,5-10“2 мкм 1 за 0 = 1,5-5,0.

23. Під час введення довгих волокон дисперс
ної фази в дисперсійне середовище ПТФЕ, в про
цесі змішування (за першою технологією) значення 
єк залежать від обох параметрів об’ємного (масо
вого) гамма-розподілу (суцільні лінії): при зроста
нні X, від 1,0-10~2 до 2,7 -10”2 мкм-1 і 0 від 1,5 до 5,0 
єк значно зростає від 3,5 до 206%.

24. У табл. З приведені результати статистич
ної оцінки властивостей (міцності під час розтягу Ов, 
та густини р) зразків полімерного композиту на ос
нові дисперсійного середовища ПТФЕ та дисперс
них фаз на основі вуглецевих волокон та порошків 
неорганічних речовин такого складу (табл. 2):

а) композит з однокомпонентною дисперс
ною фазою:

1) флубон-15(15): 85%  ПТФЕ + 15% КВ за 
1123 К (УТМ-8);



2) флубон-15(20): 80%  ПТФЕ + 20%  КВ за 
1123 К(УТМ-8);

б) композит з двокомпонентною дисперсною 
фазою:

1) флубон-20М: 80%  ПТФЕ + 20%  КВ за 
1123 К (УТМ-8) + 33,4% покриття Си0+Си2О від 
маси КВ = 60%  ПТФЕ + 15 % КВ + 25 % Пк 
(Си0+Си2О);

2) флубон-КІ 5КВ5: 80 % ПТФЕ + 5 % КВ за 
1123 К (УТМ-8) + 15 % нафтового коксу;

3) флубон-ДМ: 75 % ПТФЕ + 12,5 % КВ за 
1123 К (УТМ-8) + 12,5 % Мо82;

в) композит з трикомпонентною дисперсною 
фазою:

1) флубон-ГС-1: 78%  ПТФЕ + 12,8% КВ за 
1123 К (УТМ-8) + 1,2 % ГВ за 2673 К (ТГН-2м) + 
8 % колоїдного графіту С-1;

2) флубон-ДМА: 78 % ПТФЕ + 12,8 % КВ за 
1123 К (УТМ-8) + 1,2 % ГВ за 2673 К (ТГН-2м) + 
8 % МоБ,;

г) композит з чотирикомпонентною дисперс
ною фазою:

1) флубон-ДМГ-С-1: 77 % ПТФЕ + 12,5 % КВ 
за 1123 К (УТМ-8) + 1,5 % ГВ за 2673 К (ТГН-2м) 
+ 4 % колоїдного графіту С-1 + 5 % Мо82.

Таблиця 2
Склади досліджених зразків полімерних композитів «флубон»

№
ком
пози

ту

Інгредієнти композиції 
(% мас.)

Марка композиту

15(15) 15(20) 20М К15КВ5 ДМ ГС-1 ДМА ДМГ-С1

полікомпонентність дисперсної фази

1 2 3 4
1 ПТФЕ, % 85 80 80 80 75 78 78 77

2 КВ,% 15 20 20 5,0 12,5 12,8 12,8 12,5

3 ГВ, % - - - - - 1,2 1,2 1,5

4 Графіт, % - - - - - 8,0 - 4,0

5 Мо82 - - - - 12,5 - 8,0 5,0

6 Кокс, % - - - 15 - - - -

7 Пк: Си0+Си2О від маси КВ, % - - 33,4 - - - - -

Таблиця З
Статистичний аналіз фізико-механічних показників властивостей зразків полімерних композитів на основі 
ПТФЕ, вуглецевих волокон та порошків неорганічних речовин за 15 партій та по 20 зразків у кожній партії

П
ок

аз
ни

к

Числова
характе
ристика

Полімерний композит «флубон» з дисперсною фазою

однокомпо
нентною двокомпонентною трикомпонентною

чотири
компо

нентною

15(15) 15(20) 20М К15КВ5 ДМ ГС-1 ДМА ДМГ-С1

Овк,
МПа

X , од. 26,28 25,71 21,35 21,99 17,95 20,28 18,48 19,12

S2, од.2 3,34 1,67 2,34 1,19 0,55 1,62 3,53 0,81

S, од. 1,83 1,29 1,53 1,09 0,74 1,27 1,88 0,90

У, % 6,96 5,02 7,17 4,96 4,12 6,26 10,17 4,71

Хщіп, од. 23,07 23,45 18,69 20,08 16,65 18,05 15,19 17,54

Р,
кг/м3

X , од. 2033 1970 1969 2057 2189 2018 2129 2074

S2, од.2 2246 1517 2370 1189 3603 3478 1886 1747

S, од. 47,39 38,95 48,68 34,48 60,02 58,97 43,43 41,80

У, % 2,33 1,98 2,47 1,68 2,74 2,92 2,04 2,02

Хщіп, ОД. 1969 1917 1903 2010 2108 1938 2070 2017
Сумарний вміст 
дисперсної фази, 

% мас.
15 20 40 20 25 22 22 23

Зразки композитів «флубон» із композицій от
римані за хемо-механо-активаційною (ХМА) тех
нологією (друга технологічна схема) за однакових 
часу подрібнення ВВ та часу змішування компози
ції в МРП-1 за 7000об./хв. робочих органів (ножів).

Як видно з табл. 2 і 3, для полімерного компо
зиту на основі ПТФЕ полікомпонентність та склад 
дисперсної фази виявляє вплив на його фізико-ме- 
ханічні властивості. Для всіх досліджених марок 
композитів межі зміни їх міцності під час розтягу 
( а ) та густини (р) становлять:

а) ствк= 17,95-26,28 МПа [в2 = 0,55-3,53 МПа2; 
в = 0,74-1,88 МПа; у = 4,12-10,17 %; а™, = 15,19-
23,45 МПа];

б) р = 1969-2189 кг/м3 [в2 = 1189-3603 кг/м3; 
8 = 34,48-60,02 кг/м3; у = 1,68-2,92 %; ртіп = 1903- 
2108 кг/м3].

Міцність під час розтягу зразків полімерних 
композитів лінійно зменшується під час зростання 
числа компонентів (п) та сумарного вмісту дис
персної фази С (окрім флубона-20М).

Висновки

1. Використовуючи теорію марковських
процесів для випадкових процесів дроблення вуг
лецевих волокон показано, що граничний розподіл 
вуглецевих волокон за довжинами є двопарамет- 
ричним і за формою -  близький до числового 
розподілу Вейбулла або гамма-розподілу.

2. Знайдений теоретичний метод переходу 
від числового розподілу Вейбулла або числового 
гамма-розподілу вуглецевих волокон за довжина
ми до об’ємного (масового) відповідного розподі
лу Вейбулла або гамма-розподілу.

3. Параметри розподілу Вейбулла і гамма- 
розподілу вуглецевих волокон за довжинами (від
повідно і фізико-механічні властивості полімер

них композитів) залежать від часу подрібнення во
локон, послідовності подрібнення-змішування та 
часу змішування полімерної композиції.

4. Показано, що послідовність введення вуг
лецевих волокон у полімер суттєво впливає на па
раметри розподілу волокон і, отже, на залежність 
фізико-механічних властивостей від параметрів 
числового та об’ємного (масового) розподілу Вей
булла або гамма-розподілу.

5. При введенні в політетрафторетилен ко
ротких волокон, які мають гамма-розподіл, в про
цесі змішування міцність при розтягу і ударна 
в’язкість більшою мірою залежать від розмірного 
параметру розподілу, а відносне подовження при 
розриві -  тільки від одного розмірного параметру.

6. При введенні в політетрафторетилен дов
гих волокон, які мають нормальний розподіл за 
довжинами, і переході їх до гамма-розподілу в 
процесі змішування, значення міцності під час 
розтягу і відносне подовження під час розриву 
полімерного композиту залежать від двох парамет
рів розподілу, а питома ударна в’язкість зразків 
більшою мірою залежить від розмірного парамет
ру розподілу, але зміна безрозмірного параметру 
розподілу теж впливає на цей показник.

7. За методом Брандона знайдені апроксима- 
ційні залежності показників фізико-механічних 
властивостей полімерних композитів на основі 
політетрафторетилену та вуглецевих волокон від 
параметрів розподілу Вейбулла та гамма-розпо- 
ділу волокон за довжинами.

8. Показано, що міцність під час розтягу та 
густина полімерних композитів на основі політет
рафторетилену та вуглецевих волокон, які мають 
розподіл Вейбулла, або гамма-розподіл за довжи
нами лінійно залежать від полікомпонентності 
дисперсної фази композитів та сумарного масово
го вмісту наповнювачів у ньому.
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Вуглецеві адсорбенти з кукурудзяних качанів, що одержані 
мікрохвильовим активуванням фосфорною кислотою
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За допомогою мікрохвильового опромінювання хімічна активація кукурудзяних качанів, з 
використанням фосфорної кислоти, приводить до ступінчастого розвитку поруватої структури з 
порогом потужності близько 30 Вт хв./(г мл). Максимальна площа поверхні за методом БЕТ (1140- 
1250 м2/г) досягається протягом короткого проміжку часу (10 хв.) мікрохвильової обробки з енергією 
навантаження 47 Вт хв./(г мл).
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нерується тепловим джерелом, передається шляхом 
конвекції, теплопровідності та випромінювання.

Як альтернативне джерело енергії під час от
римання активованого вугілля широке розповсю
дження набуває спосіб мікрохвильового нагріван
ня [5-8]. У мікрохвильовому полі матеріали отри
мують енергію на молекулярному рівні через ди
польну ротацію (обертальний рух молекул) та 
йонну провідність. Енергія при цьому розсіюється 
у вигляді тепла. Мікрохвильовий нагрів є внутріш
нім і водночас об’ємним, що забезпечує переваги 
однорідного розподілу температури, швидкого 
підйому температури і, таким чином, збереження 
енергії.

Метою даної роботи є встановлення залеж
ності характеристик поруватої структури та хімії 
поверхні отримуваних сорбційних матеріалів від

Вступ

Останнім часом все більш зростає інтерес до 
виробництва дешевих та ефективних адсорбентів 
із поновлюваної сировини, головним чином, від
ходів сільського господарства [1-4]. Користь від 
переробки харчових та сільськогосподарських від
ходів цілком очевидна. По-перше, завдяки викори
станню такої сировини можна замінювати дорогі 
сировинні матеріали, наприклад, синтетичні смо
ли або викопне вугілля, на дешеві та швидко від- 
новлювальні.

Традиційний спосіб, що включає нагрів вугле
цевої сировини, є одним із найбільш поширених 
для приготування активованого вугілля. При тра
диційному нагріванні енергія у формі тепла, що ге-



рівня потужності мікрохвильового випромінюван
ня, коефіцієнта просочення та тривалості активації 
в мікрохвильовому полі.

І. Експериментальна частина

Кукурудзяні качани подрібнювали і висіювали 
фракцію з розміром 1,0-3,0 мм. 5 г подрібненої си
ровини просочували 25 мл розчином фосфорної 
кислоти з концентрацією відрегульованою для 
отримання бажаного коефіцієнта просочення (0, 
0,86 та 1,72). Мікрохвильову обробку проводили в 
побутовій мікрохвильовій печі 7е1тег 292023 з 
максимальною потужністю 800 Вт, частотою ви- 
промінення 2,45 ГГц. Потужність мікрохвильової 
енергії у камері печі регулювали часткою від мак
симальної потужності. Для оцінки кількості пог
линутої зразком енергії вважали, що мікрохвильо
ве випромінювання певної потужності протягом 
певного часу поглинається тільки водним розчи
ном певного об’єму і розподіляється по всій масі 
зразка. Таким чином, мікрохвильове навантаження 
розраховували у Вт-хв./(г-мл). Після мікрохвильо
вої обробки залишок фосфорної кислоти ретельно 
вимивали гарячою водою в екстракторі Сокслета 
до нейтрального значення рН промивної води.

II. Результати та обговорення

1. Активоване вугілля отримували шляхом
мікрохвильового активування кукурудзяних кача
нів, просочених різними кількостями фосфорної 
кислоти. Вихід вугілля з кукурудзяних качанів під 
час мікрохвильової обробки без додавання фосфор
ної кислоти був вищий, ніж з фосфорною кисло
тою (рис. 1). При високих значеннях мікрохвильо
вого навантаження (95-120 Вт-хв./(г-мл)) вихід ву
гілля становив біля 50%, що є близьким до виходу 
при традиційній карбонізації.

При додаванні фосфорної кислоти вихід вугіл
ля був менший, ніж без кислоти, і практично не за-

Енаргіл, В*хв/(г*мл)

Рис. 1. Вихід вугілля, отриманого з кукуру
дзяних качанів у залежності від мікрохвильового 
навантаження та кількості фосфорної кислоти.
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лежав від коефіцієнта просочення. При зростанні 
мікрохвильового навантаження з 20 до 45 Вт-хв./ 
(г-мл) вихід вугілля, активованого фосфорною ки
слотою, зменшився з 50-55% до 32-35% і залишав
ся майже незмінним при більших значеннях мік
рохвильового навантаження. Таке зменшення ви
ходу свідчить про те, що основні хімічні перетво
рення відбуваються у обмеженому діапазоні мік
рохвильового навантаження.

2. Порувату структуру вуглецевих адсорбен
тів з кукурудзяних качанів досліджували на основі 
ізотерм адсорбції азоту (рис. 2 та рис. 3). Ізотерми 
адсорбції азоту вуглецевими адсорбентами одер
жаними мікрохвильовим активуванням фосфор
ною кислотою можна віднести до змішаного типу 
(І+ІУ) класифікації ІЮПАК [9]. На початковій 
ділянці ізотерм при низьких відносних тисках від
бувається різке зростання адсорбції азоту, що є
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Рис. 2. Ізотерми адсорбції азоту за 77 К на ву
глецевих адсорбентах, одержаних активуванням 
кукурудзяних качанів фосфорною кислотою з кое
фіцієнтом просочення 0,86 при різних значеннях 
мікрохвильового навантаження (вказані на рис.).
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Рис. 3. Ізотерми адсорбції азоту за 77 К на ву
глецевих адсорбентах, одержаних активуванням 
кукурудзяних качанів фосфорною кислотою з кое
фіцієнтом просочення 1,72 при різних значеннях 
мікрохвильового навантаження (вказані на рис.).

Таблиця 1
Параметри поруватої структури вуглецевих адсорбентів, одержаних активуванням кукурудзяних качанів 

фосфорною кислотою за допомогою мікрохвильового випромінення

Коефіцієнт
просочення

Енергія,
Вт-хв./(г-мл)

Питома
поверхня,

м2/г

Vt0„
см3/г

v mi,
см3/г

Vv me 5
см3/г

0 24 1,8 0,010 0 0% 0,010 100%

0 46 1,4 0,003 0 0% 0,003 100%

0 96 3,4 0,016 0 0% 0,016 100%

0 118 5,2 0,015 0 0% 0,015 100%

0,86 24 176,7 0,12 0,05 39% 0,07 61%

0,86 33 952,6 0,61 0,26 42% 0,36 58%

0,86 47 1142 0,76 0,30 40% 0,46 60%

0,86 95 1030 0,64 0,28 43% 0,36 57%

1,72 33 961,6 0,83 0,22 26% 0,61 74%

1,72 47 1253 1,34 0,25 19% 1,09 81%

1,72 71 1221 1,36 0,24 18% 1,12 82%

1,72 95 1193 0,92 0,27 30% 0,65 70%

СС-Р400-1 2071 1,13 0,55 49% 0,58 51%

характерним для адсорбції у мікропорах. При се
редніх та високих відносних тисках спостеріга
ється постійне зростання поглинання азоту, що 
свідчить про розвинену мезопорувату структуру.

Адсорбція азоту зростає при збільшенні мік
рохвильового навантаження до 47 Вт-хв./(г-мл) та 
дещо зменшується при більших навантаженнях 
(рис. 2 та рис. 3). Це свідчить про існування опти
мальної дози мікрохвильового навантаження для 
досягнення максимально розвинутої поруватої 
структури.
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Рис. 4. Залежність питомої поверхні вуг леце

вих адсорбентів з кукурудзяних качанів від мікро
хвильового випромінення при різних коефіцієнтах 
просочення фосфорною кислотою.

Параметри поруватої структури вуглецевих 
адсорбентів, одержаних активуванням кукурудзя
них качанів фосфорною кислотою за допомогою 
мікрохвильового опромінення, наведені у табл. 1. 
Використання мікрохвильової енергії без додаван
ня фосфорної кислоти виявилось недостатнім для 
розвинення поруватої структури вугілля навіть 
при високому рівні мікрохвильового навантажен
ня 120 Вт-хв./(г-мл) (табл. 1, рис. 4).

3. Порувата структура вугілля, отриманого 
без додавання фосфорної кислоти, зовсім не є 
розвиненою -  питома площа поверхні становить 
тільки 1-5 м2/г. При додаванні фосфорної кислоти 
до кукурудзяних качанів порувата структура ву
гілля розвивається поетапно зі зростанням мікро
хвильового навантаження (рис. 4). Поріг мікрохви
льового впливу на розвиток поруватості, вище 
якого спостерігається розвиток поруватості, ста
новить близько ЗО Вт-хв./(г-мл) для всіх експери
ментів з фосфорною кислотою. Максимальна пи
тома поверхня досягається при 47 Вт-хв./(г-мл) з 
невеликим зниженням при більш високих значен
нях мікрохвильового навантаження. При підвище
нні коефіцієнта просочення з 0,86 до 1,72 збільшу
ється площа питомої поверхні приблизно на 100- 
150 м2/г. Максимальна питома поверхня досяга
ється протягом 10 хв. під час мікрохвильової об
робки з потужністю 74% від максимальної. У той 
час як площа питомої поверхні активованого 
вугілля під час мікрохвильового опромінювання 
(1140-1250 м2/г), менше, ніж для вугілля одержа-



ного традиційним нагріванням (2070 м2/г [10]), 
проте, активування за допомогою мікрохвильової 
енергії відбувається набагато швидше і тому вит
рати енергії менші, ніж під час термічної карбоні
зації.

4. Розподіл об’єму пор за розмірами для вуг
лецевих адсорбентів, одержаних активуванням 
фосфорною кислотою за допомогою мікрохвильо
вого опромінення, наведені на рис. 5 та рис. 6. 
Порувата структура активованого вугілля під час 
мікрохвильового опромінювання складається з 
мікропор (0,9-1,1 нм) і мезопор з розміром близь
ко 4 нм (рис. 5). Збільшення коефіцієнту просо
чення від 0,86 до 1,72 приводить до розвитку 
додаткових великих мезопор з розміром 5-11 нм 
(рис. 5 та рис. 6).

Порувата структура вугілля, одержаного зви
чайним активуванням фосфорною кислотою куку
рудзяних качанів, відрізняється тим, що основний 
розмір мезопор становить 2,3 нм (рис. 7).

5. Хімію поверхні активованого вугілля до
сліджували методом потенціометричного титрува
ння. Ізотерми сорбції протонів вуглецевими адсор
бентами, одержаними мікрохвильовим активуван
ням кукурудзяних качанів, наведені на рис. 8. Ву
гілля, одержане без додавання фосфорної кислоти, 
має основну поверхню з точкою нульового заряду 
9,2 та невеликою кількістю поверхневих груп кис
лого характеру 0,33 ммоль/г. Очевидно, що мікро
хвильова обробка без додавання фосфорної кисло
ти не спроможна створити кисневовмісні поверх
неві групи кислого характеру на одержаному ву
гіллі. Усі зразки вугілля одержані мікрохвильовим 
активуванням фосфорною кислотою кукурудзяних 
качанів мають поверхню з кислою реакцією та з 
точкою нульового заряду 3-5.

З ізотерм сорбції протонів вуглецевими адсор
бентами, які одержані з кукурудзяних качанів ак
тивуванням фосфорною кислотою з коефіцієнтом 
просочення 1,72, при різних значеннях мікрохви
льового навантаження (рис. 9) видно, що точка ну
льового заряду при мікрохвильових навантаженнях 
33; 47; 71 та 95 зміщується в більш кислу ділянку.

Висновки

1. У результаті проведених досліджень вста
новлена ефективність використання мікрохвильо
вого випромінювання в процесі активації сирови
ни із лігноцелюлозної сировини.

2. Хімічна активація кукурудзяних качанів
з використанням фосфорної кислоти призводить 
до ступінчастого розвитку поруватої структури з 
порогом потужності близько ЗО Вт-хв./(г-мл).

3. Виявлено, що максимальна площа поверх
ні за методом БЕТ (1140-1250 м2/г) досягається 
протягом короткого проміжку часу (10 хв.) 
мікрохвильової обробки з енергією навантаження 
47 Вт-хв./(г-мл).
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Рис. 5. Розподіл об’єму пор за розмірами у 
вуглецевих адсорбентах, одержаних активуванням 
кукурудзяних качанів фосфорною кислотою з кое
фіцієнтом просочення 0,86 при різних значеннях 
мікрохвильового навантаження (вказані на рис.).
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Рис. 6. Розподіл об’єму пор за розмірами у 
вуглецевих адсорбентах, одержаних активуванням 
кукурудзяних качанів фосфорною кислотою з кое
фіцієнтом просочення 1,72 при різних значеннях 
мікрохвильового навантаження (вказані на рис.).
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Рис. 7. Порівняння розподілу об’єму пор за 
розмірами у вуглецевих адсорбентах, одержаних 
активуванням фосфорною кислотою кукурудзяних 
качанів при традиційному нагріванні та за допо
могою мікрохвильового опромінення.

pH рн

Рис. 8. Ізотерми сорбції протонів вуглецевими Рис. 9. Ізотерми сорбції протонів вуглецевими 
адсорбентами, одержаними мікрохвильовим акти- адсорбентами, одержаними активуванням кукуру-
вуванням кукурудзяних качанів фосфорною кисло- дзяних качанів фосфорною кислотою з коефіцієн-
тою. том просочення 1,72 при різних значеннях мікро

хвильового навантаження (вказані на рис.).
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Сучасний поступ у синтезі каталізаторів із 
сульфурпохідними у поверхневому шарі

Інститут хімії поверхні ім. О.О. Чуйка НАНУ, 
вул. Генерала Наумова, 17, м. Київ, 03164, Україна

Метою даного дослідження було систематизувати знання про мезопоруваті матеріали на основі 
силіцій (IV) оксиду (кремнеземи) як носії функціонального, каталітично-активного шару. На даному 
етапі є багато Груп дослідників, які працюють над розробкою каталізаторів для тонкого органічного 
синтезу. Основні вимоги, які висуваються до такого класу матеріалів, це не тільки їх ефективність, 
механічна, гідролітична та термічна стійкість, а й здатність до повторного використання і екологічна 
безпека. Гібридні матеріали на основі кремнезему, які отримуються золь-гель чи темплатним метода
ми, практично повністю задовольняють всі згадані потреби. Значна кількість досліджень за даною 
проблемою свідчать про актуальність тематики та про їх перспективність. Грунтовний аналіз наявних 
літературних джерел інформації за останні роки дає можливості для розвитку та вдосконалення мето
дик синтезу ефективних та дешевих сорбентів.

Ключові слова: каталізатор, сульфонова кислота, СБА-15 (Санта-Барбара-15), темплатний метод.
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Trends in the Synthesis of Catalysts with Sulfonic 
Acid Derivatives in the Surface Layer
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The aim of this study is to systematize the information about mesoporous silica as a carrier of functional, 
catalytically active layer. At this stage, there are many research groups working on the development of 
catalysts for fine chemicals. The main requirements that apply to this class of materials is not only their 
performance, mechanical, hydrolytic and thermal stability, but also their ability to be reused and 
environmental safety. Hybrid materials based on silica, obtained by sol-gel or template methods almost 
completely satisfy all these needs. A large number of studies in this area indicate the relevance of these 
subjects and their prospects. Thorough analysis of the recent available literature allows predicting the 
development and improvement of methods of synthesis of the efficient and cheap sorbents.

Key words: calalyst, sulfonic acid, SBA-15, template method.
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Останнім часом особливе значення має проми
слове виробництво продуктів тонкого органічного 
синтезу за допомогою «зелених» та інших ресурсо
зберігаючих технологій. З цієї точки зору гетеро
генний каталіз є одним з найбільш перспективних 
процесів, які можуть замінити традиційні хімічні 
технології, що завдають значної шкоди навколиш
ньому середовищу.

Періодичні мезопоруваті органокремнеземи, 
що синтезовані на основі (К'0 )з8і-Я-8і(К'0 )з у при
сутності темплату, привертають увагу багатьох 
вчених, тому що в жорсткий неорганічний каркас 
силіцій (IV) оксиду можуть бути вбудовані орга
нічні функціональні групи, тобто можна варіювати

і темплат, задаючи певний розмір пор і структурні 
параметри та алкоксисилани, моделюючи природу 
функціонального шару, в залежності від поставле
них завдань [1-7]. Крім того, можна або вводити 
різні додатки, які посилять дію функціональних 
груп, або одночасно вбудовувати кілька типів 
функціональних груп [6, 8].

Періодична поверхнева структура мезопорува- 
тих кремнеземів (МПК) -  це велика перевага, щоби 
реалізувати структуровану орієнтацію гостьових 
молекул, вбудованих у порах, і в результаті -  до 
збільшення селективності і активності у процесах 
каталізу [5].

Найбільш широко використані методики зміни 
поверхні та отримання неорґано-органічних гібрид
них матеріалів мезопоруватих кремнеземів -  (і) це 
прямий синтез або співконденсація та (іі) двоста- 
дійне постсинтетичне модифікування. Перший ме
тод оснований на співконденсації прекурсорів си- 
локсану і орґаносиланів в одну стадію [9-13]. 
Однак, головні недоліки цього методу -  це втрата 
структурної впорядкованості у порівнянні з чис
тим СБА-15, необхідність вибирати відповідні 
алкоксисилани, щоб уникнути фазового поділу і 
розриву зв’язку Бі-С.

Крім того, використання низькотемпературних 
процесів, наприклад, екстракції розчинника, щоби 
зберегти органічні функціональні групи на поверх
ні мезопористого кремнезему, індукує зменшення 
гідротермальної стабільності отриманих матеріа
лів. Співконденсація, в загальному, вимагає також 
використання значних кількостей органічних роз
чинників і, таким чином, процес може стати 
економічно та екологічно невигідним.

З іншого боку, введення органічної складової 
методом постсинтезу складається з модифікації 
внутрішньої поверхні мезопористого кремнезему з 
подальшою взаємодією вільних силанольних груп 
з орґаносиланами [14].

Моделювання має деякі переваги: (і) -  обробка 
йде для вже упорядкованих структур; (іі) -  велика 
різноманітність функціональних груп, які можуть 
бути вбудовані в залежності від використання, і в 
цьому сенсі, літературні джерела інформації демон
струють широкий спектр орґаномодифікованих 
мезоструктурованих матеріалів з декількома функ
ціональними групами [15-17]; (ііі) -  отримані ма
теріали показують високу гідротермальну стабіль
ність. Ці два шляхи призводять до різного розпо
ділу функціональних груп [18] і до різної їхньої 
доступності та реактивності [19].

Існує три способи функціоналізації кремнезе
мів з сульфуркислотними похідними, це постсин
тетичне щеплення, прямий синтез або співконден
сація, і метод окиснення in situ (рис. 1).

У першому методі, органосилани RSi(OR')3, 
силазани HN(SiR3)2 і/або хлорсилани ClSiR3 реагу
ють з вільними силанольними групами кремнезему. 
У процесі ж спільної конденсації, тетраалкоксиси- 
лан (ТЕОС) реагує з триалкоксиорганосиланами 
RSi(OR')3 [20]. Такі варіанти модифікування суль- 
фурвмісними Групами матеріалів можливі не тіль
ки для ксерогелів, але і для мезопоруватих упо
рядкованих матеріалів.

Метод прямого сульфурування алкільних або 
арильних груп, закріплених на підкладці, не є надто 
поширеним [21-25]. Раніше [8] повідомлялося про 
безпосереднє сульфурування феніленових груп на 
стінках пор бензол-МПК і можливості його викори
стання як твердого кислотного каталізатора. Суль- 
фур-кислотні групи були розташовані на шарах гід
рофобного бензолу в бензол-МПК. Інший спосіб 
синтезу сульфур-бензол-МПК полягає у приєднан
ні пропіл-сульфур-кислотної Групи (-СзН680зН), 
до поверхні гідрофільного кремнезему.

Принципова відмінність в отриманні сульфур- 
вмісних матеріалів з меркаптопохідних складаєть
ся у порядку окиснення меркаптоґруп: окиснювач 
вводиться у реакційну суміш на стадії формування 
структури, або на стадії введення -  закріплення -  
модифікування, коли Групи окиснюються безпосе
редньо на матриці.

У більшості випадків, кислотні сульфур-групи 
вводяться неселективним окисненням меркапто- 
пропільних груп на кремнеземі [9, 21, 26-45]. Окис
нення проводиться або гідроген пероксидом [9, 26, 
31, 32, 37-40, 43, 44, 46, 47], або концентрованою 
нітратною кислотою [42, 48, 49], або іншими спо
собами (Cr (VI) відновлення-сорбція) [50].
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Тем плат

Каталізатор

і г м п ь -
(EtO}3Si(R)SH

(EtO H R

Окисник

Тем плат

Каталізатор

БОзН  J 'T - '—

a r d X G f

С ульф онововм ісиий 
кремнезем ти п у  СЬА 15

Рис. 1. Схема різних варіантів синтезу сульфурвмісного кремнезему.



Зі зростаючою увагою також розглядається 
пряме введення сульфурної функціональності з 
2-(4-хлорсульфонілфеніл)етилтриметоксисиланом 
(С8РТМ8) [9, 22, 28, 32, 35, 45, 51, 52]. Також ці
кавить дослідників і метод співконденсації [27, 28,
31, 41, 51-53] алкоксисиланів з МПТМС, який має 
переваги над методом модифікування завдяки кра
щому поширенню груп.

Готові матеріали були успішно перевірені на 
ряді реакцій кислотного каталізу, як, наприклад, 
етерифікація [22-24, 27, 31, 33, 38, 48, 52, 54], 
окиснення [55], дегідратація [37, 41], алкілування 
[21], конденсація [26, 38, 40, 45, 56-58] та різні 
процеси перегрупування [9, 21, 28, 29].

Одноетапний синтез з використанням кислот
ного каталізатора в присутності Ріигопіс 123 про
дукує СБА-15 модифіковані матеріали з більшою 
ефективністю окиснення (100% проти 25-77%), з 
більш рівномірними порами, з більш високими пи
томими площами поверхні, і з далеким порядком 
структурованості на відміну від постокиснюваль- 
них методів. Більш того, цей результат досягаєть
ся за м’яких умов синтезу, використовує менше 
часу і матеріалу. Кінцевим результатом є сульфур- 
вмісний мезопоруватий силіцій (IV) оксид з кислот
ною ємністю у кілька разів більшою, ніж та, яка 
досягається з постокисними методиками і термо
стабільністю до 793 К на повітрі. Аналогічні пере
ваги і відмінності між синтезом СБА-15 і М8-41
[46].

Функціоналізований аренотіокарбонокислот- 
ний мезоструктурований органокремнезем (СБА- 
15-Аг80зН) синтезували так само, як і пропілтіо- 
карбоновий орґанокремнезем [9, 21, 28, 35, 45, 51,
52, 58]. Темплат вилучали за відомою методикою. 
В одних випадках у суміш реагентів вводили 30%- 
ний розчин гідроген пероксиду, а в інших -  обме
жувалися просто підкисленим водним розчином.

Варіювалося джерело кремнезему (ТЕОС або 
ТЕОС + БТЕСЕ), після підгідролізу якого був до
даний 2-(4-хлорсульфурфеніл)-етилтриметоксиси- 
лан (СБРТМ8) [51]. Так само для формування кар
касу використовувалися 1,2-біс-(триетоксисиліл) 
етан (БТЕСЕ) [51] і 1,2-біс(триметоксисиліл)етан 
(БТМЕ) [31]. У процесі конденсації, тіольні(-8Н) 
групи на місцях окиснюються до тіокислоти 
(-803Н) гідроген пероксидом (30%-ний Н2О2). 
Х-проміневими дослідженнями, разом із сорбцією 
азоту і води, виявлено утворення стабільної, висо- 
когідрофобної і добре впорядкованої гексагональ
ної мезоструктури у широкому діапазоні концент
рацій СН2СН2- в мезопоруватому каркасі [31].

Табл. 1 демонструє фізико-хімічні властивості 
для різних типів сульфурвмісних матеріалів [22].

Можна зробити два основних висновки про 
властивості тіокислих каталізаторів: 1) кислотні і 
каталітичні властивості матеріалів, отриманих різ
ними способами, досить близькі; 2) існує залеж
ність між специфічною активністю підтримуваних 
тіокислотних груп і концентрацією цих груп на

Таблиця 1 
Сульфурвмісні кислотні каталізатори

Каталізатор S b e t

(м2/г)

Діаметр
пор
(нм)

Кис
лотна

ємність1

Метансульфонова
кислота - - 10,4

Толуенсульф онова 
кислота - - 5,3

nponbi-S03H-
кремнезем 301 2-20 1,0

ApeH-S03H-
кремнезем 279 2-20 0,8

Амберлист-15 45 Макро-
пори 4,8

Nafion™ - S i02 200 >10 0,12

Цеоліт 400 0,56x0,65
0,57x0,75

0,4 
(Si/Al= 
=41)2

'ммоль кислотних центрів на 1 г зразка;
2вміст алюмінію за даними ІСР-АЕ8 аналізу [22].

підкладці, що генерує диспропорційне зростання 
загальної каталітичної активності.

Це може бути наслідком формування класте
рів взаємодіючих кислотних груп, оскільки їх кон
центрація на підкладці зростає. З практичної точ
ки зору це означає, що максимальна концентрація 
кислотних груп на підкладці збільшує термін ката
літичної активності. Було доведено, що такий ката
лізатор поновлюваний, екологічний та високоефек
тивний [59, 60].

Локальні відмінності в гідрофільності / гідро
фобності поверхні мезопористих матеріалів, орґа- 
нокремнеземних каталізаторів, функціоналізованих 
пропіл- і арен-тіокислотою були співставлені і 
проаналізовані щодо їх каталітичних властивостей 
у ході водночутливих органічних реакцій. Синтез 
пропіл- і арен-БОзН модифікованих мезопористих 
кремнеземів та органокремнеземів призводить до 
отримання матеріалів з різними гідрофільними вла
стивостями, особливо коли етилсилоксанові фраг
менти були включені в каркас кремнезему [51].

Було зроблене детальне порівняння протонної 
провідності трьох високовпорядкованих МПК з 
розвиненою питомою поверхнею (8І-МСМ-41, 8і- 
СБА-15, 8І-8ВА-16) з введеними функціональни
ми тіокислотними групами, які були синтезовані 
за допомогою окиснення анкерних тіоґруп. Всі 
матеріали показують сильну залежність протонної 
провідності від відносної вологості, ступеня функ- 
ціоналізації і параметрів геометрії пор.

Бі-ЗВА-Іб композитні матеріали є слабими 
провідниками протонів через неорієнтоване кубіч
не ЗО розташування пор, а функціоналізовані Бі-

СБА-15 і Бі-МСМ-41 із гексагональною Ш  Грат- 
кою демонструють перспективні протонні провід
ності за температур вище 373 К. Для 8І-МСМ-41, 
крім того, спостерігається вища гігроскопічність, 
що надає цьому матеріалові додаткової переваги 
[61].

Для посилення ефективності тіо-каталізаторів 
були синтезовані фтортіонові матеріали [62]. 
Однак, принципового поліпшення каталітичних 
властивостей при використанні цих каталізаторів 
у порівнянні з сульфурвмісними мезопоруватими 
матеріалами не встановлено [62].

Часткова карбонізація та сульфурування Б- 
глюкози, якою був просякнутий СБА-15, привела 
до утворення С/СБА-15 композиту, де вуглець 
несе Групу 80зН включену в мезопори СБА-15. 
Об’ємний 80зН-місний вуглецевий матеріал, от
риманий просто частковою карбонізацією і суль- 
фуруванням Б-глюкози, робить не каталізованою 
димеризацію Я-метилстиролу через малу площу 
поверхні, в той час як С/СБА-15 композитні зраз
ки демонструють конкурентні каталітичні власти
вості (конверсія і селективність) для виробництва 
димеру пентена похідного Я-метилстиролу [63].

Вивчалося застосування 8Ю2-Рг-803Н для за
хисту органічних функціональних груп спиртів, 
аміногруп, карбонільних функціональних груп; в 
двокомпонентних реакціях а-монобромування кар
бонільних сполук, реакціях ацетилювання, Рітте- 
ра, синтезі Фридлендера, синтезу 2-заміщених спо
лук бензимідазолу, в мультикомпонентних реакці
ях синтезу 1,2-дизаміщених сполук бензимідазолу, 
1,2,4,5-тризаміщених сполук імідазолу, кетонових 
сполук тощо [59].

Присутність більш електроноакцепторних 
фрагментів поруч з тіокислотною групою, таких як 
фенільна група (Аг-СБА-15) або фтор-модифікова- 
на група (Б-СБА-15), значно збільшує кислотну 
силу в порівнянні з тіопропілпохідним матеріалом 
(зразок Рг-СБА-15). Повідомлялося, що таке збіль

шення кислотної сили призводить до поліпшення 
каталітичної активності в декількох реакціях кис- 
логного каталізу [22, 45, 64, 65]. Активність, що 
проявляється Аг-80зН-МПК була порівнянна з ак
тивністю комерційних каталізаторів, таких як смо
ла АшЬег1у8І-70 або композит №йоп. Кислотна 
сила каталітичних центрів, і, меншою мірою, їх 
поверхнева щільність, виявилися найбільш впли
вовими параметрами у реакціях конверсії тріолів 
[66].

Висновки

Мезопоруваті матеріали, що були функціоналі
зовані сульфурвмісними кислотами з різною кон
центрацією метальних груп, були успішно синте
зовані 1-стадійним методом конденсації різних си
ліцій (IV) оксидних прекурсорів у кислому середо
вищі. Кислотно-каталізований синтез дозволяє 
здійснити повільну і рівномірну конденсацію силі
цій (IV) оксидних одиниць і полегшує впорядкова
ність мезопоруватих матеріалів. Наявність гідро
фобних Груп у каркасі дуже важлива і позитивно 
впливає на гідротермальну стабільність та ката
літичну активність матеріалів. Результати дослі
джень показують, що навіть малі концентрації ме
тальних груп у каркасі можуть привести до синтезу 
матеріалів зі значною гідротермальною стабільніс
тю. Каталітична активність матеріалів, багато у 
чому залежить від гідрофобно-/гідрофільних вла
стивостей поверхні мезопоруватих матеріалів, 
функціоналізованих сульфокислотами [31].

В отриманих матеріалів є один істотний недо
лік -  висока вартість вихідних реагентів, що не 
дозволяє рекомендувати їх для промислового ви
робництва. Тому, залишається актуальним пошук 
удосконалених методик синтезу сульфурвмісних 
каталізаторів з метою здешевлення процесу і отри
маного продукту.
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Solid Lubricants and Coating for Operation in Vacuum

I. Solid Lubricants

These are materials that ensure lubrication 
between two surfaces rubbing with dry or boundary 
friction under extreme conditions. Solid lubricants 
may belong to neither of the rubbing parts (e.g., solid 
lubricants in powdered form), or they may fill the 
composite material or coating of one or both rubbing 
parts. High heat resistance, good adhesion to metals, 
and low rate of evaporation in vacuum qualify solid 
lubricants for efficient use in vacuum, optical, and 
electronic systems. These lubricants are gaining reco
gnition in general engineering, instrument making, 
and vacuum metallurgy.

Lamellar solid lubricants pertain to anisotropic 
compounds in which the strength of interatomic bonds 
is substantially different in different directions. The 
theoretical principles of solid lubricants are treated in 
numerous works [1, 3, 7, 8, 14].

Molybdenum disulphide (a -  MoS2) is crystal
lized in a hexagonal system. The molybdenum atoms 
are situated between two layers of the sulphur atoms. 
The distance between the nearest molybdenum and 
sulphur atoms is 0.241 nm, and the shortest distance 
between the sulphur atoms in parallel layers is 0.3 nm. 

Main properties: 
density, g/cm3 -  4.8; 
mohs hardness -  1.0 to 1.5; 
sublimation point, °C -  450; 
melting point, °G -  1.185; 
linear expansion coefficient within 50-700°C, 

l / ° C - 7  • 10 ,
thermal conductivity, kcal/(cm s °C) -  4.9 • 10"3; 
magnetic properties -  diamagnetic; 
chemical stability -  dissolvable in aqua regia, 

oxidizes in concentrated H2S04 and HN03.
In air, MoS2 oxidizes to M0O3 and S or S 02. 

Such oxide films begin forming at 350°C, and rapid 
oxidation of MoS2 takes place at temperatures of over 
480°C. In vacuum, MoS2 remains stable up to
1.100°C.

Fluorine reacts vigorously with MoS2, chlorine 
turns MoS2 into M oCl2 on heating, whereas bromine 
practically does not react with MoS2.

Hydrogen reduces solid MoS2 directly to metal, 
without intermediate transformations:

MoS2 + 2H2 <-► Mo + 2H2S. (1)

Molybdenum disulphide is highly stable against 
radiation: when exposed to a dose of 5TO9 rad, it 
shows no signs of damage.

A moderate heating of MoS2 in an electric 
furnace in the absence of air results in Mo2S3 formed 
according to the reaction

2MoS2 <-> Mo2S3 + S. (2)
Friction in air at surface temperatures above 

400°C leads to a partial oxidation of MoS2 to M o03.
Values of specific characteristics t 0 and (3 for 

sintered bronze specimens coated with MoS2 films of 
different thickness in rubbing against steel Grade 
LUX 15 are given in Table 1.

Tungsten disulphide is crystallized in a hexago
nal system. The crystal lattice of WSa is similar to that 
of MoS2 where the molybdenum atoms are replaced 
by the tungsten atoms. Tungsten disulphide has a 
greater thermal stability (up to 510°C in air) and 
resistance to oxidation than molybdenum disulphide 
(Table 2). Its loadcarrying capacity is 3 times that of 
MoS2.

Tungsten disulphide is chemically neutral, it is 
insoluble in almost all media, including water, oils, 
alkalis and nearly all acids. The few chemicals it is 
sensitive to are free gaseous fluorine and hot 
sulphuric and hydrofluoric acids. WS2 is a non-toxic 
material and it does not cause corrosion to metals.

The limitation to the use of WS2 is its cost, which, 
according to some British sources, is three times the 
cost of MoS2.

The use of tungsten disulphide as an additive to 
oils for producing colloidal suspensions is somewhat 
difficult because of its high density (p = 7.4 g/cm3), 
which is 8 times that of mineral oils. For instance, in 
an oil-base suspension containing 50 percent (by 
mass) of graphite, MoS2 or WS2, the volume of these 
components will be 36,15.5, and 11 percent, 
respectively.

At atmospheric pressure and temperatures of over 
400°C use is recommended of WS2, whereas at lower 
temperatures MoS2 is to be preferred as a cheaper 
material. In vacuum, WS2 and MoS2 exhibit practi
cally the same properties, and possess lubricating 
ability at up to 1,320°C.

In a vacuum of 10'10 mm Hg, molybdenum 
disulphide is stable at up to 1,100°C; its decomposi
tion takes place at temperatures above 1,400°C.



Table 1
Adhesion of MoS2 coatings, depending on their thickness

Sample No. Coating thickness, 
(xm

Mean con
tact stress, 
kgf/mm2

T„,
kgf/mm2 fadh To,

kgf/mm2 ß

1 Uncoated bronze 65 4.65 0.078
2 2-16 60 3.30 0.055
3 14-18 56 3.06 0.054
4 60-64 35 1.69 0.051 0.03 0.049
5 74-85 29 1.51 0.052
6 M0S2 in bulk 3.8 0.19 0.050

Table 2
Characteristics of solid lamellar lubricants

Solid
lubri
cant

d, nm c, nm c/d Density,
g/cm

Comp-
ressi-
bility-

modulus,
kgf/cm2

Temperature, °С Electri
cal

conduc
tivity

Fric
tion

coefici-
ent***

oxidation 
in air

decom
position

in
vacuum

melt
ing

Gra
phite 0.246 0.675 2.74 1.4-1.7 50.500 455 - 3.652** High 0.04

BN 0.252 0.669 2.66 2.25 22.800 800-900 3.000** Low 0.67

MoS2 0.316 1.232 3.90 4.8 85.000 400 1.100 1.185
Semi

conduc
tor

0.03

MoSe2 0.3288 1.290 3.92 6.9 400 - 1.200 0.02

WSe2 0.3290 1.297 3.94 9.22 350 -
1.200

0.02

WS2 0.3187 1.2525 3.9 7.4 - 510 1.400 -

NbSe2 0.3439 2.5188 7.32 6.25 - 350 - 800 High 0.06

CdJ2 0.426 0.686 1.61 5.7 - - 388 -

PbJ2 0.455 0.689 1.51 6.16 - 412 -

BiJ3 0.750 2.065 2.75 5.7 - 408.439 - -

Sb2S3 0.4589 0.75 1.2 5.67 - - 552 - 0.17

AgJ 0.3838 1.1223 2.92 4.64 - - 550 - 0.14

* Found in pressed specimens.
** Material begins subliming.
*** Tests were conducted in nitrogen at 71°C, sliding speed 1.1 m/s, pressure 10.5 kgf7cm2; boron nitride 

was tested at 538°C.

II. Seif-Lubricating Materials

In accordance with the molecular-mechanical 
theory of friction, low friction and wear are ensured if 
the rule of the positive gradient of mechanical 
strength is observed, that is, the strength of the 
emerging molecular bonds must be lower than that of 
the underlayers: grad ox > 0 [7, 11, 16].

This rule is always realized when oils or greases 
are introduced between rubbing surfaces, because the 
shear strength of the lubricant is much lower than that 
of the metal it covers. In a pair of rubbing surfaces a 
positive gradient can be achieved by coating with a 
film (metallic or nonmetallic) and by using a self- 
lubricating monolithic material which in the process

of friction also ensures a positive gradient of 
mechanical strength, owing to its active filler or to 
squeezing out a lubricant (Maslyanit) [9]. Still another 
method is the use of a resin with a solid lubricant 
(Grade AO-3aM). All these phenomena are intensified 
with rising friction temperature which, in turn, 
produces structural changes in the surface layers, 
selective diffusion, evaporation and, hence, a change 
in the coefficient of friction and wear.

Analysis of the data of Table 1 indicates that the 
adhesion component of the friction coefficient 
remains practically unchanged (variation within 10 
percent) with a change in film thickness 5 of from 2 to 
85 pm, whereas the tangential strength of the 
adhesion bond changes sharply from 3.3 kgf/mm2

(with 8 = 2 to 6 |xm) to 1.51 kgf/mm2 (with 8 = 74 to 
85 |im), that is, more than by a factor of two. The 
reason for this decrease is a change in the normal 
contact stresses.

From the production standpoint, the advantages 
of self-rubricating polymer materials over metals are 
unlimited sources of basic materials, reduced (by a 
factor of 2 to 5) capital investments, reduced (by a 
factor of 5 to 10) labour consumption in making parts 
without chip removal on a batch or mass production 
basis, and reduced (by a factor of up to 5) losses of 
material.

As compared with liquid lubricants, self- 
lubricating materials are capable of operating over a 
wider range of temperatures and ensure permanent 
lubrication during storage.

The drawbacks to self-lubricating polymer mate
rials are the poor transfer of heat generated in friction 
for lack of liquid-lubricant circulation, and a friction 
coefficient exceeding that in hydrodynamic friction.

The main trend in developing self-lubricating 
polymers is towards multicomponent materials [7, 9, 
11].

The content of the components in these materials 
is determined by the service properties, working 
temperatures, friction conditions, service life, load

capacity, working medium, manufacturing feasibility, 
and cost effectiveness of a given material.

Self-lubricating polymers feature a higher rate of 
evaporation in vacuum than metal-ceramics and 
materials with a solid-lubricant surface layer.

The evaporation of material must be taken into 
account when selecting self-lubricating materials for 
operation in a high vacuum. In some cases self- 
lubricating polymers having a high rate of evaporation 
are not fit for vacuum applications.

Metal-ceramic compositions with solid-lubricant 
components or coatings deposited onto the rubbing 
surface by various methods are more suitable for 
operation in vacuum.

There is a special group of heat-resistant 
materials in which a solid-lubrication surface layer is 
formed, e.g., by thermochemical treatment [10, 12]. 
High thermal stresses in tribological joints operating 
in vacuum impose limitation on wear, loads and 
clearances.

Metal-ceramic materials and materials with a 
solid-lubricant layer are preferable for high-vacuum 
applications.

Data on self-lubricating polymer materials for 
rubbing components are given in Table 3. The range 
of commercially available materials is much wider.

Table 3
Properties of self-lubricating materials

Properties Unit of 
measurement АФ-Зам AMAH-2 AMAH-4 Esteran-33

Rate of linear wear in steady 
sliding (mean value) 4-Ю'7 4-Ю'9 41 O'9 4-Ю'8

Counterface material
-

Steel Grade 20-13 Steel Grade 20-13
Steel

Grade
Steel

Grade
Counterface roughness Ra <0.32 pm Ra <0.32 pm 20-13 20-13

Friction coefficient in steady - 0.12 <0.12 <0.1 0.08
sliding

Pressure kgf/cm* 2 2 2 2
Sliding speed m/s 2 2 2 2

Hardness of self-lubricating kgf/mm2 28-30 27-29 22
material, HB 

Hardness of counterface, HRC kgf/mm2 32-35
32-35

32-35 32-35

Compressive strength kgf7cma 1.500 900 1000
Impact strength kgf cm/cma 1.5 27-29 3

Linear expansion coefficient a-1 O’5 1/°C - 1.2 2.0

Density g/cm3 2.1 3.7 3.2 3.2

Thermal conductivity kcal/m h °С 0.25 0.516

Maximum permissible working °С 350 300 300 120temperature



III. Frictional Characteristics of Solid 
Lubricants and Self-Lubricating 
Materials

When rubbing on a hard surface in air, graphite 
ensures good lubrication, but it is inefficient in 
vacuum, as shown in Table 4 [3]. The coefficient of 
frict on for both natural and pyrolytic graphite is 2 
times higher in vacuum than in air. The reason is the 
adhesion of graphite layers in each other.

As seen from Table 4, boron nitride, which is also 
lamellar in structure, in vacuum has a coefficient of 
friction of up to 0.70.

The lamellar structure as such is not enough to 
explain the difference in the lubricating efficiency of 
solid lubricants in air and in vacuum. One of the 
reasons is the presence of adsorbents coming to the 
sliding interface from the ambient air, and the lack of 
these in vacuum renders graphite and boron nitride 
inoperable.

The distance between the atoms in parallel layers 
of graphite (0.344 nm) is greater than this distance in 
the boron nitride lattice. For this reason, the interlayer 
bonds in graphite are weaker than in boron nitride. An 
indirect proof of this is the coefficient of friction for

graphite being lower than that for boron nitride as 
observed under identical test conditions. The effect of 
adsorbed surface films on the lubricating efficiency of 
lamellar structures has been extensively studied [2, 3, 
8 ].

The relation between the coefficient of friction 
and temperature for tungsten molybdenum, niobium, 
and tantalum selenides in air at different values of the 
relative humidity and in vacuum is shown in Fig. 1 
[10]. The tests were run in air and in vacuum at two 
specific loads, 0.6 and 2 kgf/cm2, at a sliding speed of 
1.5 m/s. Friction was effected between the external 
cylindrical surface of a steel specimen (10 mm in dia
meter and 10 mm in length) and the end face of a cy
lindrical solid-lubrication insert (8 mm in diameter). 
The steel specimens were made of steel Grade 
15X18H12C4TK) with a surface finish of from 0.63 
to 0.32 pm Ra.

As seen, from Fig. 1, the frictional behaviour of 
the tungsten, molybdenum, niobium, and tantalum 
diselenides within the specified region of loads (0.2 to 
12 kgf/cm2) and temperatures depends on adsorbed 
surface films. Fig. 2 shows the effect of temperature 
on the coefficient of friction for a thin molybdenum- 
disulphide film on molybdenum, tungsten,, and 
copper substrates [5].

Table 4
Data on friction of graphite and boron, nitride [3]

Solid lubricants
Friction coefficient Vacuum, 

mm Hgin air in vacuum
Natural graphite 0.19 0.44 6 1 0 y

Pyrolytic graphite 0.18 0.50 2-Ю'9
Hot-pressed boron nitride 0.25 0.70 2-Ю'9

20 UO 60 80 100$,°C
(d)

Fig. 1. Effect of temperature on friction coefficient for (a) tantalum diselenide; (b) molybdenum diselenide; 
(c) niobium diselenide and (d) tungsten diselenide 1 -  relative humidity 100 %; 2 -  relative humidity 50 %;

3 -  vacuum 10‘7 mm Hg.

-100 0 200 400 600 -100
Temperature, °C 

(a) (b) (c)

Fig. 3. Life time of thin molybdenum disulphide film on (a) molybdenum, (b) tungsten, and (c) copper at
different temperatures 1 -  in air; 2 -  in vacuum.

0 ------- 1------- 1_____ i i
-200 0 200 400 600

Temperature, °c
(a) (b) (c)

Fig. 2. Coefficient of friction of thin molybdenum disulphide film on (a) molybdenum, (b) tungsten, and (c)
copper A -  in air; o -  in vacuum.

These data demonstrate the influence of the 
substrate and, therefore, the influence of interaction 
between a solid lubricant and a metal. The service life 
of a thin molybdenum-disulphide film on molybde
num, tungsten, and copper substrates, depending on 
temperature in air and in vacuum, is shown (in semi- 
logarithmical coordinates) in Fig. 3. The substrate 
hardness also has an effect on the coefficient of 
friction, so that with greater hardness of the substrate 
the coefficient decreases. The distinguishing features 
of M0S2 are its strong adhesion to the substrate and its 
exceptionally high compressive strength.

The layer of M0S2 withstands dynamic pressures 
of up to 104 kgf/cm2 and static pressures of up to 3 -104

kgf7cm2, which allows it to be used up to the yield 
point of many metals. A new class of solid lubricants 
with still further improved stability in vacuum and 
reduced rate of evaporation has more and more often 
been reported upon in the literature. The solid lub
ricants WSe2 and MoS2 exhibit high thermal stability 
in air and in vacuum and high resistance to corrosion. 
Relationships between the friction coefficient and 
temperature for MoS2, MoSe2 and MoTe2 are shown 
in Fig. 4 [3].

With molybdenum disulphide, the coefficient of 
friction remains low up to 550°C, and beyond this 
point it begins rising sharply. At 730° in vacuum, 
molybdenum disulphide begins dissociating into



molybdenum and sulphur. The rise of the friction 
coefficient at 550°C points to the effect of additional 
heating due to friction, which is typical of the testing 
procedure. Molybdenum diselenide is more stable 
against heating than molybdenum disulphide.

With self-lubricating materials in vacuum appli
cations, the moment of friction in the movable joints 
rises after their prolonged stand-still. Hence, the 
design of low-power vacuum mechanisms involves 
the selection of materials with a minimum increase in 
the starting friction coefficient.

The AMAH-2 Grade material [7] has a stable and 
low coefficient of friction in vacuum, but its starting 
friction coefficient can be as high as 0.44. For sliding 
bearings, the AMAH-2 Grade material is used in 
combination with steel Grade 20X13 hardened to 
HRC 35 and finished to not worse than 0.32 |im Ra. 
The bearing bush is finished to 1.25 to 2.5 |im Ra.

The M-801 Grade material is a solid-lubricant 
diffusion coating of MoS2 35 to 40 |im thick on a 
molybdenum substrate, obtained by thermochemical 
treatment [12].

The high thermal stability in vacuum and nearly 
equal thermal expansion coefficients of the materials 
of rubbing parts and the coating (e.g., the Mo-MoS2- 
Mo system) present interesting possibilities for many 
vacuum applications. In addition to these advantages, 
the Mo-MoSe2-Me (or Mo-MoSe2-Mo) system have a 
low rate of evaporation in vacuum and a small 
difference between the starting and sliding friction 
coefficients (see Table 5).

Figure 5 illustrates the change of friction coeffi
cients with temperature for sulphides and selenides, as 
these were heated up to 600°C. Powders of these 
lubricants were rubbed onto the surface of a specimen 
obtained from a powdered iron, Grade n)K lM l, by 
pressing and sintering in a hydrogen medium. The 
layer of the lubricants, was 80 to 100 |im thick, the 
counterface was copper Grade Ml, the pressure, 10 
kgf/cm2, sliding speed, 0.004 m/s, and vacuum, 10'5 
mm Hg.

The lubricating action is interpreted with respect 
to the atomic structure of the tested substances [13].

Frictional characteristic of m

IV. Solid-Lubricant Coatings with 
Polymer Binders

Solid-lubricant coatings commercially produced 
for use in air and in vacuum are given in Table 6.

The physico-mechanical properties of solid- 
lubricant films are largely determined by their 
structure which can be modified for best results by 
various methods, namely, by changing the binder, by 
introducing fillers, by beat treatment, by changing the 
orientation, etc. In all the materials of Table 6 the 
filler is molybdenum disulphide Grade MBH 
(TsMTU 06-1-68) with a grain size of 1 to 7 (im. The 
optimal ratio between the hinder and the filler varies 
with different materials. The substrate material is steel 
(Grades 20X13, 45), cast iron (Grade B n1!), etc. The 
optimal underlayer finish is 1.6 to 3.2 |xm Rz, with the 
film thickness being 20 to 30 |im. The properties of a 
number of solid-lubricant coatings are described in 
[15]. The kind of binder has a significant bearing on 
the thermal stability of solid-lubricant films.

300 400 500 600 700 600 T,°C
Fig. 4. Coefficient of friction as a function of 

temperature for thin films of MoS2, MoSe2, and 
MoTe2 in vacuum of 10'8 to 10"6 mm Hg at a sliding 
speed of 2.0 cm/s a load of 100 gf.

Table 5
ials with solid lubricant films

Material Friction conditions
760 mm Hg, 20°C (2 to 3)-106 mm Hg

Source 
(Refe-rence No.)

/s. /ttn f t Л  in

AMAH-2 P  = 2 kgf7cm2 
v = 4 m/s 0.44 0.18 0.1 0.1 [7]

M-801 (Mo-MoS2-Mo) P = 78 kgf/cm2* 
v = 0.265 m/s 0.4-0.5 0.1 0.15 0.05 [12]

Mo-MoSe2-Me P  = 0.3-3 kgf7cm* 
v = 0.02 m/s 0.13 0.12 0.1 0.1 [10]

373 47З 573 673 77З К 293 373 473 573 673 773 К
Fig. 5. Coefficient of friction as a function of temperature in friction of sulphides and selenides of high - 

temperature metals in (a) air, (b) nitrogen, (c) argon, and (d) vacuum 1 -  native MoS2; 2 -  MoS2; 3 -  WS2;
4 -  MoSe2; 5 -  WSe2; 6 -  NbSe2.

The lubricity of MoS2-base films at high 
temperatures depends, among other things, on the 
extent of their oxidation. The following binders are 
generally used: inorganic (sodium silicate, ceramics, 
compounds of aluminium, lead, etc.), organic (based 
on epoxy, phenolfomaldehyde, butyral, polyurethane 
and other resins), and organosilicon. The maximum 
thermal stability (up to 800°C) is provided by 
inorganic binders; organosilicon binders are stable 
against heat in air (up to 300°C), but their stability in 
vacuum is limited to 150°C. Organic binders operate 
within the temperature range from -100 to +400°C; 
within this large class a binder with the required 
thermal properties can always be selected. The most 
favourable operating conditions for organic binders 
are those under which the binder undergoes transition 
into a highly elastic state.

Antifriction fillers can represented by materials 
containing oxygen, chlorine, sulphates, phosphates, 
fluorine, sulphur, selenium, etc. The most efficient 
fillers are disulphides, diselenides, and chlorides, 
which provide high wear resistance, low friction 
coefficients, and stability in air and in vacuum. The 
wear life of solid-lubricant coatings is influenced by 
the nature of the binder and its resistance to 
tribocracking in vacuum, and by the presence of 
moisture in the material [16].

V. Soft Metal Coatings

These are used for lubricating purposes in 
precision tribological joints of optico-mechanical 
instruments and in sliding electric contacts operating 
in vacuum. A low evaporation rate and the possibility 
of providing high-accuracy fits allow these coatings to 
be employed in high vacuum within a wide range of 
working temperatures. Coatings of this type, functio
ning as solid lubricants, have also found application 
movable joints operating within a wide temperature 
range at high specific loads.

Such coatings are disadvantageous in that they 
cannot regenerate as they wear unless special measu
res are taken, have high coefficients of friction, and 
are less efficient in the transfer of heat from the 
sliding interface than fluid lubricants. The frictional 
characteristics of rubbing surfaces with thin metal 
coatings are rather difficult to evaluate, because they 
depend substantially on the type of deformation in the 
contact [4, 6].

In friction of soft metal coatings in vacuum the 
following phenomena can be found on the specimens: 
plastic flow and tearing in depth. The first is charac
terized by stable friction (the coefficient of friction 
during testing did not vary in excess of 5 to 10 percent 
about its mean value) and by small surface roughness.



Table 6
Solid lubricant coatings with polymer binders (after L.N. Sentyurichina)
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Fig. 6. Effect of pressure on the friction coeffici

ent of gold-plated B-95 alloys specimens.

For instance, the rubbing surfaces of tin and lead 
films on an underlayer of steel Grade 20X13 were 
found to have a surface roughness of 0.32 to 0.63 (im 
Ra and that of silver film, 0.08 to 0.16 urn Ra. No 
transfer of film particles onto the counterface was 
observed by visual inspection.

For instance, the rubbing surfaces of tin and lead 
films on an underlayer of steel Grade 20X13 were 
found to have a surface roughness of 0.32 to 0.63 pm 
Ra and that of silver film, 0.08 to 0.16 |xm Ra. No

transfer of film particles onto the counterface was 
observed by visual inspection.

Phenomena of the second type are accompanied 
with a significant variation in the coefficient of fric
tion; the rubbing surface of the film becomes rough, 
with traces of pulls of film particles from it and sme
ars on the counterface. Here, the surface roughness 
substantially depends on both the load and the film 
thickness.

Shown in Fig. 6 is the coefficient of friction as a 
function of the load on a specimen of steel Grade 
20X13 with a gold coating 1 to 10 |im thick which 
rubbed against an anodized counterface made of alloy 
Grade B95 in the plastic compression regime. The 
microhardness of the gold plating was 80 kgf/mm2. 
Within the range of pressures from 3 to 350 kgf/cm2, 
the coefficient of friction was found to depend neither 
on the coat thickness, which varied from 3 to 30 |im, 
nor on the load. The relationship obtained is typical of 
all the observed cases of friction in the plastic-flow 
conditions (with the coat thickness being >1 pm), and 
it is characterized by the lack of any marked 
dependence of the friction coefficient on the coat 
thickness and load.

When tearing in depth takes place, the coefficient 
of friction substantially depends on the coat thickness 
and load. As the first is reduced and the second 
increased, the coefficient of friction decreases. Figure 
7 shows how the friction coefficient depends on the 
specific load in friction of a specimen of steel Grade 
20X13 with a gold coating 3, 10 and 30 |im thick 
against a counterface of the same steel. When the 
thickness of the coat is lowered under the point of 
transition from tearing in depth to plastic flow, the 
coefficient of friction levels off and no longer 
depends on the coat thickness and load.
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І. Постановка проблеми

Інтенсивний науково-технічний поступ впро
довж останніх 50-ти років розвитку економіки при
скорено загострив цілий комплекс проблем, зокре
ма екологічної безпеки, енерґо- і ресурсозбережен
ня, оновлення матеріалів різних галузей економіки, 
і, в першу чергу, паливно-мастильних матеріалів 
(ПММ). Досвід (переважно зарубіжний) розв’язан
ня цих глобальних проблем переконливо доводить, 
що науково-технічний пошук слід зосередити на 
ефективному, з техніко-економічної точки зору, на

прямку комплексної переробки технічних олій 
(олив) (ТО), як ресурснопотужної, поновлюваль
ної сировини, на якісні базові матеріали нового 
покоління, так звані біосинтетичні. Отже, розробка 
техногеннобезпечних і високоефективних техно
логій переробки ріпакової та соєвої ґенетичномо- 
дифікованих на біосинтетичні матеріали тісно по
в’язане із загальновідомою проблемою розвитку 
традиційного і консервативного, інноваційного 
оновлення, в цілому, за техніко-економічними 
показниками матеріалознавства багатьох галузей 
економіки, але, в першу чергу, галузі ПММ [1-6].



II. Стан дослідженості проблеми

Сировинні ТО розглядаються спеціалістами як 
продукти найбільш споріднені з традиційними ма
стильними матеріалами (ММ). Проте, з точки зору 
триботехнічних вимог до функціональних власти
востей ММ, в цілому, олії характеризуються 
суттєвими недоліками, зумовленими специфікою 
молекулярної будови, за такими структурними 
елементами: недосконалості молекул триацилглі- 
церинів як гліцеринова та ацильні їх складники 
(рис. 1) [1, З, 6-10].

Саме тому актуальним завданням є пошук 
простих і ефективних методів модифікування 
структури олій та розроблення на цій основі інно
ваційних технологій одержання нових базових 
ПММ з визначеними властивостями. Аналіз досить 
широкого інформаційного простору (в основному 
зарубіжного), як носія накопиченого досвіду до
слідження проблеми «олії -  мастильні матеріали», 
показує, що це завдання набуває особливої гостро
ти в контексті своєї поліфункціональності, а саме: 
ресурсо- і енергозбереження, екобезпеки, розшире
ння асортименту базових матеріалів та підвищен
ня їх експлуатаційних показників до рівня кращих 
синтетичних олив з урахуванням їх екологічної 
безпеки, ресурсовитратності та значної вартості. 
Важливим напрямком покращення якості ММ є 
досягнення належного рівня трибохімічної актив
ності базових олив, яка сприяє утворенню стійких 
за жорстких експлуатаційних умов мастильних 
плівок на поверхнях твердих тіл під час динаміч
ного контакту [1, 2 ,4 , 6, 11, 12].

Доведено, що саме цілеспрямоване модифіку
вання структури ТО має на меті одержання нових 
базових біосинтетичних олив і присадок високої 
трибохімічної (поверхневої) активності, здатних 
за рахунок цього забезпечувати високі показники 
ефективної експлуатації вузлів тертя.

Майже 85% за обсягом вироблених в Україні 
олій і, зокрема, таких технічних, як ріпакова (ско
рочено «ріпол») та соєва генетично модифікована 
(соєол-гм), експортується. Очевидно, що більш до
цільним напрямком використання ТО є їх пере
роблення на біосинтетичні матеріали визначених 
властивостей та різногалузевих призначень. Оче
видно, що ефективність та інноваційна результа
тивність вирішення хоча б окремих питань даної 
проблеми цілком визначаються рівнем системно
сті, комплексності та інтенсивності наукових до
сліджень, матеріально-технічними та фінансовими 
ресурсами.

Не сприяють ефективності і результативності 
досліджень, в першу чергу, обмеженість матеріаль
но-технічного і фінансового забезпечення, значна 
комплексність та поліфункціональність досліджу
ваних питань, зокрема: розроблення методів моди
фікування структури олій і технологій переробних 
процесів, теоретичні і прикладні основи хіммото- 
логії, визначення фізико-хімічних і функціональ-

них властивостей нових біосинтетичних матеріа
лів, триботехнічні випробування їх, трибохімічні 
механізми та практичні завдання тертя і зношува
ння в трибосистемах тощо. Ознайомлення з інфор
маційним простором досліджень даної проблеми 
за рубежем, а це розробки, виконані на замовлення 
таких відомих у галузі ПММ міжнародних корпо
рацій, як Lubrizol, Shell, Chevron, Mobil та інших, 
переконливо свідчить про масштабність науково- 
технічного зацікавлення до неї, належну оцінку її 
прикладного значення, а також і про певну резуль
тативність досліджень [З, 5-10, 13, 14].

III. Основний матеріал дослідження

Причини недосконалості молекулярних струк
тур ТО з точки зору триболоґічних і трибохіміч- 
них підходів до мастильних матеріалів слід роз
глядати як такі, що обумовлені високою і функціо
нально небажаною реакційною здатністю молекул 
олій за енергетично жорстких умов експлуатації 
змащених ними вузлів тертя. В цьому контексті в 
молекулах олій можна умовно виділяти такі два 
структурні фрагменти підвищеної реакційної здат
ності: а) з одного боку, вторинний С-атом гліцери
нової компоненти молекул (...—О—СН2—СН(0—...)— 
СН2—О—...), точніше, енергетично слабкі хімічні 
зв’язки навколо нього, а саме: -НС=НС- та =С -0- 
R=C-0—R; б) ацильні залишки гліцеридів олій R - 
С(О)-, які характеризуються досить високою не- 
насиченістю структури ланцюгів R (,..-СН=СН-..., 
,..-СН=СН-СН=СН-..., .. ,-СН=СН-СН2-СН=СН- 
...,... —СН(ОН)-СН2-СН=СН-...) і тому легко всту
пають в хімічні взаємодії, у тому числі й небажані 
взаємодії (рис. 1) [5, 6, 8, 9].

Таке мотивування необхідності цілеспрямова
ного модифікування структури олій підтверджуєть
ся перевіреною практикою одержання і викори
стання якісних за експлуатаційними показниками 
синтетичних олив, зокрема таких важливих типів, 
як: а) поліалкіленгліколів (ПАГ) HO-(CH2-CH(R)- 
0 )П-Н; б) поліалкіленоксидів (ПАО) ...[-O-CH(R)- 
СН2)„-..., де п -  ступінь олігомеризації (полімери
зації); в) естерів двоатомних спиртів (наприклад, 
неопентилгліколю, триметилолпропана, пентаед- 
рітрита тощо) та вищих жирних кислот (ВЖК) R- 
СООН (де R -  від п-С9 -  n-Cis) загальної формули: 
R -0-C 0-C H ^C H (R )-C H 2-0 -C 0 -R ; г ) діестерів 
двоосновних кислот OH-CO-R-CO-OH (наприк
лад, адипінової, себацинової, R=Cf,-C8) і одноатом
них спиртів R'-CH2-OH типу 2-метил-гексанола, 
ізопентанола тощо, загальної формули: R'-CH2-  
O -CO-R-CO -O -CН2-R '. Як видно, для їх одержа
ння використовують одно- чи поліатомні спирти з 
положенням ОН-ґруп лише при первинних С-ато- 
мах [1-5].

Провідною концепцією даного дослідження
є розроблення системи методів і технологій комп
лексного хімічного модифікування триацилгліце- 
ринної структури ТО з метою створення більш
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Рис. 1. Структурно-логічна схема найбільш доцільних хіміко-технологічних методів модифікування 
структури технічних олій з одержанням нових біосин тетичних продуктів широкого асортименту і

призначення.



досконалих, з точки зору трибохімічних та експлуа
таційних вимог, біосинтетичних продуктів, в моле
кулярних структурах яких своєрідно поєднується 
вихідне біологічне і набуте в процесі модифікації 
синтетичне начало, отже і досягається оптималь- 
ність заданого чинника «будова -  функціональні 
властивості». Саме оптимальність цього чинника 
дозволяє досягти необхідної поверхневої активно
сті біоолив, яка оцінюється досить високими зна
ченнями таких її характеристик, як: гідрофільно- 
ліпофільний баланс (ГЛБ). У свою чергу досить 
висока, в цілому, поверхнева активність компонен
тів біоолив обумовлює низку активних і послідов
них трибо-хімічних процесів на поверхнях дина
мічного контакту, зокрема: а) хемосорбцію чи хі
мічні реакції між компонентами, металами та їх 
сполуками; б) припрапювання поверхонь з реаліза
цією ефекта їх пластичного деформування (ефекта 
Ребіндера); в) формування межової змащувальної 
квазітвердої плівки (сервовітної, евтектичної, три- 
бополімерної тощо структур), оптимальної за тов
щини (Ь, нм), стійкості до навантажень (Ркр, Н), 
дипольного моменту (р) та діалектричної проник
ності (є) [1, 3, 5-7, 12].

Крім того, активовані молекули нових біома- 
теріалів підвищують здатність до хімічних реакцій 
в енергетично активованому оливному шарі межо
вої плівки вузлів тертя, зокрема до реакцій оліго- 
меризації, конденсації, комплексоутворення тощо. 
Причому, слід припустити, що енергетично слаб
ша за умов тертя хемосорбція створює передумови 
для формування межової змащувальної плівки до
сить помірної стабільності за помірно навантаже
них умов тертя. На противагу хемосорбційним 
процесам, хімічні реакції (в середовищі утвореної 
плівки під час припрацювання поверхонь тертя) 
можливі лише за більш жорстких умов тертя. За 
таких умов хімічні взаємодії сприяють утворенню 
стійких до високих навантажень і температур плі
вок певної товщини, зокрема таких, як сервовітна, 
трибополімерна тощо.

Саме енергетично стійкі плівки можуть забез
печувати перехід від межового змащування до 
більш ефективного і надійного в експлуатації ела- 
стогідродинамічного режиму змащування вузлів 
тертя і трансмісій. Очевидно, що для досягнення 
трибохімічної активності молекул біоолив, утво
рених у процесах перероблення ТО, важливо вра
ховувати наявність у структурі вихідних олій 
певних хімічно-активних центрів, які відрізняють 
різні за будовою олії: помірно активний ріпол (з 
ацилами від НОІ ~ 60%); більш активний соєол -  
(з ацилами від НЬіп -57%); високої хімічної актив
ності рицол із значним вмістом ацилів від рицино- 
левої кислоти Нїііс ~ (85%) [1, 3, 4, 11].

Серед низки розроблених методів і техноло
гічних процесів (рис. 1, п. 1-8) заслуговують особ
ливої уваги процеси первинного перероблення 
олій, а саме: метаноліз, гліцероліз, гліколіз та 
трансестерифікація рослинних олій, які дозволя

ють одержувати цілу низку поліфункціональних 
проміжних і цільових біопродуктів галузей мас
тильних та полімерних матеріалів, а також їх 
оптимізованих композицій. Зокрема одержані в 
процесі метанолізу олій метилові естери ВЖК, 
похідних від відповідних олій з умовними назвами 
«мерол» і «месол», можна використовувати в 
якості: а) біопалив (дизельного та котельного), які 
добре суміщуються із мінеральними паливами, а 
також технічних рідин і розчинників; б) проміж
них біопродуктів для подальшого перероблення в 
різних галузях промисловості.

Запропоновані і експериментально перевірені 
принципово нові методи цілеспрямованого моди
фікування функціонально недосконалих структур 
олій (рис. 1) повинні послугувати основою для 
розробки низки технологічних процесів одержан
ня біосинтетичних за будовою і екологічно без
печних (біорозкладних) матеріалів широкого асор
тименту і поліфункціонального призначення. Екс
периментально підтверджена ефективність роз
роблених методів модифікування структур олій 
(рис. 1) переконує науковців у доцільності і ак
туальності переходу від методів до технологій та 
технологічних схем (з підібраним устаткуванням) 
найважливіших перспективних процесів:

1) етанол -  чи (і) ді-етаноламідування олій з 
одержанням відповідних етаноламідів ВЖК як 
поверхнево-активних біоолив, які на наступному 
етапі можна оксіетилувати з пертворенням на 
нейоногенні біо-ПАР чи біомономери тощо;

2) каталітичне трансестерифікування як влас
не самих олій, так і олій із промислововідомими 
естерами чи діестерами з нових базових біоолив 
естерної структури;

3) алкоголіз олій і комполів за умов лужного 
та кислотного каталізу залежно від типів промис
лових спиртів, зокрема: а) ізоструктурних первин
них спиртів з температурою кипіння більше за 
383 К з одержанням технічних біорідин з темпера
турою замерзання від 223 до 233 К (як компонен
тів авіагасів тощо); б) гліцероліз олій і комполів, в 
т.ч. і вторинним (після одержання біопалива) глі
церином з одержанням біоолив типу 2-оксі-діа- 
цилгліцеринів (як проміжних продуктів переробки 
на біооливи-присадки); в) «гліколіз» олій етилен-, 
ді-етилен-, неопентил-гліколями з одержанням 
композиційних за складом базових біоолив.

Серед вже розроблених технологічних проце
сів, впроваджених у виробництво на основі за
твердженої технологічної і санітарно-гігієничної 
документації, доцільно відмітити: а) перероблення 
ріполу (рідше соєолу-гм) або інших, в т.ч. і низь
коякісних технічних олій, на мастильно-охолоджу
вальні технологічні засоби (МОТЗ) для обробки 
металів з визначальними показниками властивос
тей: виробництво у формі композиційної пластич
ної пасти; поліфункціональність стосовно проце
сів обробки; легкість приготування трьох типів 
МОТЗ; наявність у складі композицій необхідних
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Рис. 2. Структурно-системна модель проекту комплексного перероблення технічних олив (ріпакової - 
ріполу, соєвої -  соєолу чи рицинової -  рицолу) на паливно-мастильні біоматеріали.

присадок; висока біорозкладність тощо; б) суль- 
фуризація олій, біопалив, їх оптимізованих розчи
нів, гліцеролізованих олій чи комполів з одержан
ням цілої низки біоприсадок, які містять молекули 
трибоактивних первнів -S -, -SP-, -SPN-, -SPB-, 
до мастильних композицій і МОТЗ для обробки ме
талів з поліфункціональними функціями [5, 7, 14].

Результати дослідження показали, що най
більш раціональним напрямком використання ТО 
є їх комплексне перероблення за схемою чоти- 
рьохмодульного проекту (рис. 2), який має низку 
очевидних переваг, зокрема:

а) передбачає використання всіх трьох провід
них ТО за двома варіантами перероблення, як ін
дивідуальних олій, так і їх оптимізованих компо
зицій (комполів) за принципом замкнутого, безвід
ходного циклу;

б) дозволяє не лише техніко-економічне пла
нування виробництва досить широкого асортимен
ту проміжних і цільових продуктів перероблення 
олій, а й постійно оновлювння і оптимізація його;

в) забезпечує мобільність і варіативність пере
робних технологій в широких межах зміни їх 
номенклатури та потужностей (від малої -  до 
середньої і далі);

г) передбачає поліфункціональність перероб
них технологій, яка спирається на простий, до
ступний і однотиповий процес, апарат, уставу 
тощо, отже, вимагає помірних капіталовкладень;

г) дає можливість наблизити перероблення 
олій на проміжні продукти і матеріали як до по
стачальників олій, так і до споживачів продукції, 
які найчастіше повинні уособлювати учасників 
єдиного переробного комплексу від одержання 
олій до виробництва та використання цільових 
галузевих матеріалів.

Отже, за умови модульного проекту досяга
ється практично повна взаємозв’язаність і безвід
ходність, а отже, і екологічна безпека всього циклу 
комплексного перероблення олій [4-7, 11, 13, 14].

Дослідження функціональних властивостей 
вихідних олій та одержаних з них біосинтетичних 
матеріалів починали із вивчення найважливіших 
їх характеристик -  в’язкісно-температурних залеж
ностей. Експериментально одержані такі залежно
сті відображені на рис. З у логарифмічних корди- 
натах. Аналіз результатів, які показані на рис. З, 
дає можливість порівнювати одержані результати 
для власне самих ТО (прямі 1, 2, 3), одної із ком
позицій (пряма 4); а також для цілої низки одер
жаних цільових біопродуктів, похідних від олій.

Одержані результати (рис. 3) переконливо до
водять, що і самі олії, і композиції олій оптимізо- 
ваного складу (комполи), так само як і всі оливи, 
одержані шляхом їх хімічного модифікування, 
характеризуються сприятливими в’язкісно-темпе- 
ратурними залежностями, або, інакше, меншим 
куюм нахилу відповідних прямих у0=ґ(1) до вісі



абсцис у порівнянні із ріполом і сульфурованим у(ь ММ: /С

(до 6% мас. вмісту Б) ріполом (ріпсол -  68), а 
також із традиційними оливами. Якщо до цієї виз
начальної особливості олій, як поновлювальної і 
екологічно чистої сировини, додати ще й можли
вість одержання на їх основі досить широкого 
асортименту біоолив, біоолив-присадок і технічних 
біорідин з різнорівневими в’язкісно-температур- 
ними характеристиками (від низьков’язкісних рі
дин до високов’язкісних олив), то стають очевид
ними мотиви вибору саме технічних олій як про
відної сировини в технологіях перероблення їх на 
мастильні біоматеріали [6, 10, 13, 14].

Триботехнічні випробування олив і мастиль
них композицій на їх основі проводили на чотири- 
кульовій машині тертя (ЧКМТ) ХТІ-2, визначаючи 
такі показники протизношувальних властивостей:
а) діаметр плями зносу (сізН) кульок із сталі ШХ15 
за умов осьового навантаження N=200 Н, тривало
сті випробувань 4 год. та швидкості обертів шпин
деля 1440 об/хв.; б) критичне навантаження ^ кр), 
яке характеризує межу переходу від режиму нор
мального зношування до режиму заїдання -  мікро- 
руйнація поверхонь внаслідок сухого тертя та 
мікрозварювань в окремих точках контакту (різке 
зростання сі,); в) навантаження зварювання (Нш), з 
досягненням якого наступає макрокатастрофічне 
руйнування змащувальної плівки та режим заїдан
ня зварюванням значної площі контакту поверхонь 
тертя.

Антифрикційні властивості олив та мастильних 
композицій оцінювали температурним методом за 
ГОСТ 23.221-84 на спеціальній машині тертя КТ-2. 
Випробування полягало у ступінчатому підвищен
ні температури від 293 К до 623 К з одночасним 
вимірюванням моменту тертя [розрахунку коефі
цієнта тертя (0]. В якості критеріїв температурної 
стійкості були вибрані: а) критична температура 
(Т,ф) як мінімальна об’ємна температура олив, за 
якої відбувається різке зростання коефіцієнта тер
тя за рахунок початку процесу фізичної десорбції 
молекул ПАР або молекул нових біоолив, що ут
ворюють поверхневу змащувальну плівку; б) тем
пература хімічної модифікації (Тхм), за якої закін
чується стрибкова зміна коефіцієнта тертя з пере
ходом до режиму плавного ковзання як результат 
певних трибохімічних реакцій з утворенням ста
більних плівок (сервовитної чи трибополімерної) 
необхідної товщини (Ь), як правило, в межах 0,2-
0,5 нм [1,3, 10, 13, 14].

Триботехнічні випробування розроблених оп- 
тимізованих композицій мінеральних олив типу 1- 
20А, І-30А, І-40А, АУ тощо із новими біооливами 
з оптимальними числами гідрофільно-ліпофільно- 
го балансу (ГЛБ) в межах 3,5-6,0, одержаними 
хімічною модифікацією суміші соєолу із 20% мас. 
рицолу (тобто, соєрицолу-20), переконливо дове
ли, що за рахунок доброї суміщуваності обох 
типів олій можна значно покращити як головні 
функціональні властивості, зокрема трибохімічну
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Рис. 3. В’язкісно-температурні характеристики 

технічних олій та олив: 1 -  ріпакова (ріпол); 2 -  
соєва (соєол); 3 -  рицинова (рицол); 4 -  суміш соє
олу із 20 % мас. рицолу -  соєрицол-20; сульфідо- 
ваних олій: 5 -  ріпсол-бБ і 5' -  соєсол-бБ; 6 -  мета- 
нолізована ріпакова олія мерол; 6' -  метанолізова- 
на соєва олія месол; сульфідовані метилові естери 
(ме-): 7 -  мерсол-68; 7' -  мессол-бБ; гліцеролізова- 
них олій: 8 -  соєвої -  гліцесол; 8' -  гліцесоєрол-20; 
9 -  діетилен (ДЕ)- гліколізований соєрол-20 -  ДЕ 
-глікосоєрол-20; традиційних базових олив без 
присадок: 10 -  І-20А (мінеральної); 11 -  ХС—40 
(синтетичної).
СІЗИ, мм
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0,05 0,25 1,25 6,25 32,25 С*„„.

Рис. 4. Вплив природи поверхнево-активних 
гідроксикарбонових кислот і нових полярних олив 
та їх вмісту (С, %) в мастильних композиціях на 
основі мінеральної оливи І-20А на їх протизношу- 
вальні властивості відповідно до зміни діаметру 
плями зносу (сі,), визначених в перебігу випробу
вань на машині тертя: 1 -  12-гідроксистеаринова 
кислота (НЯі-120Н); 2 -  рицинолева кислота 
(НЯіс); 3 -  композиція олій (соєвої із 20 % мас. ри
цинової) -  соєрол-20; 4 -  гліцерилізований соєрол- 
20 -  гліцесоєрол-20; 5 -  гліколізований соєрол-20 
-  ДЕ-глікососрол-20.

активність на рівні поверхневої активності та здат
ності до хімічних взаємодій, так і більшість екс
плуатаційних показників (рис. 4). При цьому дося
гається збалансованість змочувальної і миючої 
функцій біоолив за відношенням до поверхонь 
тертя завдяки досягненню оптимального значення 
числа ГЛБ, емульгуючої і диспергуючої функцій 
за відношенням до об’єму оливного середовища.

Пластифікуюча функція нових біоолив, а також 
і композицій на їх основі, виявляється у здатності 
модифікованого поверхневого шару контактуючих 
матеріалів до пластичної деформації зі зниженням 
зсувних зусиль і забезпеченням необхідних проти- 
задирних і протизношувальних властивостей [1, З, 
5, 10].

Якщо оливне середовище є хімічно активним, 
як у випадку створених нових біоолив-присадок, 
тобто, якщо оливи містять у своїй структурі Групи, 
зокрема такі: (-СН2-СН=СН-)2...-СН(ОН)-СН2-  
СН=СН-.„, -Б -, -8 -8 - , ОЯ-, -ОН, -С (0 )-0 -, 
епоксігрупи тощо, то таке середовище зазнає ката
літичного впливу атомів металу та його оксидної 
плівки (як на активованих поверхнях тертя, так і в 
об’ємі змащувальної оливної плівки).

Весь цей комплекс чинників, що впливає на 
оливну плівку, породжує в ній трибохімічні про
цеси: спочатку хемосорбцію, а потім полімериза
цію чи поліконденсацію з утворенням високов’яз- 
ких, колоїдностабільних олігомерних продуктів, а 
також сполук типу л-комплексів металів на по
верхнях тертя. Всі ці та інші продукти беруть 
участь у формуванні на базі початкових межових 
плівок енергетично стійких сервовитних та трибо- 
полімерних плівок, які значно покращують трибо
технічні показники [1, 3, 6, 10, 12, 14].

Досліджено також вплив такого провідного в 
трибохімії чинника дії олив до поверхні тертя, як 
поверхнева активність та полярність їх молекуляр
них структур на експлуатаційні властивості [6, 7]. 
Причому, важливо було порівняти вплив цих чин
ників на процеси тертя за двома аспектами: з од
ного боку, відомих поверхнево-активних сполук, 
зокрема, 12-гідроксистеаринової СН3-(СН2)5-СН 
(ОН)-(СН2)-СООН та рицинової СН3-(СН2)5-СН 
(ОН)-СН2-СН=СН-(СН2)7-СООН кислот, а, з ін
шого боку, нових біоолив-присадок (рис. 4). Резуль
тати дослідження показали, що гідроксикарбонові 
кислоти є ефективними протизношувальними, але 
корозійно-активними присадками у вузькому інтер
валі їх вмісту (приблизно 1-4 % мас.), тоді як нові 
оливи, зокрема гліцесорол-20 та ДЕ-глікосорол-20, 
виявляють свою протизношувальну ефективність 
як базові біооливи-присадки до досить інертних мі
неральних олив за умов вмісту їх вище 10% мас. і 
виконують дві важливі функції: матеріалозберігаючу 
та трибохімічно активізуючу (рис. 4) [5, 10, 13, 14].

Післямова.
Рослинні олії як альтернатива мінеральним 

оливам та іншим мастильним матеріалам розгля
нуто у [15-22]. Рослинні олії за трибологічними та

в’язкісно-температурними характеристиками, теп
лостійкістю та термостійкістю значно уступають 
найкращим зразкам мастильних матеріалів -  неор
ганічним рідинам (рідкому склу) [23-30] та органіч
ним рідинам: поліалкіленгліколям [22, 27, 31-35, 
44]; перфторполіетерам без присадок та із згущу
вачами, додатками і присадками [36-42]; мінераль
ним оливам з присадками (полібутени, хлорарил- 
бутени тощо) для високих та надвисоких тисків 
[43-48, 72]; поліорґаносилоксанам за триботермо- 
стійкістю [49] тощо.

Для досягнення рослинними оліями властиво
стей цих неорганічних та органічних мастильних 
матеріалів досліджені два принципові підходи:

1) хімічна модифікація рослинних олій, зокре
ма ріпакової олії;

2) створення композицій рослинних олій з ін
шими мастильними рідинами, добавками і присад
ками [50-52].

За першим методом досліджено: інгібуючий 
ефект модифікованої ріпакової олії та фенольних і 
хіноїдних похідних бензтріазолу [53], хімічна мо
дифікація, переважно сульфурування ріпакової олії 
та її реологічні, екологічні, триболоґічні властиво
сті [54-63].

За другим методом досліджені полікомпонент- 
ні композиції на основі сульфурованої ріпакової 
оливи та оптимізаційні завдання [55, 64-70].

Хіміко-технолоґічні аспекти переробки ріпа
кової олії у мастильні матеріали розглянуті у [71].

Висновки

1. Доведено актуальність розширення сиро
винної бази виробництва нових біосинтетичних 
продуктів галузі паливно-мастильних матеріалів, 
зокрема: біопалива, технічних рідин, базових біо
олив та біоолив-присадок, проміжних продуктів, 
мономерів тощо за рахунок поновлювальної і еко
логічно безпечної сировини -  олій.

2. Розроблено технологічно- та економічно 
обгрунтовані напрямки раціонального, комплекс
ного перероблення технічних олій на принципово 
нову групу матеріалів -  біосинтетичних, які відріз
няються від мінеральних олив кращими функціо
нальними властивостями та високою трибохіміч- 
ною активністю.

3. Показано, що досягнення високої поверх
невої активності і полярності молекул біоолив за
безпечує відповідну і необхідну трибохімічно- 
функціональну активність мастильних композицій 
на основі таких біоолив у перебігу їх експлуатації 
у вузлах тертя із забезпеченням високих триботех- 
нічних показників властивостей.

4. Розроблено системні моделі проектів пере
роблення технічних олій із визначеним і всебічно 
дослідженим переліком оптимізованих напрямків, 
методів і технологій процесів. Запропоновано 
структурно-логічну схему, яка пояснює хіміко-тех- 
нологічну сутність і мотиваційні аспекти вибору



напрямків, методів і технологій модифікування тів трибогехнічних їх досліджень підтверджують
структури олій. ефективність і раціональність одержання і вико-

5. Аналіз визначених в’язкісно-температур- ристання нових біоолив і мастильних композицій
них залежностей біоматеріалів, а також результа- у вузлах тертя.

Основні умовні позначення

ВЖК -  вищі жирні кислоти.
ГЛБ -  гідрофільно-ліпофільний баланс.
ММ -  мастильні матеріали.
МОТЗ -  мастильно-охолоджувальні технологічні засоби.
МХЗ — мастильно-холодильні засоби.
ПАГ -  поліалкіленгліколь.
ПАО -  поліалкіленоксид.
ПАР -  поверхнево-активна речовина.
ПММ -  паливно-мастильні матеріали.
ТО -  технічна олія.
ЧКМТ -  чотирикульова машина тертя.
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Метод та методологія дослідження деформаційних та 
пружних властивостей епоксидних композитів 

під час твердіння та термоударів
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Розглянуто відомі та удосконалений новий метод дослідження деформаційного та напруженого 
станів епоксидних композицій під час твердіння (хімічна та термічна усадки) та композитів під час 
термоударів. Приведені результати порівняльних статистичних оцінок деформаційних властивостей 
епоксидних композитів відомим та удосконаленим новим методами. Показано, що удосконалений но
вий метод дає більш точні та надійні результати, ніж відомий. Аналізуються результати кореляційних 
зв’язків напружень з деформаціями епоксидних композицій та кінетика розвитку деформацій під час 
твердіння та жорстких термоударів.
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It is examined known and improved new method of research of deformation and elastic properties of the 
epoxy compounds during hardening (chemical and thermal contraction) and composites during thermal 
shock. It is given the results of comparative statistical estimation of deformation properties of epoxy 
composites known and new advanced methods. It is shown that the improved new method gives more exact 
and reliable results than are known. It is analyzed the results of strain correlation with deformation of epoxy 
compositions and kinetics of deformation development during hardening and hard thermal shocks.
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Вступ

1. Термореактивні смоли -  ненасичені полі- 
естерні, епоксидні, поліорґаносилоксанові, феноло- 
метанальні тощо та їх суміші у вигляді композитів

на їх основі широко застосовуються у різних галу
зях техніки як ізолюючі, зв’язуючі тощо матеріали 
[1-7].

Серед них композиції та композити (компаун
ди) на основі епоксидних смол [8-18] з добавками



неактивних та активних пластифікаторів, наповню
вачів у вигляді мінеральних порошків, дисперсних 
та неперервних волокон, спеціальних додатків, от- 
верджувачів тощо [1-18], широко застосовуються 
у різних галузях техніки, наприклад, у техніці 
радіоелектронної промисловості для заливки і гер
метизації мікроелементів мікромодулів радіотех
нічних схем електронних приладів, маґнітом’яг- 
ких матеріалів типу пермалоя і фериту, чутливих 
до механічних та термічних навантажень. Герме
тизація є ефективним засобом захисту мікросхем 
від вологи, атмосферного повітря, хімічно агресив
них середовищ, вакууму, покращує електроізоля
ційні, механічні характеристики, підвищує надій
ність апаратури тощо [8].

2. У зв’язку зі зростаючими вимогами до на
дійності та довговічності роботи приладів у широ
кому інтервалі температур від 203 до 343 К і навіть 
від 103 до 473 К відомі склади епоксидних компо
зитів [14] не можуть у достатній мірі задовольняти 
вимоги промисловців.

Твердіння епоксидних смол і композицій на їх 
основі і наступна термоциклічна дія викликають 
залишкові напруження, які сприяють або безпосе
редньо ведуть до розладу елементів мікромодулів, 
розтріскування композитного матеріалу і втрати 
ним герметизуючої або несучої здатності. У зв’яз
ку з цим необхідно вивчення чинників, які визна
чають процеси розладу елементів мікромодулів. 
Вивчаючи фізику пружності полімерів [33] і про
цеси виникнення внутрішніх напруг [34, 35], мож
на прийти до таких висновків: величини залишко
вих напруг у значній мірі визначаються термічною 
усадкою зв’язуючого із зміною у широких межах 
його в’язкопружних, фізико-хімічних, фізико-ме- 
ханічних та інших властивостей [19-32].

3. Розрізняють два типи залишкових напруг
-  мікроскопічні та структурні, масштаб зміни яких 
визначається розміром частинок наповнювача, і 
макроскопічні, величина яких визначається розмі
рами конструкції мікромодуля. Роль мікроскопіч
них напруг ще мало вивчена, так як одні автори 
стверджують, що внутрішні напруги, які обумов
лені деформацією полімерної матриці, зв’язаного 
об’єму із зміною конфігурації макромолекул, на 
властивості полімерних виробів мало впливають. 
Крім того, мікроскопічні тріщини, що утворені за 
рахунок мікроскопічних напружень, зменшують 
опір композицій зсуву.

4. Внутрішні напруги можуть бути обумов
лені як хімічною, так і термічною усадками. Зали
шкові напруги, що викликані хімічною усадкою, 
зв’язують із процесом утворення зшитої структури 
композиції, який супроводжується виникненням 
нових хімічних зв’язків і утворенням полімерних 
молекул, взаємне розміщення яких відрізняється 
від розміщення молекул мономера. При цьому 
відбувається зміна міжмолекулярної відстані у 
зв’язках, з чим пов’язана зміна об’єму композиції.

Структурні напруження від термічної усадки виз
начаються, в основному, відмінністю об’ємних 
коефіцієнтів теплового розширення наповнювача і 
зв’язуючого. Сюди ж, слід віднести і внутрішні 
напруження, які виникають у процесі переходу 
композиції з високо-еластичного у стан скла, коли 
різко знижується швидкість релаксаційних проце
сів. При цьому в полімері виникають, так звані, 
«заморожені» напруження. Це особливо характер
но для композицій, які експлуатуються при цик
лічних змінах температури.

5. Характерним являється те, що дослідники, 
які займаються питаннями визначення внутрішніх 
напруг, у більшості випадків ігнорують величину 
залишкових напружень, обумовлених хімічною 
усадкою. Очевидно, це не зовсім правильно, оскіль
ки ці напруження будуть сумуватися, в залежності 
від методів випробувань, з механічними або тер
мічними напруженнями. Величина залишкових 
напружень, викликаних хімічною усадкою, для 
деяких композицій складає величини порядку 50% 
від нормальної величини термічних напружень.

Допускається, що руйнування мікроелементів 
мікромодулів під дією напружень під час твердін
ня і термоударів відбувається внаслідок послабле
ння поверхні мікроелемента у результаті термоме
ханічної усадки в умовах достатньо великих тер- 
моефектів твердіння, а також хімічною дією ком
понентів композиції. Враховуючи, що епоксидні 
смоли, пластифікатори та отверджувачі за своєю 
природою є поверхнево-активними речовинами, їх 
дія на поверхню мікроелемента призводить до по
ниження поверхневої міцності (ефект Ребіндера). 
Температури, які розвиваються в епоксидних ком
позиціях, внаслідок високої екзотермічності про
цесу твердіння, в умовах ускладненого тепловід- 
воду досягають величини порядку 373-423 К і ви
ще. Високі температури впливають на послаблення 
мікроелементів внаслідок підвищення густини ди
слокацій, дефектів структури, їх розмноження від 
поверхні до об’єму при наступних термоударах.

6. За результатами дослідження впливу при
роди наповнювача і модифікації його поверхні та 
природи пластифікатора на напружений стан епок
сидних композитів [36-38] застосовували статис
тичні методи [39, 40], мінімазацію напружень 
здійснювали шляхом оптимізації композицій [41]. 
Ще одним із методів зниження напруженого стану 
на межі розділу фаз епоксидний композит -  по
верхня мікроелементу мікромодуля є нанесення на 
поверхню мікроелементу оптимізованої компози
ції на основі поліорґаносилоксанового каучуку 
[42-50].

Розробка методів та методології дослідження 
деформаційних властивостей та напруженого ста
ну епоксидних композитів для отримання точних 
та надійних результатів є важливим науковим зав
данням для оптимізації складу епоксидних компо
зицій [51-55].

І. Відомі методи визначення 
напруженого стану епоксидних 
композитів

До найбільш загальноприйнятих методів виз
начення внутрішніх напружень полімерів слід від
нести поляризаційно-оптичний, консольний, метод 
маґнітопружніх давачів, метод дротяної тензомет
рії, усадки тощо.

1.1. Поляризаційно-оптичний метод.
Суть методу полягає в тому, що полімер, як 

ізотропний матеріал, у напруженому стані набуває 
оптичних властивостей кристалічних речовин. При 
цьому спостерігається ефект подвійного заломлен
ня променів, обумовлений оптичною анізотропією, 
яка виникає внаслідок орієнтації й деформації лан
цюгових макромолекул під дією механічних сил 
[33]. Дослідження внутрішніх напруг здійснюють 
на шліфах, вирізаних із готового виробу чи моделі. 
Подвійне заломлення променів світла визначають: 
або шляхом вимірювання показників заломлення 
за потрібними напрямками й обчислюють різницю 
цих показників, або безпосереднім вимірюванням 
різниці показників заломлення світла.

Метод придатний для вимірювання внутріш
ніх напруг лише прозорих і оптично-активних по
лімерів.

1.2. Консольний метод.
На поверхню, консольно закріпленої платівки, 

наноситься тонкий шар досліджуваної композиції. 
Під час твердіння відбувається усадка композиту, 
що призводить до спільної деформації консольної 
платівки й покриття. Виникаючі у покривному по
лімерному шарі композиту дотичних напруг роз
раховуються за величиною відхилення вільного 
кінця платівки. Метод призначений для вимірюва
ння внутрішніх напруг у полімерному шарі товщи
ною 0,07-0,1 мм і не придатний для вимірювання 
внутрішніх напруг у великих об’ємах полімерних 
композитів.

1.3. Метод магнітопружних давачів.
В основу методу покладений ефект маґніто- 

пружності феромагнітних матеріалів, що проявля
ється у зміні магнітних властивостей під дією ме
ханічних навантажень [53]. В якості давача вико
ристовують магнітопружний давач дросельного 
типу, який включає феритове осердя тороїдальної 
форми діаметром 8 мм. Зовнішня дія передається 
через мембрану із секторними опорами на маґні- 
топровід. Вихідним параметром давача є зміни 
повного електроопору котушки дроселя.

1.4. Метод дротяної тензометрії.
Відомі декілька способів вимірювання внут

рішніх напруг за допомогою тензодавачів елект
ричного опору.

1. В одних випадках виготовляють спеціаль
ні металобазові тензодавачі, поміщаючи їх у спе
ціальні литті форми, які заливають термореактив
ною смолою [56]. Таким чином, отримують рідку

об’ємну основу давача, що хирнктсриіуі гьси и'иі 
копружними властивостями затвердлої смоли. Чиї’ 
госування таких об’ємних давачів більш, ніж сум 
нівне, оскільки необхідно знати залежність зміни 
в’язкопружних властивостей термореактивної смо
ли від температури, величини зовнішнього наван
таження й часу.

2. Отримав розповсюдження метод визначе
ння контактного тиску [34].

Модуль для вимірювання уявляє собою мета
лічний циліндр діаметром 32,6±0,02мм, товщиною 
стінки 0,4±0,01 мм і висотою 10±0,02 мм, виготов
леного з алюмінієвого стопу Діб, чи довжиною 
70 мм і товщиною стінок 0,7 мм із нержавіючої 
криці. Модуль оточений ззовні шаром досліджу- 
вальної полімерної композиції заданої товщини, 
на внутрішню поверхню якого наклеєні дротяні 
давачі електричного опору для вимірювання осьо
вих і поверхневих деформацій. Тензодавачі накле
ювали всією поверхнею на металевий циліндр за 
допомогою термореактивного клею двошаровим 
покриттям товщиною 0,02-0,08 мм. Для випробу
вання підготовлювали два модулі з наклеєними 
тензодавачами -  робочий й компенсаційний. Робо
чий модуль встановлювали у роз’ємну литтєву 
форму, яка виготовлялася з металу чи скла, і зали
валася досліджуваною композицією. Активний 
тензодавач, наклеєний на робочий циліндр, і ком
пенсаційний тензодавач, наклеєний на компенса
ційний циліндр, збиралися у напівміст. У вимірю
вальну схему входить також підсилювач (другий 
напівміст) і реєструючий прилад.

Литтєву форму з робочим і компенсаційним 
модулями поміщали у термостат чи кріостат і фік
сували деформацію робочого циліндру за зміною 
електричного опору активного тензодавача. Тем
пература композиту визначалася за допомогою 
термопар. Перед дослідом модуль тарували.

Як показали наші дослідження, величини фік
сованих за цим методом деформацій у більшій мі
рі визначаються: матеріалом, із якого виготовляли 
циліндри (табл. 1), точністю геометричного виго
товлення циліндру, шорсткістю і дефектністю по
верхні. Процес наклейки тензодавачів дуже трудо
місткий і складний. Тому, досягти ідентичності 
між різними циліндрами ускладнено. У зв’язку з 
цим відхилення розбіжності у фіксованих деформа
ціях між двома парами циліндрів досягає значної 
величини, як під час твердіння (хімічна усадка) та 
наступної термічної усадки (табл. 1), так і при тер
моударах (табл. 2), що не дає можливості прослід
кувати за кінетикою деформацій, а лише фіксува
ти кінцеві результати. Разом з тим, модуль, який 
містить робочий і компенсаційний кільця, дає 
більш високі величини деформацій, ніж окремі 
кільця (табл. 2).

1.5. Метод усадки композитів.
Результати за цим методом вимагають порів

няння з результатами деформацій за методом 
дротяної тензометрії.



Таблиця 1
Вплив матеріалу кільця на величину деформацій 
(контактного тиску), що фіксується під час твер

діння композиту ЕЗК-25 {тензодавач ПКБ 10-100: 
перша цифра — база активної частини тензодавача 

у [мм]; друга цифра -  електричний опір дрота 
тензодавача в [Ом]}

Вид
матеріалу

кільця

Величина деформації 
(в.о.) за температури

Кільце Твердіння 
(хімічна 

усадка за 
343 К)

Твердіння 
(термічна 
усадка за 

298 К)

Скло 1 +8 -0,5
2 + 12 +2

Картон
1 + 11 +16
2 +9 +18

Алюмінієвий 1 +4 +12
стоп Д-16 2 +7 +15

Т аблиця 2
Величина деформації отвердженого композиту, 
яка фіксується кільцями з алюмінієвого стопу 

Д-16 з наклеєними тензодавачами ПКБ 10-100, під 
час змін температурного режиму при термоударах

Об’єкт

Величина деформації (в.о.) 
під час зміни температури
від 298 до 

343 К
від 343 до 

298 К

1 кільце +6,5 +1

2 кільце -2,5 + 1

Модуль з робо
чим і компенса
ційним кільцями

+ 17 +7

1.6. Таким чином, відомі методи визначення 
внутрішніх напруг мають обмежене (поляризацій
но-оптичний і консольний методи) або специфічне 
(метод маґнітопружних давачів) застосування. Існу
ючі методи тензометричних вимірювань не дають 
можливості оцінити величину внутрішніх напруг в 
об’ємі полімерного композиту і їх кінетику під час 
твердіння і термоударах.

Контактні тиски являються результатом взаєм
ного впливу твердіючого полімерного композиту і 
стороннього тіла (давача), яке вводиться до нього. 
Величина контактного тиску, яка визначається, за
лежить від геометричних розмірів і фізико-меха- 
нічних констант давача чи модульного елементу 
[35]. При цьому характер напруженого стану 
самого композиту під час твердіння і термоударів 
залишається невиясненим.

У зв’язку з тим, що в останні роки створено 
значну кількість нових епоксидних композитів [9- 
16], у конструкторів виникли труднощі з вибором 
певного складу композитів для тої чи іншої конст

рукції апаратури. Не завжди вибір композиту лише 
за його електроізоляційними та фізико-механічни- 
ми властивостями, наведеними в довідниковій лі
тературі, с вдалий. Тому, виникла необхідність у 
розробці єдиного уніфікованого методу та методо
логії оцінки внутрішніх напруг в епоксидних ком
позитах. Це дало б можливість визначати дефор
маційні властивості та пружний стан епоксидних 
композитів за однією методикою, які є одні з ос
новних показників працездатності композиту під 
час необхідних умов експлуатації. Знаючи величи
ну внутрішніх напруг у композиті у визначених 
межах температур, можна аналітично здійснити 
розрахунок величини контактних тисків для конс
трукції, виготовленої з будь-якого матеріалу до
вільної геометричної форми.

1.7. Метою даної роботи було: узагальнити 
опис нового тензометричного методу вимірювання 
деформаційних властивостей та напруженого ста
ну епоксидних композитів [32, 36, 41, 47-50, 54,
55, 63-67], удосконалити методологію досліджень 
під час твердіння, залишкових деформацій та тер
моударів і провести набір статистичних даних.

II. Експериментальна частина

2.1. Устава та метод дослідження деформа
цій композицій.

1. Розроблена устава і методика визначення 
деформаційних властивостей та напруженого ста
ну епоксидних композитів, які дозволили прослід
кувати кінетику всього процесу виникнення кінце
вих напруг на протязі стадії твердіння і наступної 
циклічної зміни температури (термоударів).

Для розрахунку кінцевих напруг і оцінки ефек
тивності демфуючих властивостей покриттів і за
ливних компаундів недостатньо знати лише кінце
ві значення деформації. Необхідно також прослід
кувати за кінетикою деформації (напруженого ста
ну) на протязі усього процесу твердіння композиції 
і наступними термоциклічними змінами деформа
цій композиту під час термоударів, а також здійс
нити подібну оцінку демфуючих властивостей 
компаундів відомими методами [51, 52], малоймо
вірно, так як унаслідок високої екзотермічності 
процесу твердіння епоксидної композиції і його 
порівняно низького коефіцієнта теплопровідності 
в масі композиції температура неперервно зміню
ється за величиною і досягає значень порядку 393- 
473 К, за температурами твердіння 333-393 К [9].

2. З метою дослідження складнонапруженого 
стану епоксидних композитів і отримання порів
няльних характеристик різних демфуючих покрит
тів, в [32, 36-38, 41, 47-50, 54, 55] запропонована 
устава і розроблена методика, які дозволяють про
слідкувати за кінетикою деформацій полімеру на 
протязі процесу твердіння і наступної циклічної 
зміни температури з використанням тензометрич
ного методу. У даній роботі приведений удоскона
лений метод та методологія визначення деформа
цій в епоксидних композитах.

рамочки з «плаваючим» тензодавачем (б).

Основною активною частиною устави являєть
ся модуль у вигляді комірки (рис. 1), яка представ
ляє собою паперовий стаканчик розмірами 35х25х 
25 мм, по діагоналі якого встановлена картонна 
рамочка товщиною 0,5 мм і шириною бокових смуг 
5 мм. На бокові смуги рамочки наклеювали (за до
помогою клею БФ-2) вузьку кромку підкладки ак
тивного тензодавача так, що його робоча частина 
була «плаваючою». Компенсаційний тензодавач, 
що був поміщений у середину тонкостінної скляної 
ампули (у вигляді циліндрика діаметром 10 мм), 
закріплений або наклеєний на картонну смужку за 
допомогою клею БФ-2 (термообробку клею здійс
нювали 48 год. за 343 К) і засипаний прокаленим 
кварцовим піском КП-3, який не виявляє екзо- і 
ендоефектів у діапазоні дослідних температур від 
73 до 523 К. Ампула із компенсаційним тензодава
чем була поміщена в кут стаканчика на відстані 
5 мм від рамочки з активним тензодавачем. Тим 
самим із підвищенням температури автоматично 
була компенсована зміна електричного опору ак
тивного тензодавача. Це дозволяло правильно про
водити оцінку швидкості зростання деформацій у 
момент екзотермічного розігріву композиції, що 
твердіє. Для виготовлення модулю використовува
ли тензодавачі з базою 5-20 мм і електричним опо
ром 50-200 Ом, наприклад, тензодавач «ФКПД-5- 
100 ГВ (партія №197), який мав такі характеристи
ки: 1) база = 5 мм; 2) електричний опір (за упаков
к а м и ^ , 4-88,8; 93,2-93,6; 94,0-94,4; 96,8-97,2 Ом;
3) Б (за 20±5°С)= 1,98; 4) П (за 20±5°С)=0,49%; 5) є 
(не більше)=3000мкм/м; 6) І (не більше) = 49,5 мА.

Тарування тензодавачів здійснювали за допо
могою балки рівного механічного опору, що була 
виготовлена з дослідного матеріалу.

Таке взаємне розміщення циліндрика й рамоч
ки створювало декомпенсацію маси компаунда по 
обидві сторони активного тензодавача, що відпо
відало реальному тілу -  мікромодулю.

3. Для термостатування теплового поля зас
тосовували термостат і кріостат. Комірку під’єд- 
нували до 8-канального підсилювача 8АНЧ-7М. 
Запис величин деформацій здійснювали на стрічку 
самопишучих потенціометрів КСП-4 і КСП-2-005.

4. На відстані 3 мм від обидвох тензодавачів 
у центральній площині комірки і ампули закріп
лювалися термопари ХК (діаметром дроту 0,1 мм)

у чохлі з кераміки А120 3. Прямий і диференціаль
ний запис величин температури здійснювали за 
допомогою самопишучих потенціометрів КСП-4 
та КСП-2-005.

5. Внутрішня поверхня паперового стакан
чика, зовнішня поверхня скляної ампули, термопа
ри і чохла та поверхня картонної рамочки була 
покрита демфуючим підшаром КЛТ-30 на основі 
низькомолекулярного гідроксилдиметилсилоксано- 
вого каучуку.

Установка дозволяла отримувати надійні, доб
ре відтворюванні результати з високою точністю 
порядку 0,5 -10 3 в.о. деформації.

2.2. Матеріали для досліджень.
Для дослідження деформацій та напруженого 

стану використали композити старого покоління 
ЕЗК-25 та нового покоління ЕБС-5 і ЕБС-5М. 
Склади досліджених композицій приведені у 
табл. 3. Для дослідження демфуючих властивостей 
проміжного шару між елементом мікросхеми і 
епоксидним композитом прийняли модель, у якій 
активний тензодавач виконує роль елемента мік
росхеми, на який було нанесено покриття КЛТ-30 
такого складу: 100 м.ч. низькомолекулярного гід- 
роксилдиметилсилоксанового каучуку + 1,7 м.ч. 
Т і02 (наповнювач) + 2,8 м.ч. метилацетосилоксану 
(каталізатор твердіння).

Таблиця З 
Склади досліджених епоксидних 

композицій [63-67]

Компоненти
композицій

Склад композиції, м.ч.

ЕЗК-25 ЕБС-5 ЕБС-5М

1. Епоксидна смола 
ЕД-20 100 100 100

2. Пластифікатори:

трикрезилфосфат 20 - -

моногліцидиловий
етероксидпарил-
метану

- 6,4 9,3

3. Наповнювачі:

кварцовий пісок 40 - -

слюда помелена 20 10,1 3,9

бентоніт - 46,3 51,5

молібденіт високої 
чистоти МВЧ-1 
(Мо82)

- 1,0 1,0

4. Затверджувач:

поліетиленполіамін 14,0 14,0 14,0



III. Результати та обговорення
3.1. Удосконалення нового методу та мето

дології тензометричного дослідження деформа
ційного та напруженого станів епоксидного 
композиту.

1. Матеріал несучого елемента (рамочки), 
на який наклеєний тензодавач, вибраний на основі 
визначення деформацій епоксидних композитів 
ЕЗК-25 та ЕБС-5М під час твердіння (табл. 4) і 
термоударів (табл. 5). Як видно з табл. 4 і 5, тензо
давач на несучому елементі з картону фіксує біль
ші величини деформацій і більш чутливий до типу 
композитів.

Результати, що приведені у табл. 6 і 7, показу
ють на величини деформації (без дії композиту під 
час усадки), обумовленої температурними змінами 
електричного опору тензодавача. Попередньо тен- 
зосхема була збалансована зовнішнім електричним 
опором за 298 К (тензодавач 2ФКПД 5-100 ГВ). Ці 
дані показують на автоматичну компенсацію па
сивним тензодавачем зміни електричного опору від 
температурного приросту активного тензодавача.

2. Різні наклейки тензодавача (рис. 2) і роз
міщення рамочки в комірці відносно вертикальної 
вісі симетрії дозволяли моделювати процес дефор
мації елементів мікромодулів (реальні тіла) і зі

складного напруженого стану всього епоксидного 
композиту виділити лише ті види деформацій, які 
обумовлені силами, що виявляють, при даному 
розміщенню тензодавача, основну дію.

Залежність фіксованих величин деформації від 
різних наклейок тензодавача та різного положення 
рамочки у литгевій формі (рис. 2) наведена в табл. 8.

Табл. 8 дає наочне уявлення щодо впливу про
сторового розміщення та способу наклейки тензо- 
давачів на зафіксовану величину деформації епок
сидного композиту під час твердіння. Надалі при
ведені результати досліджень для схеми III.

3.2. Деформації епоксидних композицій під 
час твердіння та композитів під час термоударів.

1. Диференціальний запис температури під 
час твердіння композиту ЕЗК-25 і наступного тер
моудару при зміні теплового режиму від 343 до 
298 К показана на рис. 3. Як видно з рис. З, найбіль
ший температурний розбаланс між компенсаційним 
та активним тензодавачами спостерігається від 7 
до 27 хв. і складає 281-285 К під час твердіння 
епоксидної композиції, що відповідає моменту ек- 
зоефекту твердіння (хемоусадка), та на протязі 5- 
6 хв. і складає 276 К під час наступної зміни тем
пературного режиму (після хемоусадки) від 343 до 
298 К (термоусадка).

Таблиця 4
Вплив матеріалу несучого тензодавач елемента (рамочки) розробленого модуля на визначення величини 
деформації (в.о.) епоксидних композитів ЕЗК-25 та ЕБС-5М під час твердіння (тензодавач ПКБ 10-100)

Несучий елемент Композит

Деформації (в.о.) при 
температурі

Абсолютна різниця між 
величинами деформацій 

(в.о.) двох композитів

343 К 298 К 343 К 298 К

Рамочка з картону (товщина 0,5 мм) ЕЗК-25
ЕБС-5М

+27
+18

+52
+32

9 20

Рамочка з склотекстоліту (товщина 
0,8 мм)

ЕЗК-25
ЕБС-5М

+3
-7

+25
+14

10 11

Рамочка із металу (криця Ст.З 
товщиною 0,5 мм)

ЕЗК-25
ЕБС-5М

-6
-4

+13
+12

2 1

Таблиця 5
Вплив матеріалу несучого тензодавач елементу (рамочки) розробленого модуля на визначення величини 

деформації (в.о.) епоксидних композитів ЕЗК-25 та ЕБС-5М під час термоударів (тензодавач ПКБ 10-100)

Несучий елемент Композит

Деформації (в.о.) при зміні температури 
[К] під час термоударів

Абсолютна різниця 
між величинами де
формацій (в.о.) двох 

композитів за програ
мою змін температур

від 298 
до 203

від 203 
до 343

від 343 
до 203

від 203 
до 298

І II III IV
І II III IV

Рамочка з картону ЕЗК-25 +29 -26 +27 + 1 22 18 16 1
(товщина 0,5 мм) ЕБС-5М +7 -8 +11 0
Рамочка склотексто- ЕЗК-25 + 14 -9 +23 +19 1 22 5 6
літа (товщина 0,8 мм) ЕБС-5М + 13 + 13 + 18 + 13

Таблиця 6
Величини деформації, обумовленої температур

ними змінами опору тензодавача (без композиту) 
при попередньому балансу тензосхеми зовнішнім 

опором за 298 К

Варіант

Деформація

Температура
випробувань

343 К 298 К

Активний тензодавач (без 
компенсаційного тензодавача) -8 0

Компенсаційний тензодавач (без 
активного тензодавача в ампулі, 
що заповнена алюмінієвим 
порошком)

+9 0

Теж саме з кварцовим піском +11 0

Активний+компенсаційний 
тензодавачі (ампули заповнені 
алюмінієвим порошком)

+0,5 +0,5

Таблиця 7
Величини розбалансу між активним і компенса

ційним тензадавачами за різними способами фік
сації компенсаційного тензодавача в розбавленому 

модулі (без заливки епоксидної композиції)

Спосіб кріплення 
компенсаційного тензодавача

Величини 
деформацій
ного розба

лансу за тем
ператури [К]

343 298

Скляна ампула, що заповнена 
повітрям; фіксація тензодавача 
верхньою крайкою у пробці

-4 0

Скляна ампула, що заповнена 
кварцовим піском; фіксація 
тензодавача -  теж саме

+1 0

Скляна ампула, що заповнена 
алюмінієвим порошком +0,5 +0,5

Скляна ампула, що заповнена 
кварцовим піском; наклейка 
тензодавача на стрічку з картону

+0,5 +0,5

Таблиця!
Вплив просторового розміщення тензодавачів 
(рис. 2) на величину деформацій епоксидного 

композиту ЕЗК-25

Номер 
позиції на 

рис. 2

Величина деформації (в.о.) за 
температури [К]

343 298
І 26 63
11 10 50
III 29 46
IV 4 18
V 9 23
VI 2 11
VII 0 18

V VI УП
Рис. 2. Схема наклейки й розміщення тензода

вачів під час визначення складного напруженого 
стану епоксидного композиту ЕЗК-25.
д к

0 З0 60 90 120 150 % х і.
Рис. 3. Диференціальний запис температури в 

зоні тензодавачів під час твердіння композиції та 
наступної термоусадки композиту.

Матеріал несучого елемента (картон) вибраний 
на основі експериментальних даних (табл. 1 та 2). 
Дані табл. 4 та 5 вказують на переваги виготовлен
ня рамочки активного елемента модуля з картону 
в порівнянні зі склотекстолітними і металічними 
матеріалами.

Дані табл. 6 і 7 вказують на автоматичну ком
пенсацію пасивним тензодавачем зміни електрич
ного опору від температурного нарощування ак
тивного тензодавача.

2. Характерні криві кінетики деформацій 
епоксидного композиту ЕЗК-25 без та при наяв
ності демфуючого покриття КЛТ-30 від хімічної 
усадки композиції та наступної термічної усадки 
епоксидного композиту та температури екзоефек- 
тів показані на рис. 4.

IV. Контрольні випробування

4.1. Статистичний аналіз.
1. З метою перевірки точності і надійності

результатів, що отримані за новим удосконаленим 
методом визначення деформацій епоксидних ком
позитів, провели набір статистичних даних та їх 
математичної обробки для компаундів ЕЗК-25, 
ЕБС-5 та ЕБС-5М.

2. Число повторних дослідів дорівнювало ^
9, тензодавач ПКБ 10-100 (база 10мм, електричний 
опір 100 Ом).

Запис нульової точки Аі (рис. 5) до заливки 
композиції до мікро модуля здійснювали за 298 К 
з наступним термостатуванням 30 хв. Точка Аг
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. Схеми розшифровки позначення деформацій епоксидної композиції під час твердіння та

композиту під час термоударів.

Рис. 4. Кінетика деформації у часі для епоксидної композиції під час твердіння композиції (а) та 
термоударах композиту (б): 1 -  епоксидний композит ЕЗК-25; 2 -  епоксидний композит ЕЗК-25 + 

демфуючий шар КЛТ-30; Т2 -  температура активного тензодавача; Тв -  температура ванни
(компенсаційного тензодавача).

+ 2 5 '

Рис. 5

(рис. 5) відповідає введенню затверджувача у ком
позицію. Точка А3 (рис. 5) відповідає заливки ком
позиції у модуль. Точка А4 (рис. 5) відповідає пос
тановки модуля в термостат з температурою 343К. 
Час від моменту введення затверджувача до поста
новки модуля у термостат з температурою 343 К 
складало 30-35 хв. З моменту заливки композиції 
у модуль до постановки останнього у термостат з 
343 К модуль з композицією знаходився в термо
статі за температури 298 К.

3. Режим твердіння композиції був такий 
(рис. 5):

343К (+70 °С) [2 год.]+298К(+25 °С) [1,5 год.].
Програма термоударів була така:
I удар: 298К (+25 °С) ->203К(-70 °С) [1 год.];
II удар: 203К (-70 °С) ->343К(+70 °С) [1 год.];
III удар: 343 (+70 °С) ->203К(-70 °С) [1 год.];
IV удар: 203К (-70 °С) -^298К(-25 °С) [1 год.].
Температурний режим з температурою 203 К

підтримували у термостаті за допомогою сухого 
льоду (С 02).

На рис. 5 позначені деформації відносно ліній 
О, (запис до заливки композиції у модуль), 0 2 
(після заливки і термостатування за 298 К), Оз (від
повідає остаточним деформаціям після твердіння 
композиту -  хімічної і термічної усадок):

£іь£гі -  величини деформацій відносно ліній 
Оі і 0 2 відповідно після 2 год. твердіння компо
зиції за 343 К (+70 °С);

£і2,е22 -  величини залишкових деформацій (хі
мічної за 343 К + термічної за 298 К усадок) від
носно ліній Оі і 0 2 відповідно після 2 год. твер
діння за композиції за 343 К + 1,5 год. витримки 
композиту за 298 К;

( £ | 2 - £ ц )  та (£22-£2 і) -  величини деформацій від
носно ЛІНІЙ О] і 0 2 відповідно після термічної 
усадки від 343 К до 298 К;

£із,£2з -  сумарні величини деформацій відносно 
ліній Оі і 0 2 відповідно після термічної усадки 
композиту під час 1-го термоудару від 298 К до 
303 К і витримки 1 год. за 303 К;

Езз=(Еіз-Еі2)=(£2з-£22) -  величина додаткової де
формації від термічної усадки композиту під час
1-го термоудару від 298 К до 303 К і витримки 
1 год. за 303 К;

(єзз+Ем) -  величини прирісту деформації у 
композиті під час 2-го термоудару від 203 К до 
343 К відносно лінії 0 3;

£14̂ 24 -  величини залишкових деформацій у 
композиті ВІДНОСНО ЛІН ІЙ  Оі і 0 2 відповідно після
2-го термоудару від 203 К до 343 К;

(£34+£35) -  величини прирісту деформації у 
композиті під час 3-го термоудару від 343 К до 
203 К відносно лінії 0 3;

£і5?£25 ~ величини залишкових деформацій у 
КОМПОЗИТІ ВІДНОСНО ЛІНІЙ О] і 0 2 відповідно після
3-го год. термоудару від 343 К до 203 К;

£36 — величини прирісту деформації у компо
зиті під час 4-го термоудару від 203 К до 298 К 
відносно лінії 0 3;

£ій,£26 -  величини залишкових деформацій у 
композиті відносно ліній О і і 0 2 відповідно після
4-го термоудару від 203 К до 298 К.

4. Довірчі інтервали (точність результату) з 
довірчою ймовірністю (надійність результату) р= 
1-а=0,95 (де а=0,05-рівень значущості знайдених 
довірчих інтервалів) для генеральних характерис
тик: генеральної сукупності значень випадкової 
величини (у) [математичного сподівання (ау); ге
неральної дисперсії (оу2); генерального середньо- 
квадратичного відхилення (оу)], які розрахували за 
вибірковими характеристиками [вибіркової серед
ньоарифметичної (у); вибіркової дисперсії (Бу2); 
вибірковим середньоквадратичним відхиленням 
(Бу)]; за формулами [57-61]:

а) для математичного сподівання:
ґ  С 4 \  ґ  Є * Л

У-
З  у • гт

-  а у <

де

5 ^  = 1 _ а = 0 9 5
. ^  )_

(1)
Мя=(1-а/2)=0,975; Ґ,=І\І-2=9-2=7}=2,365 [58] 
-  табличне (теоретичне) значення критерія 
Стьюдента;
ґі -  число ступенів вільностей;
N=9 -  число результатів виборки; 
б) для генеральної дисперсії:
• за Т, -  функцією [57-61]:

~\ ^ г V
/2

4 - й
- а у <

де г , , 2 2{р=(1-а)=0,95; N=9} [60]: ( ^  
1,916 [60];
£=N-1=8;

2
• за критерієм Пірсона Хт '■

2 ^  г  
2

Хт{Я^/2}
<а;< = 1 - а  =0,95, 

(3)

де Х ї  ~ табличне теоретичне значення критерію 
І Іірсона для Ці (або ц2) і £; 
ці=1-а/2=0,975; 
ц2= 1—Ці=а/2=0,025;
£=N-1=9-1=8;
Хт (Чі=0,975; ґ2=8}=17,53 [58];

Хт (42=0,025; £=8}=2,18 [58]; 
в) для генерального середньоквадратичного 

відхилення:
• за Z -  функцією [57-61]:

(4)

= 1 -а  = 0,95;
за критерієм Хт :

/2 <<х, ,< /2

х Л ч  й / 2}

= 1 -а  = 0,95.
Хт (5)

= 1 - а  = 0,95, 

(2)
=0,675; г 2=

На цих же модульних комірках гідроста
тичним методом визначали величини внутрішніх 
напруг (р[МПа]) епоксидних композитів.

Удосконалений метод також дозволяє розра
хувати і величини внутрішніх напруг (р[МПа]). 
Перевірка 9-ти результатів досліджень окремих 
спостережень за критерієм со2 [57-61] показали, що 
їх розсіяння підпорядковано нормальному закону 
розподілу Ґавса з ймовірністю 0,95. Для вибраних 
композитів також були проведені статистичні оцін
ки для відомого методу визначення деформацій 
[34].

5. Результати статистичного набору експе
риментальних даних (N=9) величин деформацій 
епоксидних композитів ЕЗК-25, ЕБС-5, ЕБС-5М 
під час твердіння та термоударів за розробленим 
та відомим [34] методами приведені у табл. 9, 10.

Як видно з табл. 9, розробленим та удоскона
леним новим методом фіксуються більші величи
ни деформацій (є) відповідно механічного напру
ження композитів під час хімічної (11,56-27,00 
в.о.), так і термічної (25,22-52,22 в.о.) усадок, ніж 
відомим методом [34] під час хімічної усадки 
(7,00-12,00 в.о.) та під час термічної усадки (3,60- 
10,25 в.о.). Коефіцієнти варіацій (у) деформацій 
склали: від 33,85 до 111,6% -  для відомого методу 
[34] та від 15,27 до 30,54% -  для удосконаленого 
нового методу під час хімічної усадки за 343 К; 
від 56,73 до 58,93% -  для відомого [34] та 5,96 до 
11,20% -  для удосконаленого нового методу під 
час термічної усадки від 343 до 298К після тверді
ння. При цьому для розробленого методу механіч
не напруження (Р) складало від 7,5 до 16,2 МПа -  
під час хімічної усадки та 17,4 до 32,0 МПа -  під 
час термоусадки після твердіння.



Таблиця 9
Статистичний набір експериментальних даних (N=9) величин деформацій (І’) (тензодавач ПКБ 10-100) та 
внутрішнього механічного напруження (Р) під час твердіння за 343К епоксидних композицій (табл. 3) та 

наступного термоудару на композит від 343 до 298 К за тензометричними дослідженнями за 
розробленим удосконаленим новим та відомим [34] методами

Величина деформації

Термічний вплив Епоксидна композиція
та статистичні ЕЗК-25 ЕБС-5 ЕБС-5М

характеристики
Метод Метод Метод

відомий розроблений відомий розроблений відомий розроблений

1. Твердіння (хімічна усадка) за 343 К композиції:
Є , в.о. 10,25 27,00 3,60 11,56 8,70 16,89
S 2C (в.о.)2 96,74 17,00 16,14 5,02 8,67 26,61
Sc, в.о. 9,84 4,12 4,02 2,24 2,94 5,16
Ус, % 96,00 15,27 111,6 19,38 33,85 30,54
±Дє, в.о. 7,75 3,25 3,17 1,77 2,32 4,07
A S 2( Z ) , (в.о.)2:
min
max

39,18
315,68

6,89
55,47

6,54
52,67

2,03
16,38

3,51
28,29

10,78
86,83

A S 2e ( x 2) , ( в.о.)2:
min
max

44,11
355,04

7,75
62,39

7,36
59,23

2,30
18,42

3,95
31,82

12,13
97,66

ASe(Z), в.о.:
min
max

6,26
17,77

2,62
7,44

2,56
7,26

1,43
4,05

1,87
5,31

3,28
9,32

ASe(x2), в.о.:
min
max

6,65
18,85

2,78
7,89

2,72
7,70

1,51
4,29

1,99
5,63

3,49
9,89

P, МПа - 16,2 - 7,5 - 12,3
±ДР, МПа - 1,95 - 1,15 - 2,96

2. Термічна усадка під час твердіння від 343 до 298 К (залишкова деформація за 298 К):
Є , в.о. 11,60 52,22 7,50 25,22 12,00 34,22
5 2 (в.о.)2 44,69 9,70 18,10 7,45 50,00 14,70
Se, в.о. 6,69 3,12 4,25 2,73 7,07 3,83
Ус, % 57,63 5,96 56,73 10,82 58,93 11,20
±Дє, в.о. 5,27 2,46 3,35 2,15 5,57 3,02
A S ç ( Z ) , (в.о.)2:
min
max

18,10
145,82

3,93
31,65

7,33
59,06

3,02
24,31

20,25
163,15

5,95
47,97

A S 2(Z 2) , (  в.о.)2:
min
max

20,38
164,01

4,42
35,60

8,25
66,43

3,40
27,34

22,80
183,50

6,70
53,95

ASe(Z), в.о.:
min
max

4,25
12,08

1,98
5,64

2,70
7,68

1,74
4,93

4,50
12,77

2,44
6,92

ASc(x2), в.о.:
min
max

4,52
12,82

2,11
5,98

2,87
8,14

1,84
5,23

4,78
13,54

2,59
7,34

P, МПа - 32,00 - 17,40 - 25,00
±AP, МПа - 1,51 - 1,49 - 2,21

Таблиця 10
Статистичний набір експериментальних даних (N=9) величин деформацій (£) (тензодавач ПКБ 10-100) та 
внутрішнього механічного напруження (Р) під час термоударів на епоксидні композити (табл. 3): від 298 
до 203 К (1-й термоудар); від 203 до 343 К (2-й термоудар); від 343 до 203 К (3-й термоудар); від 203 до 

298 К (4-й термоудар) за тензометричними дослідженнями за розробленим удосконаленим
новим методом

Термічний вплив та 
статистичні 

характеристики

Величина деформації

Епоксидний композит

ЕЗК-25 ЕБС-5 ЕБС-5М ЕЗК-25 ЕБС-5 ЕБС-5М

Розроблений метод Розроблений метод

1-й термоудар від 298 до 203 К: 2-й термоудар від 203 до 343 К:

Є  , в.о. 78,89 34,11 43,00 25,44 14,78 22,44

S]  (в.о.)2 12,36 13,61 13,25 15,02 4,70 14,52

Se, в.о. 3,52 3,69 3,64 3,88 2,17 3,81

Ус, % 4,46 10,82 8,47 15,23 14,67 16,98
±Дє, в.о. 2,77 2,91 2,87 3,06 1,71 3,00

A S 2( Z ) , (в.о.)2:
min
max

5,02
40,33

5,51
44,41

5,37
43,24

6,08
49,01

1,90
15,34

5,88
47,38

A S 2 ( * 2 ) , ( b . o . ) 2:

min
max

5,64
45,36

6,21
49,95

6,04
48,63

6,85
55,12

2,14
17,25

6,62
53,29

ASe(Z), в.о.:
min
max

2,24
6,36

2,35
6,66

2,32
6,57

2,47
7,01

1,38
3,92

2,42
6,88

ASc(x2), в-0-:
min
max

2,38
6,74

2,49
7,07

2,46
6,97

2,62
7,43

1,47
4,16

2,57
7,30

P, МПа 48,1 23,7 31,4 15,3 9,8 16,4
±ДР, МПа 1,69 2,02 2,10 1,84 1,13 2,20

3-й термоудар від 343 до 203 К: 4-й термоудар від 203 до 298 К:
є  , в.о. 80,78 35,78 45,78 55,11 25,33 35,56

S 2 (в.о.)2 19,20 16,45 26,20 17,86 14,62 19,77

Sc, В.о. 4,38 4,06 5,12 4,23 3,82 4,45
Ус, % 5,42 11,34 11,18 7,67 15,10 12,50
±Дє, в.о. 3,45 3,20 4,04 3,33 3,01 3,51

AS2(Z ) , (в.о.)2:
min
max

7,78
62,65

6,66
53,68

10,61
85,49

7,23
58,28

5,92
47,71

8,01
64,51

A S 2 ( Z 2 ) , ( b . o . ) 2 :

min
max

8,76
70,46

7,50
60,37

11,95
96,15

8,14
65,55

6,67
53,66

9,02
72,56

ASe(Z), в.о.:
min
max

2,79
7,91

2,58
7,33

3,26
9,84

2,69
7,64

2,43
6,90

2,83
8,04

ASe(x2), в.о.:
min
max

2,96
8,39

2,74
7,78

3,46
9,81

2,86
8,10

2,58
7,32

3,01
8,52

P, МПа 49,3 24,9 34,6 33,6 17,4 26,0
±AP, МПа 2,11 2,23 3,05 2,03 2,07 2,56



Для удосконаленого нового методу визнача
ються більш вузькі довірчі інтервали: (1,77-4,07
в.о.) -  під час твердіння композиції (хімічної усад
ки) та (2,15-3,02 в.о.) -  під час термічної усадки 
композиту після твердіння композиції, ніж для 
відомого методу [34]: (2,32-7,75 в.о.) -  під час хі
мічної усадки та (3,35-5,57 в.о.) -  під час термічної 
усадки при твердінні композиції. Для удосконале
ного нового методу коефіцієнти варіації деформа
цій композиту під час жорстких термоударів ста
новили (табл. 10) при переході:

• від 298 до 203К -  4,46-10,82%;
• від 203 до 343К -  14,67-16,98%;
• від 343 до 203 К -  5,42-11,34%;
• від 343 до 298 К -  7,67-15,10%.
При цьому величини напружень (Р) в компо

зитах під час термоударів становили (табл. 10) при 
переході:

• від 298 до 203 К -  23,7-48,1 МПа;
• від 203 до 343 К -  9,8-16,4 МПа;
• від 343 до 203 К -  24,9-49,3 МПа;
• від 343 до 298 К -  17,4-33,6 МПа.
4.2. Кореляційний аналіз.
1. Результати експерименту (табл. 9 і 10) бу

ли виділені в окремий масив інформації (табл. 11)

і піддані кореляційному аналізу [57-61] зв’язків 
між величиною деформації ( є  ) та механічних нап
ружень ( Р  ) і між величинами довірчого інтервалу 
деформацій (|А/:|) та довірчого інтервалу механіч
ного напруження (|ДР|) епоксидних композитів 
ЕКЗ-25, ЕБС-5, ЕБС-5М [за результатами, які 
отримані під час випробувань композитів за удос
коналеним новим методом].

З цією метою висували: нульову гіпотезу: 
Но: р  = 0

т
(статистично значимий нелінійний зв’язок), де р -  
генеральний та гр -  вибірковий коефіцієнти коре
ляції, а також висували альтернативну (щодо Н0) 
гіпотезу:

Н, : р ^ 0
т
гр?Ю

(статистично значимий лінійний зв’язок).
Під час кореляційного аналізу розраховували 

вибірковий коефіцієнт кореляції |гр| (N=18) та виз
начали його значущість (з рівнями значущості а=
0,05 та а=0,01): де N -  кількість варіацій, визнача
ючи прийняття Н0 або Н] за:

Таблиця 11
Вихідні дані масиву інформації (табл. 9 і 10) для кореляційного аналізу

є , в.о. Р, МПа Д е, в.о. |ДР|, МПа

Х|, Уі; х2/ У2І

1 27,00 16,2 3,25 1,95

2 11,56 7,5 1,77 1,15

3 16,89 12,3 4,07 2,96

4 52,22 32,0 2,46 1,51

5 25,22 17,4 2,15 1,49

6 34,22 25,0 3,02 2,21

7 78,89 48,1 2,77 1,69

8 34,11 23,7 2,91 2,02

9 43,00 31,4 2,87 2,10

10 25,44 15,3 3,06 1,84

11 14,78 9,8 1,71 1,13

12 22,44 16,4 3,00 2,20

13 80,78 49,3 3,45 2,11
14 35,78 24,9 3,20 2,23

15 45,78 34,6 4,04 3,05

16 55,11 33,6 3,33 2,03

17 25,33 17,4 3,01 2,07

18 35,56 26,0 3,51 2,56

•  за критичним коефіцієнтом кореляції для
а=0,05 г,ф^=1-(а/2)=0,975; число ступенів вільно- 
стей £=N-2=18-2=16}=0,4683 та для а=0,01 гкр {ц- 
1-(а/2)=0,995; ^16}=0,5897 [58]. Порівнюючи |гр| з 
г^, визначали при цьому ступінь лінійності коре
ляційного зв’язку за співвідношеннями:

Г«г
а ступінь нелінійності кореляційного зв’язку 
співвідношеннями:

кр

(6)

за

(7)

•  за теоретичним значенням (-критерію 
Стьюдента для а=0,05 Іт^=1-(а/2)=0,975; £=N-2= 
16}=2,120; для а=0,01 Чя=1-(а/2)=0,995; £=N-2= 
16}=2,921 [58], розраховуючи статистику їр [57]:

і 1 - к
^ N - 2 , (8)

і, порівнюючи 1̂1 з визначали ступінь лінійності 
кореляційного зв’язку за співвідношеннями:

Ш  = — > (9)

а ступінь нелінійності кореляційного зв’язку -  за 
співвідношеннями:

Ш - (10)

•  за функцією перетворення Фішера, розра
ховуючи ъ статистику [57]:

1 ґ  Л  N

Х + Г Р

1-

та середнє квадратичне відхилення г [57]:
1

сг, = = 0,2582.

(П)

(12)

Результати кореляційного аналізу співвідношень є
рівнями значущості аі=|

л/ДГ-З
Порівнюючи |гр| зі стандартом у вигляді до

бутку для а=0,05 (о2-гт{я=1-(а/2)=0,975})=0,5061; 
де гт^=0,975}=1,96 (квантиль нормованого нор
мального розподілу), а для а=0,01 ( о / / і {ц=1 -(а/2) 
=0,995})=0,6662, де гт{ц=0,995}=2,58 [57]; визна
чали ступінь лінійності кореляційного зв’язку за 
співвідношеннями:

£ ( г ) = - И - ,  <13>
І Р г ' г ч)

а ступінь нелінійності кориляційного зв’язку -  за 
співвідношеннями:

| , ( г )  = (°!г ’^ ) . (14)
N

2. Результати розрахунків за табл. 11 коефі
цієнтів кореляції та ступенів лінійності та нелі
нійності кореляційних зв’язків зведені в табл. 12.

Таблиця 12
Р  та Дє~ДР за ймовірностями р,=0,95 та р2=0,99 та

0,05 та а2=0,01 відповідно

Розрахункові та табличні значення величин

Кореляційний зв’язок

Е ~ Р Дє~ ДР

Рівень значущості

аі=0,05 а2=0,01 аі=0,05 а2=0,01

Розрахунковий вибірковий коефіцієнт кореляції (гр) 0,9850 0,9850 0,9444 0,9444

Табличне критичне значення коефіцієнт кореляції (гкр) 0,4683 0,5897 0,4683 0,5897

Ступінь лінійності за ^і(г) 2,1034 1,6703 2,0167 1,6015

Ступінь нелінійності за ^г(г) 0,4754 0,5987 0,4959 0,6244

Розрахункова статистика Стьюдента (1р) 22,833 22,833 11,489 11,489

Теоретичне (табличне) значення критерія Стьюдента (1т) 2,120 2,921 2,120 2,921

Ступінь лінійності за 4і№ 10,771 7,817 5,419 3,933

Ступінь нелінійності за 0,093 0,128 0,185 0,254

Розрахункова 2-статистика Фішера (2Р) 2,4427 2,4427 1,7773 1,7773

Середне квадратичне відхилення функції Z(oz) 0,2582 0,2582 0,2582 0,2582

Квантиль нормованого нормального розподілу (7,) 1,96 2,58 1,96 2,58

Добуток (а2-7т) 0,5061 0,6662 0,5061 0,6662

Ступінь лінійності за 7, 4,827 3,667 3,512 4,668

Ступінь нелінійності за 7, 0,207 0,273 0,285 0,375
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Рис. 6. Кінетика деформацій епоксидних композитів ЕЗК-25 (1,3) та ЕБС-5 (2,4) під час твердіння та в 
жорстких режимах термоударів під час використання тензодавачів (2ФКПА 10-100ГВ (1,2) і ФКПД 5-

200ГВ. Крискована лінія -  програма температур.

Як видно з табл. 12 між деформацією (є  ) та 
напруженням ( Р  ) в епоксидних композитах під 
час твердіння (хімічної та термічної усадок) та 
термоударах існує з ймовірністю 95% надійний лі
нійний зв’язок (за критичним коефіцієнтом коре
ляції) із ступенем лінійності: 2,1034 та із залишко
вою нелінійністю 0,4754 та з ймовірністю 99% із 
ступенем лінійності 1,6703 (за критичним коефіці
єнтом кореляції) та із залишками нелінійності 
0,5987.

Аналогічно існує надійний лінійний зв’язок 
між цими ж величинами з ймовірністю 95% (за 
критерієм Стьюдента) із ступенем лінійності 
10,771 та залишками нелінійності 0,093 та з ймо
вірністю 99% із ступенем лінійності 7,817 та за
лишками нелінійності 0,128.

Аналогічно існує надійний лінійний зв’язок 
між цими ж величинами з ймовірністю 95% (за 7- 
статистикою Фішера) із ступенем лінійності 4,827 
та залишками нелінійності 0,207 та з ймовірністю 
99% із ступенем лінійності 3,667 та залишками 
нелінійності 0,273.

Аналогічні висновки стосуються й надійного 
лінійного зв’язку між довірчими інтервалами де
формацій (Ає) та довірчими інтервалами напру
жень (АР).

4.3. Деформаційні властивості епоксидних 
композитів під час жорстких термоударів.

Досліджували кінетику деформацій епок
сидних композитів ЕЗК-25, ЕБС-5 і ЕБС-5М під 
час твердіння за 343 К (+70°С) (хімічну і залиш
кову термічну деформації за 298 К (+25°С) та 
жорстких термоударів від 298 К (+25°С) до 368 К 
(+95°С) (1-ий термоудар); від 368 К (+95°С) до 77 К 
(-196°С) (ІІ-ий термоудар); від 77 К (-196°С) до 
368 К (+95°С) (ІІІ-ий термоудар); від 368 К (+95°С) 
до 77 К (-196°С) (ІУ-ий термоудар) (рис. 6). Перед 
термоударами композити витримували 48 год. за 
298 К (+25°С). При зміні режиму від 368 (+95°С) 
до 77 К (-196°С) модуль з композитом витримува
ли 15 хв. за температури 298 К. Використовували 2

типа тензодавачів: 1) з базою 5 мм і електричним 
опором 200 Ом (2ФКПД 5-200ГВ); 2) з базою 10мм 
і еклектичним опором 100 Ом (2ФКПА 10-100ГВ).

Тепловий режим 343 К, 298 К, 368 К підтри
мували у водяному термостаті, занурюючи модуль 
разом зі склянкою у воду (фактично модуль знахо
диться в атмосфері). Після прогріву за 368 К мо
дуль занурювали у рідкий азот 77 К. Контакт мо
дуля з рідким азотом був безпосередній, рівень азо
ту був на 30-40 мм вищим верхньої крайки модуля.

Результати дослідження показані на рис. 6. Як 
видно з рис. 6, тензодавач з більшою базою і мен
шим електричним опором фіксує більш високі рів
ні деформацій і, що особливо, більші амплітуди 
коливань деформацій під час жорстких термоуда
рів на епоксидні компаунди, при цьому наявно ви
явлена суттєва різниця між епоксидними компаун
дами ЕЗК-25 та ЕБС-5.

Висновки

1. Дано опис удосконаленому новому методу 
та методології тензометричних досліджень напру
женого стану за допомогою вимірювання дефор
мацій в епоксидних композиціях під час хімічної 
та термічної усадок та жорстких термоударів.

2. За результатами дослідження деформацій
ного і напруженого стану трьох композитів за ві
домим та удосконаленим новим методами та мето
дологіями показано, що новим методом фіксується 
більш високі рівні деформацій, ніж за відомим ме
тодом, окрім того ці результати є більш точними і 
надійними, а різниця між композитами більш 
суттєва.

3. Кореляційним аналізом за 3-ма критерія
ми та за двома рівнями значущості доведено наяв
ність надійних лінійних зв’язків між абсолютними 
величинами деформацій та напруженням, а також 
між довірчими інтервалами для деформацій та 
напружень.
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Фізичні методи дослідження речовин (курс лекцій). 
Вступ

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76018, Україна

Приведений поступ науки фізичних методів дослідження речовин, витоки цієї науки з аналітичної 
хімії, формулювання 32-х основних фундаментальних фізико-хімічних законів, дана загальна характе
ристика фізичних методів дослідження речовин.
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Reproduced beginning physical science research methods substances origins science of analytical 
chemistry, formulation of 32 major fundamental physico-chemical laws, the general characteristic physical 
methods of research materials.
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accuracy of the method, the reliability of the method.

Стаття поступила до редакції 17.03.2016; прийнята до друку' 15.09.2016.

І. Витоки і поступ науки та 
предмету фізичних методів 
дослідження речовин

1. Фізико-хімічні методи аналізу речовин
мають свої витоки з аналітичної хімії, яка, як нау
кова дисципліна, започаткована на межі XVIII та 
XIX століть. Фактично саме у цей час аналітична 
хімія стала експериментальною базою для відкри
ття та перевірки таких фундаментальних законів 
хімії, як:

• закон еквівалентів (1792-1802) німецького 
хіміка Ієремії Веніяміна Ріхтера1 (Richter) (1762- 
1807);

• закон сталості складу речовин (1799-1808) 
французького хіміка Жозефа Луї Пруста2 (Proust) 
(1754-1826), який набув завершеного означення у

тривалій науковій дискусії (1801-1808) Пруста з 
Клод Луї Бертолле (Berthollet) (1748-1822);

• закон парціальних тисків газів у суміші та 
закон залежності розчинення газів із суміші від їх 
парціального тиску (1803) англійського фізика і 
хіміка Джона Долтона3 (Dalton) (1766-1844), який 
був доповненням до закону про пропорційну за
лежність розчинності індивідуального газу від його 
тиску, температури та концентрації (1803) англій
ського хіміка Уїльмана Генрі (Henry) (1774-1836); 
Долтон у 1802 році [незалежно від французького 
фізика і хіміка Жозефа Луї Гей-Люссака (Gay- 
Lussac) (1778-1850) та Ж. Шарля, які теж відкрили 
закон у 1802 році] відкрив закон теплового розши
рення газів: при сталому тиску під час однакового 
підвищення температури всі гази розширюються 
однаково;

' Праці: «Основи стехіометрії або мистецтва вимірювання хімічних первнів», Том. 1 -  3 (1792-1794); «Про нові 
напрямки в хімії», Вип. 1-11 (1791-1802).

2 Див.: Капустинский А.Ф. Жозе Луи Пруст и открытие закона постоянства состава // Труды института истории 
естествознания и техники АН СССР. -  1955. -  Т. 6. -  с. 43-67.

3 Праці: див.: Сборник избраных работ по атомистике / Пер. с англ. за 1802 -  1810 г.г. -  Ленинград, 1940.



• закон об’ємних співвідношень під час
хімічних реакцій між газами Ж.Л. Ґей-Люссака4 
(1808) тощо;

• закон італійського фізика і хіміка Амедіо 
Аваґадро5 (Avogadro) (1776-1826): у рівних об’є
мах ідеальних Газів за сталих температури та тис
ку міститься однакова кількість молекул (закон 
відкритий у 1811 році) тощо.

Ці закони були відкриті тоді, коли експери
ментатори -  фізики і хіміки в лабораторних умовах 
змогли отримувати індивідуальні речовини та спо
луки певного високого ступеня чистоти та підда
вати їх аналізу з достатньо високою точністю та 
достатньо високою надійністю.

2. Теплове інфрачервоне випромінювання 
(14) було відкрито У. Гершелем у кінці XVIII ст., а 
ІЧ-спектри поглинання молекул вперше були от
римані на початку XX ст.

До середини XIX століття переважно застосо
вували такі методи виокремлення індивідуальних 
речовин та їх сполук із суміші або руд та їх аналізу:

• осадження;
• перекристалізації;
• ректифікації;
• титрування тощо.
3. Можливості хімічного та фізико-хімічного

аналізу значно зросли із розвитком, починаючи з 
середини XIX та на початку XX сторіч, нових ме
тодів:

• емісійного спектрального аналізу німець
кого хіміка Роберта Вільґельма Бунзена6 (Bunsen) 
(1811-1899), який у 1854 році разом з німецьким 
фізиком Густавом Робертом Кірхгоффом7 (Kirch
hof!) (1824-1887) вивчали спектри полум’я, яке 
фарбувалося парами металічних солей, і в резуль
таті цими вченими були закладені (1859) основи 
спектрального аналізу, який, після низки їх робіт, 
опублікованих у 1859-1860 роках, був впровадже
ний в експериментальну практику хімічних дослі
джень. За допомогою спектрального методу були 
відкриті цезій (1860), рубідій (1861). У 1859 році 
Кірхгоффом був сформульований закон теплового 
випромінювання та введено в науковий обіг озна
чення абсолютно чорного тіла.

Цей закон стверджує, що відношення випромі
нюючої здатності є (X, Т), де X -  довжина хвилі 
випромінювання, а Т -  абсолютна температура, до 
їх поглинаючої здатності а  (А,, Т) не залежить від

природи випромінюючого тіла і дорівнює випро
мінюючій здатності абсолютно чорного тіла Єо (Ао, 
Т), віднесеного до його поглинаючої здатності, яка 
дорівнює 1 [а(Х<), Т)=1] і залежить від довжини 
хвилі X та абсолютної температури Т :

£ ( М 1  = £ о ( ^ т о) = £ ( Л Т ) _ (1)
а{А,Т) а 0(А0,Г0)

Функцію є0 (Хо, Т0) у явній формі надає рівнян
ня закону випромінювання Планка.

У 1862 році Р. Бунзеном та англійським хімі
ком Генрі Енфілд Роско8 (Ловсое) (1833-1915) від
критий основний закон фотохімії і взаємозаміщен- 
ності, еквівалентності часу та інтенсивності випро
мінювання (освітлення) при фотохімічних реакціях, 
згідно якого кількість продуктів фотохімічної ре
акції визначається загальною кількістю енергії ви
промінювання, яка падає на фотохімічну систему, 
тобто визначається добутком потужності (Ф) ви
промінювання на час дії (витримки) (т), і не зале
жить від співвідношення Ф і т. Цей закон правди
вий у тих випадках, коли вихідна фотохімічна ре
акція не супроводжується вторинними реакціями 
іншого типу і не ускладнена гальмуючою дією су
путніх (супровідних) речовин, у т.ч. й самими про
дуктами реакції. Цей закон не правдивий також у 
широкому інтервалі співвідношень Ф і т.

4. Формулювання основних фундаменталь
них фізико-хімічних законів зведені в табл. 1.

5. На початку XX ст. значний розвиток от
римали електрохімічні методи аналізу (полярогра
фії, амперометрії, хроматографії та спектроскопії). 
З 70 років XX ст. спостерігається широке застосу
вання методів атомно-абсорбційного та радіоакти
ваційного аналізів, Х-промінево-флюоресцентний 
та електроннозондовий аналізи, ядерно-магнітного 
резонансу (ЯМР), електронно-парамагнітного резо
нансу (ЕПР), ядерно-гамма резонансу (ЯГР), спект
роскопічні методи та електронно-спектроскопічний 
метод для фізико-хімічного аналізу. Подальше ви
користання pH -  скляного електроду та використа
ння нових фторидного, натрієвого, калієвого, суль
фідного та інших електродів розширило можли
вості фізико-хімічних методів аналізу. В аналізі 
органічних сполук різкий скачок отриманий із зас
тосуванням газової та рідинної хроматографії ви
сокого тиску, абсорбційної спектроскопії, піролі- 
тичної та лазерної мас-спектроскопії тощо.

4Праці: див. Араго Ф. Биографии знаменитих астрономов, физиков и геометров / Пер. с фр. -  Т. 2. -  Санкт- 
Петербург, 1860; Джуа М. История химии / Пер. с іт. -  Москва, 1966; Blanc Е. et Delhoume L. Lavie émouvante et 
noble de Gay-Lussac. -  Limoges, 1950.

5Opere s celte [precedute da un dickorso storico-critico d'Icilio Guareschi], Torino, 1911; Fisica de'corpi ponderabili 
ossia Trattato délia costituzione generale dui corpi. -  V. 1-4. -  Torino. -  1837-1841.

6Праці: див. Архангельський П.А. Роберт Бунзен (1811-1899) // Природа. -  №1 -  1937; Partington J.R. Ahistory of 
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8 Праці: див. Treatise on chemistry -  New-York, 1923. -  Vol. 1-2; Краткий учебник минеральной и органической 
химии / Предислов. Д.И. Менделеева. -  Санкт-Петербург, 1868.

Таблиця 1
Основні фундаментальні фізико-хімічні закони

№
Назва закону 

(принципу, начала) Зміст закону
п/п Українська Англійська

1. Закони
ідеальних

газів

Perfect 
gases laws

Емпіричні правила (принципи), що встановлені для ідеальних Газів 
Бойлем та Маріоттом, Ґей-Люссаком, Шарлем, Авоґадро, Долто- 
ном. Сукупність цих законів описує всі властивості ідеальних газів. 
Одним з основних є: рУ=пІіиТ, 
д е р -  абсолютний тиск;
V - об’єм;
п -  кількість газу, моль;
Т -  абсолютна температура;
Яи -  універсальна Газова стала.

2. Закон
Авоґадро

Avogadro
law

Рівні об’єми різних ідеальних газів за однакових температур і тисків 
містять однакові числа частинок; молярні об’єми різних ідеальних 
газів за однакових умов (тиску та температури) є рівними.

3. Закон
Айнштайна

Einstein
law

Один квант увібраного світла викликає одну елементарну хімічну 
реакцію. Це закон еквівалентності, який дозволяє встановити 
залежність між поглинутою енергією та ступенем перетворення 
речовини. Оскільки основна елементарна хімічна реакція, що про
тікає під час поглинання одного кванта світла, часто супроводжу
ється побічними хімічними реакціями з іншими молекулами 
реакційного середовища (рекомбінації та ін. процесами), звичайно 
квантовий вихід відрізняється від одиниці.

4. Закон
Бойля-

Маріотга

Boyle and 
Mariotte law

Добуток абсолютного тиску (р) і об’єму (V) даної маси газу за 
постійної температури є величиною сталою: рУ=сот1.
Цей закон встановлений емпірично.

5. Закон
Буґера-

Ламберта-
Бера

Lambert 
Beer law

Під час проходження монохроматичного випромінювання з інтен
сивністю (/«) через розчин речовини у неадсорбуючому розчинни
кові розчинена речовина абсорбує частину світла, пропорційно її 
концентрації с (моль/л) і товщині абсорбційного шару Н (см), при 
цьому інтенсивність його падає до І. При тому використовується 
рівняння: А = є И с, 
де А -  оптична густина ( А - ^  Іо/І); 
є -  молярний коефіцієнт абсорбції.

6. Закон
(принцип)

відповідних
станів

Principle of 
correspond- 
ding states

Для реальних Газів існує рівняння, яке ідентичне рівнянню стану 
ідеального газу, сформульоване за допомогою приведеної темпера
тури, приведеного тиску й приведеного об’єму: для близьких за 
природою речовин, якщо значення двох приведених величин для 
якоїсь речовини або й суміші речовин співпадають, значення 
третьої приведеної величини теж будуть співпадати.

7. Закон
Ґей-

Люссака

Gay-
Lussac's

law

При сталому тискові залежність об’єму ( V,) даної маси газу від 
температури описується співвідношенням:
У,= V,, (1+&0, або У,= У„ /273,15 - Т,
де У0 -  об’єм газу при даному тискові за температури 273,15 К;
/ -  температура (емпірична) за шкалою Цельсія;
Т -  термодинамічна температура; 
а -  коефіцієнт розширення газу.

8. Закон
Генрі

Henry's
law

Маса т газу, розчиненого у рідині даного об’єму, за сталої 
температури пропорційна парціальному тискові (р) цього газу над 
розчином: Т=КГ р,
де Кг -  константа Генрі, залежна від природи газу й температури.

9. Закон
Гесса

Hess's
law

Тепловий ефект хімічної реакції за сталих об’єму або тискові (коли 
відсутня не пов’язана з розширенням робота) не залежить від шляху 
хімічної реакції, а лише від початкового й кінцевого станів системи.

10. Закон
Долтона

Dalton's
law

Загальний тиск (Р) суміші газів рівний сумі парціальних тисків (р,) 
Газів компонентів суміші: Р=рі+р2+...+рі+...+рп= 'у '"  р_ .



11. Закон
Джоуля

Joule's
law

Величина внутрішньої енергії ідеального Газу залежить тільки від 
температури.

12. Закон дії 
мас

Mass action 
law

1. У хімічній термодинаміці: закон, що пов’язує активності (концен
трації) реагентів у стані хімічної рівноваги. Для хімічної реакції: 
аА +ЬВ=сС+<Ю\ концентрації реагентів х задовільняють залежність: 
[С]‘[В]ІІ/[А]с,[В]"-Кс,
де а, Ь, с, с і-  стехіометричні коефіцієнти;
Кс — константа хімічної рівноваги.
2. У хімічній кінетиці: закон передбачає, що швидкість елементар
ної гомогенної хімічної реакції, для якої молекулярність співпадає 
з порядком реакції, за сталої температури є прямо пропорційною 
добуткові концентрацій реактантів у степенях, рівних стехіомет
ричним коефіцієнтам речовин у рівнянні реакції.

13. Закон
збереження

енергії

Energy
conservation

law

В ізольованій системі сума енергій усіх перетворень, що відбува
ються в ній, є сталою, якщо відсутні в системі ядерні реакції, за 
якими частина маси перетворюється в енергію.

14. Закон збере
ження маси

Mass conser
vation law

У замкненій системі за будь-якого хімічного процесу сума мас 
реагентів є сталою.

15. Закон 
[правило] 

йонної сили 
Люїса- 

Рендалла

Lewis - 
Randall's 

ionic 
strength law 

[rule]

У розведених розчинах сильних електролітів однакової йонної 
сили (,І<0,02) середній коефіцієнт активності даного електроліту 
має одне й теж значення, незважаючи на природу розчину.

16. Закон
кінетичний

Rate
law

Вираз для швидкості хімічної реакції, в якому є лише концентрації 
реагентів, сталі швидкості та часткові порядки реакції.

17. Закон
Кірхгофа

Kirchhoffs
law

Залежність теплового ефекту хімічної реакції від температури опи
сується різницею сум теплоємностей продуктів реакції і реактан
тів, тобто різницею теплоємностей кінцевого й початкового станів 
системи.

18. Закон 
Кольрауша 
незалежно

го руху 
йонів

Kohlrausch's 
law of 

independent 
ionic motion

Гранична еквівалентна провідність (А0) електроліту є сумою гра
ничних йонних еквівалентних провідностей анйонів (Л0_) та 
катйонів (А0+): А0= А 0_ + А0+.
У випадку молярної електропровідності: А0= п / Аа_ +п2Аа+, 
де И; та п2 -  кількості йонів у молекулі.

19. Закони
Коновалова

Konowaloffs
laws

Закони, що стосуються рівноваги рідина -  Газ у системах з 
необмеженою зміщуваністю у рідкій фазі:
1. Ґазова фаза збагачується тим компонентом, додавання якого до 
системи викликає збільшення пружності пари над нею (тобто 
компонентом, що знижує температуру кипіння суміші).
2. Точці максимуму на кривій пружності пари відповідає мінімум 
на кривій температури кипіння і навпаки. Ці точки є точками 
азеотропів.

20. Закон
кратних

співвідно
шень

Law of 
multiple 

proportions

Якщо два атоми первнів, що реагують між собою, утворюють де
кілька сполук, то різні масові кількості одного первня, що сполуча
ються з однією і тією є масовою кількістю другого, відносяться як 
невеликі цілі числа. Відтак, атоми первнів завше з ’єднуються між 
собою у певних масових кількостях, що відповідають їх еквівален
там. Наприклад, оксиди нітрогену № 0, N 0, N203, М20 4, N205, у 
яких масова кількість оксиґену, з’єднаного з однаковою масовою 
кількістю нітрогену, знаходяться у співвідношенні 1:2:3:4:5.

21. Закон
Кулона

Coulomb
law

Сила взаємодії (Р) двох статичних точкових електричних зарядів 
(Яі та q2) прямо пропорційна добуткові абсолютних величин їх 
зарядів та обернено пропорційна квадратові відстані між ними (г): 
Р= д/ д/4яа:о ґ ,
де є -  відносна діелектрична проникність середовища; 
єо -  діелектрична проникність вакууму.

22. Начало 
термодина
міки перше

First law of 
thermody

namics

У будь-якому процесі приріст внутрішньої енергії (А {У) закритої 
системи є рівним сумі енергій, наданих у цім процесі системі у 
вигляді двох форм -  термодинамічної роботи (ДІ) та тепла (АО), 
тобто: АІІ=АЬ + А(_).

23. Начало 
термодина
міки друге

Second 
law of 

thermody
namics

Неможливим < перехід енергії у формі тепла від т іла менш нпгрпо 
го до тіла більш нагрітого (з вищою, ніж попередня, темперніурою), 
Математичний опис його грунтується на тому, що для кожної (п 
компонентної) фази існує функція стану (5) -  ентропія фази:
Б,=/(ІЛ, V Ь „ ......Ьпі),
де ІІ — внутрішня енергія;
V -  об’єм;
Ь/, -  кількість молів компонентів фази; 
і -  номер фази системи.
Ентропія системи є величиною екстенсивною, тобто ентропія всієї 
системи є сумою ентропій окремих фаз (5,). При адіабатичних 
переходах між локальними рівноваговими станами системи вико
нується принцип зростання ентропії.

24. Начало 
термодина
міки третє

Third law of 
thermody

namics

У рівноваговій системі можна відібрати енергію у формі тепла 
тільки певну кількість енергії, при цьому термодинамічна темпера
тура прямує до абсолютного нуля, а ентропія зменшується до 
певного значення (5Н), яке: 1)дорівнює нулю у випадках абсолютно 
чистих однокомпонентних та впорядкованих багатокомпонентних 
фаз, які знаходяться у стані рівноваги; 2) є додатнім і залежить 
тільки від числа компонентів у випадку невпорядкованих багато
компонентних фаз.

25. Закон об’єм
них співвід

ношень

Law of 
combining 
volumes

Об’єми газів реагентів і продуктів реакції за сталої температури та 
сталого тиску відносяться між собою як невеликі цілі числа.

26. Закон 
періодич

ний первнів

Periodic
law

Фізико-хімічні властивості первнів є періодичною функцією їх 
атомних мас, порядковий номер первня при тому відповідає пози
тивному зарядові атомного ядра. Всі відомі нині первні вклада
ються у 7 періодів, в яких, при їх розташуванні один під одним, 
утворюються 8 вертикальних груп, що складаються з головних і 
побічних підгруп: тоді номер групи (за винятком перехідних 
первнів, лантанідів та актинідів) рівний числу електронів на 5- та 
р- оболонках (для основних підгруп) або на 5- та сі- оболонках (для 
побічних підгруп). Формальне представлення періодичної системи 
первнів може бути різним (на сьогодні відомо, офіційно визнаних, 
118 первнів, але найпопулярнішим у хімії є зображення у вигляді 
скороченої або розгорнутої таблиці).

27. Закон
Рауля

Raoult
law

Парціальні тиски (р,) пари кожного з компонентів ідеального 
розчину за сталої температури є пропорційними до концентрацій 
цих компонентів у рідкій фазі (х,), виражається в мольних частках:
Рі=РіХі,
де Рі -  пружність пари чистого розчинника.

28. Закон
розбавлення

Оствальда

Ostwald
dilution

law

Рівняння для сталої електролітичної дисоціації (Кс): КС=КС с/(Аг Ас), 
де Ап та А, -  рівновагова провідність електроліту під час безконеч
ного розбавлення та за концентрації (с).
Закон використовується як наближення під час опису властивостей 
розбавлених розчинів слабких електролітів.

29. Закон ста
лості складу, 
[сталих спів
відношень]

Law of 
definite 

proportions

Різні зразки даної індивідуальної речовини, незалежно від їх 
способу отримання, мають певний постійний склад з однаковим 
масовим співвідношенням первнів, які входять до її складу.

ЗО. Закон
Стокса

Stokts's
law

Довжина хвилі світла флюоресценції більша за довжину хвилі 
збуджуючого світла: спектр флюоресценції прилягає до спектру 
вбирання з боку довжин хвиль. У полярних розчинниках ці спект
ри можуть бути розділені значним інтервалом довжин хвиль.

31. Закони
Фарадея

Faraday's
laws

Кількість речовини, що взяла участь у хімічній реакції на електроді, 
пропорційна кількості електрики, що пройшла по контуру. Кіль
кості різних виділених (чи перетворених) речовин у реакціях на 
електродах (у випадку протікання рівних кількостей електрики) 
пропорційні їх електрохімічним еквівалентам Ье: В=() Ь/96500, 
де 2  — кількість електрики, що пройшла через систему.



32. Закони
Фіка

Fick's
laws

1. У системі з градієнтом концентрацій речовини сіС/сіх у напрямку 
х  дифузійний потік У) визначається першим законом Фіка:

Бс/С/сЬс,
де £> -  коефіцієнт дифузії (знак мінус вказує на напрям потоку від 
більших концентрацій до менших).
2. У системі з градієнтом концентрацій речовини сІС/сіх у напрямку 
х  швидкість зміни концентрації речовини в даній точці, що зумов
лена дифузією, визначається другим законом Фіка:
сІС/(Іі=Ос? С/сІх2, 
де ґ -  час.

Змінюються об’єкти та завдання аналізу. Тому, 
набувають розвитку загальний, локальний та дис
танційний аналізи. Відповідно до фізичних мето
дів аналізу пред’явлено низку вимог про склад та 
вміст різних речовин:

• точність та надійність інформації;
• оперативність інформації;
• якість аналізів;
• правдивість та відновлюваність результатів 

аналізу.
Зросли вимоги до термічних характеристик 

приладів для аналізу, а саме: автоматизації, екс- 
пресності, дистанційного контролю. Граничні вияв
лення домішок у речовині кожні ~ 10 років зростає 
на 2 порядки, наприклад з 1960 до 1970 років -  з 
10 до 108 %, при цьому відносна похибка визна
чення макрокомпонентів знизилася у 2-5 разів. На 
сьогодні за багатьма фізичними методами аналізу 
речовин досягнуті дуже низькі межі виявлення гра
ничної концентрації домішок, наприклад: 10 '17 кг 
-  у радіоактивному, 10‘15 кг -  в атомно-абсорбцій
ному, 10 16 кг -  в мас-спектроскопічному методах 
аналізів. Певні методи вже вичерпали свої можли
вості з-за:

• непрямого характеру вимірювань, які вима
гають калібровки;

• обмеженості застосування;
• зростання величин контрольованих віднос

них систематичних та неконтрольованих, віднос
них, випадкових похибок на межі виявлення гра
ничних концентрацій домішок тощо.

II. Загальна характеристика методів

Спектри випромінювання енергій можна кла
сифікувати за певними ділянками. Межі таких 
ділянок визначаються можливостями методів їх 
генерації та можливої регістрації випромінювання. 
Взаємодія випромінювання з хімічною системою у 
кожній ділянці протікає за різними механізмами. 
Найважливіші атомні та молекулярні переходи, 
що відповідають наступній послідовності ділянок 
спектрів є такою:

• Х-промінева -  К- і Ь-електронів;
• дальня ультрафіолетова -  середні електрони;
• ближня ультрафіолетова-валентні електрони;
• видима -  валентні електрони;
• ближня і середня інфрачервона -  молеку

лярні коливання;

• дальня інфрачервона -  молекулярні оберта
ння і низькочастотні коливання;

• мікрохвильова -  молекулярні обертання;
• радіохвильова -  ядерний магнітний резонанс 

тощо.

III. Розділи фізичних методів 
дослідження речовин

І. Термічний аналіз.
1.1. Основні означення.
1.2. Диференціальний термічний аналіз 

(ДТА). Суть методу. Термічні криві «час-темпера- 
тура»: прямий і диференціальний запис. Прилади, 
що застосовують у ДТА. Термопари. Схеми простої 
та диференціальної термопар. Комбінована термо
пара. Матеріали для термопар. Дзеркальні гальва
нометри. Характеристики пірометрів. Тиґлі. Зразок 
та еталон. Теоретично можливі криві топлення та 
твердіння зразка. Приклади термограм утворення 
та розкладу твердих розчинів та хімічних сполук. 
Діаграми стану подвійних та потрійних конденсо
ваних систем у координатах «температура -  час».

1.3. Термоґравіметричний аналіз (ТҐА). Ізо
термічний Гравіметричний аналіз (ІТҐА). Динаміч
ний термоґравіметричний аналіз (ДТҐА). Характе
ристичні точки термогравіметричної кривої. Загаль
ні закономірності термічного розкладу речовини. 
Механізми і кінетика термічного розкладу речовини.

1.4. Термоволюметричний аналіз.
II. Методи мас-спектроскопії.
2.1. Основні принципи мас-спектроскопії. 

Процеси йонізації. Утворення мас-спектру. Йоні- 
зація атомів і молекул. Процес йонізації і типи 
йонів. Методи йонізації. Джерело йонів. Мас-ана- 
лізатор. Реєструючий пристрій (детектор йонного 
струму). Система введення речовини, яка аналізу
ється, в йонне джерело. Явище сорбції та «пам’яті» 
в мас-спектрометрі.

2.2. Принципові схеми мас-спектрометрів. 
Магнітний мас-спектрометр. Динамічні мас-спект
рометри. Спектрометр йон-циклотронного резонан
су. Аналітичне застосування електронів низької 
енергії.

2.3. Вакуум. Фізичний вакуум. Вакуумметрія. 
Вакуумна техніка. Вакуумна система мас-спектро
метра. Вакуумна арматура. Вакуумні помпи: меха
нічні, струменні, сорбційні, йонні, конденсаційні

(кріогенні). Ділянки вакууму та дії різних вакуум
них помп. Вакуумні оливи. Вакуумні матеріали.

2.4. Обладнання для мас-спектрометрії. Мас- 
спектрометри з простим фокусуванням. Методи 
введення зразків, які застосовуються в мас-спект- 
рометрії. Мас-спектрометри високого розв’язання. 
Квадрупольні мас-спектрометри.

2.5. Апаратура і методика піролітичної мас- 
спектрометрії. Піролізна комірка. Введення про
дуктів деструкції в мас-спектрометр. Електроно- 
ударна піролітична мас-спектрометрія. Ионізація в 
електричному полі. Лазерна піролітична мас-спект- 
рометрія. Атомно-йонна мас-спектрометрія. Поєд
нання піролітичної газової хроматографії з мас- 
спектрометрією. Мас-спектрометрія з електрогід- 
родинамічною йонізацією.

2.6. Методи аналізу даних піролітичної мас- 
спектрометрії. Отримання та використання мас- 
термограм. Визначення кінетичних характеристик. 
Встановлення структури продуктів деструкції за 
мас-спектрами.

2.7. Застосування мас-спектрометрії. Іденти
фікація та встановлення будови речовин. Визначе
ння потенціалів йонізації молекул та появи йонів. 
Мас-спектральні термодинамічні дослідження. 
Мас-спектрометрія в хімічній кінетиці.

2.8. Застосування мас-спектрометрії для ха
рактеристики та аналізу органічних речовин.

2.8.1. Якісний аналіз, ідентифікація та вста
новлення структури органічних сполук.

2.8.2. Кількісний аналіз. Кількісний аналіз про
дуктів деструкції високомолекулярних сполук.

2.8.3. Мас-спектри вуглеводнів, спиртів, окси- 
генвмісних сполук, галоґенвмісних сполук, суль- 
фурвмісних сполук, нітроґенвмісних сполук, силі- 
ційвмісних та інших сполук.

III. Методи визначення електричних ди
польних моментів молекул.

3.1. Теоретичні основи методів. Електричний 
дипольний момент молекули. Енергія молекули в 
зовнішньому електричному полі. Орієнтаційна по
ляризація молекул. Ефект Штарка і квантомеха- 
нічний підхід до виведення орієнтаційної поляри
зації молекул. Діелектрик в електричному полі.

3.2. Експериментальні методики та застосу
вання даних за електричними дипольними момен
тами в хімії. Перший метод Дебая -  визначення 
електричного дипольного моменту пари речовин. 
Другий метод Дебая -  визначення електричних 
дипольних моментів молекул речовин у розбав
лених розчинах. Відхилення молекулярного пучка 
в неоднорідному електричному полі. Метод елект
ричного резонансу Використання даних за ди
польними моментами в хімії.

IV. Методи визначення геометричної будови 
молекул.

4.1. Мікрохвильовий метод дослідження обер
тальних спектрів молекул. Обертальні спектри по
глинання молекул. Методика експерименту в мік
рохвильовій обертальній спектроскопії. Методи

розрахунку геометричних параметрів молекул. Ви
значення електричних дипольних моментів моле
кул. Дослідження внутрішнього обертання та ін
версії молекул. Деякі результати мікрохвильових 
досліджень.

4.2. Чисто обертальні спектри комбінаційно
го розсіяння (КР). Теоретичні основи методу. Ме
тодика експерименту обертальної спектроскопії 
КР. Визначення геометрії молекул.

4.3. Метод газової електронографії.
4.3.1. Розсіяння електронів атомами. Пружне 

розсіяння електронів атомами. Непружне розсіян
ня електронів атомами. Повна інтенсивність атом
ного розсіяння.

4.3.2. Розсіяння електронів молекулами. Моле
кулярна складова інтенсивності розсіяння. Перет
ворення Фур’є в газовій електронографії. Двоатомні 
молекули. Принципова схема електроноґрафа. 
Мікрофотометрування. Виділення молекулярної 
складової інтенсивності розсіяння.

4.3.3. Розшифрування електронограм. Вплив 
внутрімолекулярних коливань на конфігурацію мо
лекул, яку визначають методом газової електроно
графії. Можливості методу газової електроногра
фії. Визначення Геометрії молекул при сумісному 
використанні електронографічних та спектро
скопічних даних. Деякі стереохімічні результати 
електронно-графічних досліджень.

V. Методи коливальної спектроскопії. Ме
тоди інфрачервоної (14) спектроскопії та спект
роскопії комбінаційного розсіяння (КР) світла.

5.1. Теоретичні основи коливальної спект
роскопії. Квантомеханічне представлення колива
льних спектрів. Основи класичної теорії коливаль
них спектрів. Практичний розрахунок коливальних 
спектрів.

5.2. Симетрія молекул і нормальних коли
вань. Загальні уявлення про симетрію молекул. 
Якісні уявлення про симетрію коливань. Результа
ти теоретико-групового аналізу коливань. Резо
нанс Фермі. Ефекти кристалічності.

5.3. Аналіз та інтерпретація спектрів. Виз
начення симетрії і структури молекул. Висліди із 
співставлення 14 та КР спектрів. Поляризація смуг 
у спектрах КР. Контури обертальної структури 
смуг. Групові або характеристичні частоти. Ізо
топні ефекти.

5.4. Інше застосування коливальних спект
рів. Визначення силових полів молекул. Кореля
ція силових сталих молекул з іншими властивос
тями. Крутильні коливання та потенціальні пере
шкоди внутрішнього обертання. Використання 
фундаментальних частот для розрахунку коли
вальних вкладів у термодинамічні функції. Іденти
фікація сполуки та якісний аналіз сумішей. Кіль
кісний аналіз. Дослідження рівноваг. Комплекси з 
водневими зв’язками. Кінетичні дослідження. 
Коливальна спектроскопія високомолекулярних 
сполук.
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5.5. Прилади та експериментальна техніка.
5.5.1. Техніка і методики ІЧ-спектроскопії. 

Принципи будови та дії ІЧ-спектрометрів. Дво- 
променевий спектрометр. Оптичні матеріали для 
ІЧ-спектроскопії. Поводження з оптичними мате
ріалами, які використовуються в ІЧ-спектроскопії, 
та їх зберігання. Підготовка зразків різного типу. 
Методика приготування зразків: тверді полімери, 
ізотропні плівки, орієнтовані плівки. Вирізання 
полімерних зразків. Видалення із спектрів плівко
вих зразків інтерференційних смуг. Зменшення 
розсіяння від поверхні зразків. Приготування зраз
ків полімерних гелів для спектроскопічних дослі
джень. Приготування волокон для спектроскопіч
них досліджень. Мікроспектроскопія окремих во
локон. Спектроскопія пучків волокон. Рідкі полі
мери. Розчини. Багатопрохідні кювети. Додаткові 
прилади. Дослідження зразків спеціального приз
начення. Якісний аналіз в ІЧ-спектроскопії. Виз
начення ступеня кристалічності полімерів методом 
інфрачервоної спектроскопії. Інфрачервона спект
роскопія поверхні полімерних кристалів. Вимірю
вання мікродзеркального відбивання. Спектроско
пія внутрішнього відбивання. Інфрачервона відби- 
вально-абсорбційна спектроскопія. Інфрачервона 
фур’є-спектроскопія. Ближня інфрачервона спект
роскопія. Дальня інфрачервона спектроскопія.

5.5.2. Порушене повне внутрішнє відбивання.
5.5.3. Техніка спектроскопії KP. Спектральна 

апаратура та зразки. Резонансне та інверсійне KP. 
Методи нелінійної спектроскопії KP.

5.6. Коливання карбон-карбонових та кар- 
бон-гідроґенових зв’язків: валентних, деформа
ційних та карбонового ланцюга алканів, алкенів, 
алкінів та алленів, ароматичних сполук.

5.7. Коливання карбон-оксиґенових та ок- 
сиґен-гідроґенових зв’язків: валентних, міжмо
лекулярних, внутрішньомолекулярних та дефор
маційних зв’язків спиртів, фенолів, етерів, перок- 
сидів, галогенвмісних сполук, карбонатів, альдегі
дів, кетонів, карбонових кислот, естерів.

5.8. Коливання карбон-нітроґенних та ніт- 
роген-гідрогенових зв’язків: валентних та дефор
маційних коливань амідів, білків та поліпептидів, 
аміно- та амідокислот, амінів, гетероциклічних 
ароматичних сполук.

5.9. Коливання між елементами структури 
зв’язків сполук, що містять Фосфор, Галогени, 
Силіцій, Сульфур та інші елементи.

VI. Методи електронної ультрафіолетової 
(УФ) та видимої спектроскопії.

6.1. Основи теорії електронних спектрів 
молекул. Загальна характеристика властивостей 
електронних станів. Номенклатура і символіка 
електронних станів. Класифікація електронних пе
реходів, їх відносне положення. Правила відбору 
та інтенсивність переходів.

6.2. Застосування електронних спектрів. 
Структурно-спектральні кореляції: органічні спо
луки, неорганічні і комплексні сполуки. Аналітич

ні застосування: якісний аналіз та ідентифікація 
речовин, кількісний аналіз.

6.3. Техніка, прилади, методики електронної 
спектроскопії. Апаратура абсорбційної спектроско
пії. Прилади для електронної спектроскопії. Дво- 
променевий спектрометр. Кювети для зразків та кю
вети порівняння. Кювети високого тиску для оп
тичних досліджень. Розчинники для ультрафіолето
вої спектроскопії. Підготовка зразків. Спектроско
пія з диференціюванням, спектроскопія різниці (від
мінності) та двохвильова спектроскопія. Спектри 
люмінесценції: теоретичні основи, практичне засто
сування та техніка люмінесцентної спектроскопії.

VII. Емісійна спектроскопія.
7.1. Ексимери та ексиплекси.
7.2. Флуоресценція. Прилади для флуорес

центної спектроскопії: флуоресцентні спектрофо
тометри. Методи вимірювання тривалості флуо
ресценції. Метод рахунку окремих фотонів. Осци- 
лоґрафічний імпульсний метод. Метод, пов’язаний 
із зсувом фаз.

7.3. Поляризована флуоресценція. Вивчення 
молекулярної рухливості флуоресцентним методом.

7.4. Фосфоресценція. Прилади для фосфорес
центної спектроскопії: фосфоресцентні спектрофо
тометри. Вимірювання тривалості фосфоресценції.

7.5. Імпульсна кінетична спектроскопія.
7.6. Наносекундна імпульсна спектроскопія.
7.7. Хемілюмінесценція і термолюмінесцен

ція.
7.8. Застосування емісійної спектроскопії 

для дослідження полімерів.
VIII. Аналіз нейтронного розсіяння.
8.1. Властивості нейтронів.
8.2. Прилади для аналізу нейтронного роз

сіяння: джерела нейтронів, спектрометри розсіян
ня нейтронів. Детектори нейтронів. Приготування 
зразків.

8.3. Застосування аналізу нейтронного роз
сіяння для вивчення структури полімерів.

IX. Аналіз анігіляції позитронів.
9.1. Властивості позитронів.
9.2. Експериментальні методи.
9.3. Прилади для аналізу анігіляції позитро

нів: джерела позитронів, гамма-сцинтиляційні лі
чильники. Система вимірювання часу життя по
зитрона. Приготування зразків.

9.4. Застосування аналізу анігіляції позитро
нів для дослідження структури полімерів.

X. Методи Х-променевої і фотоелектронної 
спектроскопії.

10.1. Фізичні основи методів та експеримен
тальна техніка.

10.1.1. Загальні принципи.
10.1.2. Параметри і структура фотоелектрон

них спектрів. Хімічний зсув. Спін-орбітальний 
зв’язок у молекулах та деякі інші ефекти. Коли
вальна структура фотоелектронних спектрів. Ін
тенсивність фотоелектронних піків. Глибина вихо
ду фотоелектронів.

10.1.3. Техніка і методика експерименту. Апа
ратура. Стандарти для обліку зарядки зразків і ка
лібрування спектрометрів. Комплексні установки 
та методики. Х-променевофлуоресцентні спектро
метри.

10.2. Застосування методів фотоелектронної 
спектроскопії в хімії.

10.2.1. Структурно-аналітичне застосування. 
Елементний аналіз та ідентифікація сполук. Струк
турна інформація. Кількісний аналіз.

10.2.2. Теоретичне моделювання та пояснення 
хімічних зсувів.

10.2.3. Деякі закономірності та кореляції хі
мічних зсувів. Зв’язок із ефективним зарядом та 
ступенем окиснення. Адитивність хімічних зсувів. 
Кореляція хімічних зсувів з даними інших методів.

10.2.4. Адсорбція, каталіз та інші галузі засто
сування.

XI. Методи ядерного магнітного та парамаг
нітного резонансу.

11.1. Основи ядерного магнітного резонансу 
(ЯМР). Основи фізичної теорії спектроскопії ЯМР. 
Ядерний спін. Система координат, що обертається 
(СКО). Імпульсне збудження ядерних спінів. Час
тотне і часове представлення сигналу ЯМР. Поза- 
резонансні ефекти. Параметри спектрів ЯМР. Хі
мічні зсуви. Спін-спінова взаємодія (ССВ). Хіміч
ний зсув і спін-спінова взаємодія. Екранування 
ядер електронами, хімічні зсуви сигналів ЯМР. 
Спін-спінова взаємодія і мультиплетність спектрів 
ЯМР. Інтенсивність сигналів. Поведінка в СКО 
хімічних зсувів та розщеплень. Імпульсні послідо
вності. Релаксація спінів. Спін-спінова взаємодія з 
квадрупольним ядром. Методи розв’язки (декап- 
лінґу) ядерних спінів. Фізичні основи декаплінґу. 
Гомоядерний декагшінґ. Зсуви Блоха-Сіґерта. Ядер
ний ефект Овергавзера (ЯЕО). Стаціонарні ЯЕО. 
ЯЕО у двоспіновій системі. ЯЕО і молекулярний 
рух. ЯЕО і відстані між спінами. Гетероядерні 
ЯЕО. ЯЕО в багато спінових системах. Додаткові 
шляхи релаксації. Визначення міжспінових відста
ней. Непрямі ефекти і дифузія спінів. Перенесення 
насичення. Перенесення поляризації. Дія імпульс
них градієнтів поля на поперечну намагніченість.

Фізичні принципи методу. Магнітний момент 
ядра та його взаємодія з магнітним полем. Умови 
ядерного магнітного резонансу. Реалізація умов 
магнітного резонансу.

11.2. Застосування і техніка експерименту.
11.2.1. Застосування в структурних досліджен

нях.
11.2.2. Фізико-хімічні застосування.
11.2.3. Динамічний ЯМР.
11.2.4. Техніка і методика експерименту. 

Спектрометри ЯМР.
11.2.4.1. Спектрометр ЯМР. Імпульсне збу

дження. Детектування сигналу. Відбір точок спаду 
вільної індукції (СВІ). Квадратурне детектування. 
Фазові цикли, селекція сигналів. Згладжувальні 
функції (функції аподизації). Фазова корекція.

Підготовка зразка. Підготовка спектрометра. Калі
брування спектрометра.

11.2.4.2. Спектр ЯМР на ядрах 'Н. Кореляції 
будови структурних фрагментів молекул з хіміч
ними зсувами в спектрах на ядрах 'Н. Кореляції 
структурних фрагментів з виглядом сигналів у 
спектрах ПМР. Аналіз спектру чистої сполуки з 
неспівпадаючими сигналами. Аналіз спектру спо
луки, що містить домішки. Аналіз складних спект
рів ПМР. Знаходження спектральних параметрів. 
Зв’язок величин константи спін-спінової взаємодії 
(КССВ) на ядрах 'Н зі структурою хімічних спо
лук. Кореляції хімічних зсувів ядер 13С зі структу
рою молекули. Константи спін-спінової взаємодії 
ядер 13С-'Н. Адитивні схеми обчислення хімічних 
зсувів ядер 13С. Аналіз вуглецевого спектру сполу
ки. Основні закономірності спектрів l9F. Програми 
обробки спектрів. Динамічні ефекти в ЯМР.

11.2.4.3. Одномірні методики ЯМР. Оптиміза- 
ція одноімпульсного експерименту. Вимірювання 
спектрів ядерного ефекту Овергавзера. Кількісне 
вимірювання ЯЕО. Застосування спектрів ЯЕО. 
Використання ароматичних розчинників для спро
щення спектру ЯМР. Придушення сигналу розчин
ника. Гетероядерний декапліні . Редагування спек
трів 13С за допомогою спінової луни. Визначення 
квадрупольних ядер.

11.2.4.4. Двомірна спектроскопія ЯМР. Подвій
ний резонанс. Зразки, розчинники, стандарти. Гене
рація двомірних спектрів. Вступ до двомірних мето
дик. Генерація другого виміру. Методи графічного 
подання двомірних спектрів. Тонка структура піків. 
Інтерпретація структури мультиплетів. Ускладне
ння, що виникають при інтерпретації спектрів.

11.3. Спектроскопія електронного парамаг
нітного резонансу (ЕПР).

11.3.1. Теоретичні основи методу: умови ЕПР. 
Положення резонансного сигналу та g-фактор. 
Електрон-ядерна взаємодія і тонка структура 
спектрів ЕПР анізотропних систем. Інтенсивність, 
ширина і форма лінії.

11.3.2. Додатки спектроскопії ЕПР. Структур
ні дослідження. Кінетичні та інші дослідження.

11.3.3. Техніка та експериментальні методики 
спектроскопії ЕПР. Загальні відомості. Методи 
подвійного резонансу. Хімічна поляризація ядер 
та електронів.

XII. Методи ядерного квадрупольного резо
нансу та ядерного гамма-резонансу.

12.1. Ядерний квадрупольний резонанс (ЯКР).
12.1.1. Основи теорії. Загальні відомості. 

Електростатична взаємодія квадрупольного ядра з 
електричним полем. Квадрупольні рівні енергії та 
переходи. Інтенсивність, ширина і мультиплет
ність сигналу.

12.1.2. Додатки та інтерпретація спектрів ЯКР. 
Частоти ЯКР. Структурні додатки. Інтерпретація 
градієнту неоднорідного електричного поля на 
ядрі. Кореляції спектральних параметрів ЯКР з 
іншими фізико-хімічними характеристиками.



12.1.3. Техніка і методи експерименту.
12.2. Мессбауерівська та імпедансна спект

роскопія.
12.2.1. Загальна характеристика і теоретичні 

основи методу.
12.2.2. Параметри мессбауерівських спектрів. 

Ізомерний (хімічний) зсув. Квадрупольне розщеп
лення. Надтонка структура магнітних взаємодій.

12.2.3. Застосування в хімії. Емпіричні кореля
ції і структурні дослідження. Динамічні ефекти.

12.2.4. Техніка і методи експерименту.
XIII. Методи дослідження оптично-актив

них речовин.
13.1. Оптичні методи.
13.1.1. Властивості електромагнітного випро

мінювання.
13.1.2. Спектроскопічні методи для дослідже

ння полімерів. Абсорбційна спектроскопія.
13.1.3. Неспектроскопічні оптичні методи дос

лідження полімерів. Поляризоване випромінювання.
13.1.4. Оптичні матеріали.
13.1.5. Джерела світла. Дейтерієві джерела 

світла. Жарівки на інертному Газі. Ртутні дугові 
жарів ки.

13.1.6. Лазери. Гелієво-неоновий лазер. Арго
новий йонний лазер. Рубіновий лазер. Лазери на 
органічних барвниках.

13.1.7. Оптичні детектори. Фотопровідні і фо
тоелектричні детектори. Теплові детектори. Фото
плівка.

13.2. Показник заломлення.
13.2.1. Визначення інкременту показника за

ломлення.
13.2.2. Автоматичний диференціальний реф

рактометр.
13.2.3. Визначення питомого об’єму розчине

ної речовини за показником заломлення розчину.
13.3. Дисперсія оптичного обертання (ДОО).

Лінійно поляризоване випромінювання. Кругова 
поляризація світла. Квантомеханічний розгляд оп
тичної активності та спіральна модель молекули. 
Симетрія молекул та оптична активність. Криві 
ДОО. Ефект Коттона. Принципова схема експери
менту.

13.4. Круговий дихроїзм (КД). Поглинання 
променів з різною круговою поляризацією. Зв’я
зок кругового дихроїзму та обертальної сили пере
ходу. Схема експерименту. Формування променів 
з круговою поляризацією.

13.5. Застосування спектрополяриметрії в 
хімії. Загальні питання застосування методів ДОО 
та КД. Емпіричні закономірності. Правила Брюс- 
тера та октантів.

XIV. Світлорозсіяння.
14.1. Ширококутове розсіяння світла. Розсі

яння маленькими частинками у розчині. Визначен
ня молекулярної маси маленьких часточок мето
дом світлорозсіяння. Розсіяння розчинами макро
молекул. Визначення середньомасової молекуляр
ної маси методом світлорозсіяння. Метод асимет

рії. Метод Зімма. Визначення другого віріального 
коефіцієнта методом світлорозсіяння. Визначення 
середньоквадратичної відстані між кінцями полі
мерного ланцюга методом світлорозсіяння. Прила
ди для вимірювання світлорозсіяння. Приготування 
зразків для вимірювання розсіяння світла. Застосу
вання світлорозсіяння для дослідження полімерів.

14.2. Імпульсно-індуковане критичне розсі
яння.

14.3. Малокутове лазерне світлорозсіяння.
14.4. Спектроскопія відбиття світла.
14.5. Спектроскопія Релея-Бріллюена. Ін

терферометри Фабрі-Перо.
XV. Методи вивчення поляризованості та 

магнітної оптичної активності.
15.1. Релеєвське розсіяння світла. Релеєвсь- 

ке розсіяння світла в газах та розчинах. Схема та 
умови експерименту.

15.2. Ефект Керра. Закон Керра. Методика 
експерименту. Теорія ефекту Керра. Застосування 
методу релеєвського розсіяння світла та ефекту 
Керра: визначення головних значень еліпсоїда по
ляризованості молекул; визначення головних зна
чень еліпсоїда поляризованості хімічного зв’язку і 
групи атомів; вивчення конформацій і внутріш
нього обертання молекул.

XVI. Ефект Фарадея.
16.1. Явище Фарадея. Схема експерименту.
16.2. Теорія ефекту. Зв’язок з ефектом 

Зеємана.
16.3. Магнітний круговий дихроїзм (МКД) і

дисперсія магнітного оптичного обертання 
(ДМОО).

16.4. Застосування ефекту Фарадея в хімії.
Адитивні властивості сталої Верде. Вивчення 
електронних переходів у комплексних сполуках за 
допомогою МКД. Аналітичне застосування ефекту 
Фарадея.

XVII. Аномальне розсіяння Х-променів. 
Метод визначення абсолютної конфігурації.

17.1. Абсолютна конфігурація молекул у 
декартовій системі координат.

17.2. Нормальне розсіяння і закон Фріделя.
17.3. Розсіяння Х-променів у ділянці погли

нання атома.
17.4. Аномальне розсіяння та визначення 

абсолютної конфігурації молекул.
XVIII. Метод гамма-спектроскопії.
Метод гамма-спектроскопії. Фізична суть ме

тоду. Джерела гамма-випромінювання. Характери
стика гамма-випромінювання. Гамма-радіоактивні 
ізотопи. Характеристика сцинтиляційного гамма- 
спектрометра. Підготовка проб до аналізу. Омолі- 
тичний апарат оцінки результатів. Чутливість та 
відтворюваність результатів. Різновидності гамма- 
спектроскопії. Обмеження методу. Галузі викори
стання методу.

XIX. Метод нейтронно-активаційного ана
лізу.

Метод нейтронно-активаційного аналізу. Фі-

зична суть нейтронної активації. Основний прин
цип методу. Розрахунок числа радіоактивних ато
мів. Основні стадії методу. Чутливість методу. Ла
бораторне обладнання. Принцип будови ядерних 
(атомних) реакторів. Будова реактора ИР-100. 
Характеристика нейтронних потоків. Експеримен
тальні канали. Геометрія зразків для дослідження. 
Система обчислення гамма-спектрів досліджува
них речовин. Підготовка проб до аналізу Струк
тура програмного пакету. Аналітична система 
ЬАВБОСЗ та її переваги. Фізичні та хімічні об
меження нейтронно-активаційного аналізу. Засто
сування нейтронно-активаційного аналізу.

XX. Методи атомної емісійної спектроскопії.
Методи атомної емісійної спектроскопії. Фі

зична суть емісійних процесів. Види спектроско

пії: атомна, ядерна, суб’ядерна. Прикладні аспекти 
аналізу: лазерна, ядерна (атомна) енергетика. 
Атомна емісійна спектроскопія з індуктивно 
зв’язаною аргоновою плазмою. Склад плазми та 
особливості її використання в аналітичній хімії. 
Атомний емісійний спектрометр Плазмоквант РО
ПО. Будова спектрометра. Основні модулі струк
тури Р0-110. ІСП-модуль. Спектрометр, система 
управління приладом. Допоміжні модулі: система 
охолодження, гідридна система. Система автома
тичної подачі проб. Програмне забезпечення для 
управління і обробки результатів дослідження. 
Основні ознаки і переваги пакету програм. Чут
ливість, точність та відтворюваність результатів. 
Основні галузі застосування атомно-емісійних 
спектрометрів.
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Вступ
Сучасне навчання фундаментальним дисциплі

нам вищої школи, зокрема технічної школи, не 
відповідає вимогам сьогодення, що спричинено 
низкою накопичених і загострених у традиційно
му навчальному процесі суперечностей. Мова йде 
про такі суперечності:

а) між зростаючими вимогами до рівня фунда
ментальної підготовки студентів, зокрема інже
нерного напрямку та методичною недосконалістю 
інформаційно-освітньої системи;

б) між значною за обсягом та досить складною 
за науково-пізнавальними процедурами системою

базової фундаментальної науки та її недостатньою 
трансформованістю в інформаційну систему нав
чальної дисципліни, а отже і неадаптованістю до 
вимог і потреб навчальної діяльності студента, 
особливо до потреб самостійної його роботи;

в) між визнанням домінуючого впливу інфор
маційно-дидактичного (ІД) забезпечення навчаль
ного процесу на інтенсивність і ефективність за
своєння студентом знань та недослідженістю ни
нішнього його стану з точки зору впливу на ме
тодику і технологію навчання, а також потенціалу 
його розвитку як системи;

г) між інноваційними вимогами сучасної кре- 
дитно-модульної системи (КМС) вищої освіти сто-



совно організаційних і технологічних аспектів нав
чального процесу та неадаптованістю до них тради
ційного інформаційно-дидактичного забезпечення 
навчального предмета, особливо з точки зору 
рівня підготовленості його до мультимедійних 
технологій навчання і самостійної роботи студента 
з опанування знань.

I. Постановка проблеми

Розв’язання суперечностей, накопичених у нав
чальному процесі фундаментального етапу вищої 
освіти, як назрілої проблеми, можливе лише за 
умов інноваційно-продуктивного оновлення і вдос
коналення найважливіших складників цілісної пе
дагогічної системи навчального предмета на заса
дах поглиблення фундаменталізації -  гуманізації -  
індивідуалізації вищої освіти. Як і будь-яка інфор
маційна система, інформаційно-освітня або педаго
гічна системи є досить складними за структурою 
та ієрархією окремих її складників, функціональ
них властивостей та зв’язків між ними.

Для ефективного управління функціями такої 
системи важливо уявити собі її оптимізовану кон
струкцію. Саме тому запропонована структурно- 
логічна схема освітньої системи навчальної 
фундаментальної дисципліни з функціональними 
зв’язками між її складниками (рис. 1).

Досконалість провідних складників такої ос
вітньої системи, як і окремих її підсистем, зокрема 
інформаційно-дидактичного забезпечення, навчаль- 
но-методичного комплексу (НМК) тощо (рис. 1), 
чинить вирішальний вплив на інтенсивність і 
ефективність навчального процесу. Саме такий 
навчальний процес здатний сформувати у студен
та розвинені розумові здібності, системне творче 
мислення, основи професійної компетентності й 
інтелекту, а також уміння і навички неперервного 
навчання й розвитку. Отже, розроблення доскона
лої педагогічної системи навчальної дисципліни 
повинно базуватись на якісно розробленій концеп
ції, яка слугуватиме одночасно і методологічною 
основною і джерелом практичних рекомендацій 
побудови систем [1-4].

II. Основний зміст дослідження

Відомо, що науково-технічний прогрес поро
джує нагальну потребу все більш раціонального і 
ефективного методичного відображення накопи
чених досягнень цього прогресу у формі системної 
науково-технічної інформації певних наук: від фун
даментальних до загально-технічних та галузевих. 
Методика відображення інформаційних систем та 
технологій їх представлення науковому та інже
нерно-технічному співтовариству повинні базува
тися на нових концептуальних засадах. Саме в 
цьому контексті науково-технічне співтовариство 
розробило і упровадило в практику представлення 
та передавання інформації сучасну концепцію

науково-технічного (11Т) конструктивізму як ме
тодологічну основу відображення змісту конкрет
них інформаційних систем [ 2, 3, 5].

Постійний розвиток і удосконалення концеп
ції науково-технічного конструктивізму призвів 
до створення найбільш досконалої її прикладної 
форми -  мультимедійно-комп’ютерної технології 
навчання. Не важко передбачити, що всезроста- 
юче значення концепції науково-технічного конс
труктивізму, перспективність розвитку його різ
номанітних форм як методу досягнення певної їх 
досконалості, повинно знайти своє відображення 
також і у інформаційно-освітніх системах нав
чальних предметів вищої школи (ВШ), зокрема 
технічної школи (ВТШ). Важливо переконати як 
освітянську громадськість, так і студентів у необ
хідності оволодіння основами концепції науково- 
технічного конструктивізму та методами її реалі
зації у практичній, навчальній та інженерній фор
мах діяльності, показати переваги використання і 
концепції, і методу. Очевидно, що упровадження в 
навчальний процес вищої школи основ даної кон
цепції та методу її реалізації у різних конструктив
них формах, а також практичного їх використання 
у навчанні, повинно спиратись на підгрунтя нав
чально-методичного модифікування їх на засадах 
коґнітивно-психолоґічних механізмів розвитку ро
зумових і творчих здібностей студента та його 
науково-технічного, системного мислення [2, 3, 6].

Саме таким вимогам відповідає запропонована 
концепція операціонально-коґнітивного конструк
тивізму (ОКК) під час формування сучасних ін
формаційно-освітніх систем вищої школи і, зокре
ма одних із найскладніших -  систем інформаційно- 
дидактичного забезпечення навчального процесу -  
фундаментальних дисциплін [1, 3, 6]. У концепції 
операціонально-коґнітивного конструктивізму мож
на умовно виділити дві важливі складові (рис. 2):

а) операціональна як методологічна основа кон
цепції з сучасними інваріантними формами, нап
риклад, оперантного та моделювального навчання;

б) коґнітивний конструктивізм, як прикладна 
основа, яка враховує когнітивно-психолоґічні ме
ханізми формування у студента вмінь і навичок 
проектування і конструювання гіпотетичних (уяв
них) і реальних моделей та конструктів навчаль
них об’єктів, процесів і явищ, а отже і модельно- 
творчого та модельно-розвивального мислення сту
дента в конструктивно оформленому освітньому 
середовищі, наприклад: коґнітивної теорії особи
стості, «Я-концепції» тощо.

З точки зору функціонального впливу на 
інтенсивність та ефективність навчання концепція 
операціонально-коґнітивного конструктивізму спи
рається на означення «операції», зокрема таких 
типів [3, 6, 7]:

а) операція як процесуальна зовнішня дія сту
дента, яка направлена на сприйняття і розуміння 
методичновиділених елементарних клітин систем
но побудованої інформації (так звана екстеріориза-
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Рис. 1. Структурно-логічна модель складників педагогічної системи навчальної дисципліни вищого 
навчального закладу (ВНЗ) та функціональних зв’язків між ними.
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Рис. 2. Структурно-логічна схема, що ілюструє вплив освітньої концепції на досконалість системи 
інформаційно-дидактичного забезпечення навчального процесу з фундаментальних дисциплін, 

отже, і на інтенсивність, ефективність та якість навчання.

ція знань) з чіткою ієрархізацією структури і фун
кцій, узгодженість дій елементів системи тощо;

б) операція як процесуальна внутрішня дія 
студента, генетично похідна від зовнішнього пред
метного впливу інформаційної системи (так звана 
інтеріоризація) і скоординована з іншими діями в 
певну системну діяльність;

в) операція коґнітивного конструктивізму як 
сума операцій аналізу заданих (вже готових) або 
побудованих власними зусиллями суб’єкта струк
турних одиниць системи знань: оперантів -  різно- 
рівневих моделей (від мікро- до макро-) -  конст- 
руктів тощо, які активізують розуміння об’єктів і 
явищ, емоції, уявлення, функції символічного 
відображення осмислених форм і образів об’єктів 
інформації.

Результати дослідження показали, що за впли
вом охарактеризованих операціональних функцій 
на розвиток творчого мислення студента та рис 
його інтелектуальної особистості, розроблена кон
струкція узгоджується із положеннями класичної 
операціональної концепції, в тому числі й стосов

но умовно виділених чотирьох рівнів їх впливу на 
розвиток особистості студента [1-4]:

а) на сенсомоторному рівні, пов’язаному із ак
тивізуванням практично всіх сприймаючих систем 
студента, зокрема зорової, емоційної, аналізатор
ної тощо;

б) на операціональному рівні, коли студент 
активізує процесуальні операції інформаційного 
конструктивізму, тобто прагне методично аналізу
вати побудовані у навчальній літературі готові 
конструкти об’єктів пізнання;

в) на стадії конкретних операцій, коли у сту
дента лише починається формування умінь і на
вичок побудови найпростіших образних форм нав
чальних об’єктів за зразками і аналогіями;

г) на стадії формалізованих операцій з осмис- 
ленно-усвідомленого проектування і конструюва
ння студентом власних коґнітивних моделей і 
конструктів, вищого рівня розвитку розумових 
здібностей і мислення.

Отже, як видно із вищенаведеного, функціо
нальні операції коґнітивно-психологічних механіз

мів навчання і умовні стадії розвитку рис творчої 
особистості студента відповідно до операціональ
ної складової концепції, формують у нього власну 
методику коґнітивного конструктивізму, яка в си
стемі якісного інформаційно-дидактичного сере
довища створює розвивально-моделювальну тех
нологію ефективного навчання. За різнобічністю 
функціонального впливу концепції операціональ- 
но-коґнітивного конструктивізму на якість мето
дично розробленого освітнього середовища фун
даментальної навчальної дисципліни можна оці
нити лише виходячи із аналізу всього комплексу 
наочно-ґрафічних конструкцій, що відображають 
як структуру педагогічної системи, так і динаміку 
формування її досконалих складників (рис. 1 і 2). 
Коґнітивно-психолоґічна розробленість даної кон
цепції співвідноситься з дієвістю її впливу на ін- 
новаційність методів і технологій побудови доско
налої педагогічної системи як вцілому, так і 
кожного з її складників за певними напрямками, 
зокрема:

а) встановлення внутрішніх і зовнішніх коре
ляційних зв’язків між складниками і системою 
загалом;

б) відображення всебічних взаємозалежностей 
між системою і освітнім середовищем та їх взає
мовпливів;

в) досягнення необхідного методико-техноло- 
ґічного рівня розробленості інформаційного сере
довища навчання: з одного боку, його інтегровано
сті, а з другого боку, системності і конструктив
ності його відображення в дидактичних засобах.

Досконалість освітньої концепції взагалі і 
даної концепції операціонально-коґнітивного (ОК) 
конструктивізму зокрема можна оцінити за її кон
кретним внеском у формування системно-кореля
ційного підходу до побудови якісних, різнорівне- 
вих освітніх систем: від цілісної системи до кож
ної із її структурних одиниць як інформаційних 
підсистем. Розробляючи нову освітню концепцію 
важливо створити такі критерії її досконалості, які 
сприяють виділенню в інформаційних системах 
базової науки і навчальної дисципліни об’єдну- 
вальних і визначальних чинників -  системно-утво
рюючих чинників (СУЧ) як методичної основи 
проектування і конструювання готових складників 
педагогічної системи за алгоритмом: від інформа
ційно-дидактичного забезпечення -  до сучасного 
навчально-методичного комплексу в складі під
ручника, посібника, практикума тощо і далі -  до 
інноваційної технології навчання (рис. 2) [2-4, 8].

Саме комплекс системно-утворюючих чинни
ків послугував основою структурно-системного і 
конґнітивно-психолоґічного підходів до реалізації 
методу моделювального конструктивізму під час 
створення сучасної системи інформаційно-дидак
тичного забезпечення дисципліни. Серед методич
но опрацьованого і практично використаного у по
будові систем інформаційно-дидактичного забез
печення, навчально-методичного комплексу дис

ципліни тощо, комплексу системно-утворюючих 
чинників заслуговують особливої уваги такі, нап
риклад, концептуальні основи: площини подовже
ного варіанту Періодичної системи (ПС) первнів 
(елементів); ієрархічного комплексу критеріїв пе
ріодичності; єдності протилежностей та симетрич
ності трьох виділених в інформаційній системі 
теоретичних вчень як бази побудови її навчальних 
модулів тощо (рис. 3) [2-4, 8].

Серед низки виділених і методично розробле
них функціональних чинників інформаційної сис
теми навчальної дисципліни відзначимо провідні 
чинники:

а) гармонійність кореляційних звязків як у се
редині системи, так і між системою та зовнішнім 
середовищем, тобто узгодженість операціональ
них функцій елементів системи;

б) ієрархічність структури і функцій системи 
та її підсистем;

в) домінантна виділеність і методична розроб
леність визначальних особливостей системи на 
рівні системних ефектів і якостей, які в їхній 
нерозривній взаємодії розглядаємо базовими сис
темно-утворюючими чинниками побудови іннова
ційних наочно-ґрафічних моделей, конструктів і 
комплексів системи інформаційно-дидактичного 
забезпечення навчання (рис. 3) [2-4].

Сучасна (за рівнем методологічної розроблено
сті і практичної виваженості) концепція операціо
нально-коґнітивного конструктивізму сприяла роз
витку і оновленню педагогічної системи навчаль
ної дисципліни на рівнях її провідних складників:

а) методів і технологій проектування та конст
руювання інформаційних систем;

б) систем інформаційно-дидактичного забез
печення навчання;

в) інноваційного навчально-методичного ком
плексу з навчальної дисципліни, перевіреного за її 
функціональною ефективністю;

г) становленню моделювально розвивальної та 
особистісно зорієнтованої, мультимедійно-ком
п’ютерної технології навчання за принципом: «від 
пізнання Природи -  до природи Пізнання» [6-8].

При цьому перцепційно-знакові та апперцеп
ційно-знакові моделі та конструкти інформацій
них обєктів і явищ виконують роль одночасно і 
засобів, і об’єктів навчальної діяльності, активі
зуючи сенсомоторну сферу студента: сприйняття, 
уявлення, усвідомлення, формування власних 
форм і образів перетворювальної діяльності тощо. 
Системна навчальна діяльність зводиться до детер
мінації певного алгоритму дій на різних освітніх 
рівнях:

а) комплексу пізнавальних дій на рівні 
«сприяняття — розуміння -  аналіз -  уявлення»;

б) пізнавальні дії детермінують розвивально- 
перетворювальні (операціональні) дії методами 
аналізу, моделювання, формування висновків, 
прийняття рішень, коли здійснюється перехід від 
екстеріоризації до інтеріоризації;
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2. Абстрактно-формалізована навчаюча модель: «структурована площина Періодичної системи первнів і 

закономірності зміни в ній значень ступенів окиснення первнів у  типових їх сполуках».

Рис. 3. Наочно-графічна модель вивчення теми «Електронні структури атомів (атомарний рівень будови 
речовини і тіла та їх вплив на будову площини Періодичної системи первнів, а також на значення 

можливих ступенів окиснення первнів у хімічних сполуках.

в) перетворювальні дії детермінують організа
ційні і виховні;

г) виховні дії детермінують комплекс контро
люючих і оцінювальних дій;

г) оцінювальні визначають комунікативно-діа
логові дії, які в свою чергу породжують пізнаваль
ні дії на змістовно і процесуально збагаченій осно
ві (уміння, навички, мислення, тощо).

Висновки

1. Досліджено проблему створення сучасних
інформаційно-освітніх систем, яка сформульована 
у формі такої логічної послідовності: [педагогічна 
система] —> [інформаційно-дидактичне забезпе
чення навчання] —> [навчально-методичний комп

лекс навчального предмета] —* [інноваційа педа
гогічна технологія, в першу чергу мультимедійно 
комп’ютерна].

2. Показано, що розв’язання цієї проблеми 
базується на сучасному науковому поступі педаго
гіки вищої школи, який можна представити таким 
алгоритмом:

а) сучасні теорії -  інформаційно-освітньої 
концепції -  гіпотези як фундамент інноваційного 
розвитку і удосконалення;

б) досконалі системи інформаційно-дидактич
ного забезпечення навчального процесу та нав- 
чально-методичного комплексу з дисципліни;

в) сучасні педагогічні методи і технології 
творчого навчання.

Умовні позначення
ВНЗ -  вищий навчальний заклад.
ВТШ -  вища технічна школа.
ІД -  інформаційно-дидактичний.
КМС -  кредитно-модульна система.
НМК -  навчально-методичний комплекс.
HT -  науково-технічний.
ОКК -  операційно-когнітивний конструктивізм.
ПС -  Періодична система.
СУЧ (СУФ) -  системо-утворюючі чинники (фактори).

Ґлосарій

Адаптація [лат. adaptatio < adapto -  пристосовую] -  соціал. Взаємодія особистості або соціальної 
групи із середовищем, що охоплює засвоєння норм і цінностей цього середовища в процесі соціалізації, а 
також зміни, перетворення середовища відповідно до нових умов і завдань діяльності [9].

Алгоритм [франц. algorithme; лат. algorithmi від імені середньовічного узбецького математика 
Мухаммеда ібн Суса (арабізоване аль-Хорезмі Алгорітмі)] -  сукупність арифметичних та логічних 
процедур, які забезпечують розв’язання завдань. Алгоритмічна мова -  формальна мова, за допомогою 
якої записують алгоритми [9].

Детермінанта [лат. determinans (determinantis) -  той, що визначає, обмежує] -  причина, що визначає 
виникнення, становлення певного явища [9].

Детермінація [лат. determinatio -  обмеження, визначення] -  1) виникнення якісної своєрідності 
частин організму, системи тощо [9]; 2) встановлення причин виникнення чого-небудь [11].

Дидактика [грец. didaktikos -  повчальний] -  розділ педагогіки, що викладає теорію та загальні 
методи навчання, досліджує закономірності засвоєння знань, умінь і навичок [9, 11]; частина педагогіки, 
яка розробляє теорію освіти і навчання, виховання у процесі навчання [10].

Дидактичний [грец. didaktikos -  повчальний] -  1) повчальний, наставничий, наставницький; 2) який 
стосується дидактики; 3) який має характер повчання; 4) дидактична література -  повчальна література, 
що використовує формальну та художню форму викладу і ставить за мету повчати, навчати [9-11].

Домінанта [лат. dominans (dominantis) -  панівний, пануючий] -  1) головний (основний), панівний, 
визначальний принцип, ідея, ознака; 2) найважливіший складник, найважливіша частина чогось [9-11].

Домінантний [лат. dominans (dominantis) -  панівний, який переважає] -  визначальний, головний, 
пануючий [9-10].

Ієрархія [грец. hieros -  святий, божественний, священний + arche -  влада] -  розміщення частин або 
елементів цілого в певному порядку від найвищого до найнижчого [9, 11].

Інваріант [лат. invarians (invariantis) -  незмінний] -  1) незмінна величина, одиниця; 2) матем. 
величина, співвідношення тощо, що не змінюється під час тих або інших перетворень; 3) мовозн. 
абстрактна структурна одиниця мови (фонема, морфема, лексема тощо) поза конкретною реальністю, що 
відокремлена від її конкретних реалізацій [9-11].

Інваріантність [інваріант] -  незмінність якої-небудь величини стосовно деяких перетворень або за 
умов зміни фізичних параметрів [9-11].

Інваріантний [від інваріант] -  незмінний за умови певних перетворень [11].
Інновація [англ. innovation; франц. innovation; лат. innovatio -  поновлення, оновлення, зміна від 

innovare -  поновити] -  1 ) введення чогось нового, модернізованого; 2) привнесення нових ідей на рівні 
ринку; 3) укладання або залучення коштів в економіку, яке забезпечує зміну поколінь техніки і 
технології, нові форми організації праці та управління; 4) політичні програми, що мають, як правило, 
неповторний характер; 5) мовозн. новоутворення, відносно нове явище в мові; 6) запровадження нового 
звичаю, правила тощо; 7) нова думка, ідея, реформа; 8) ек. комплекс заходів, спрямованих на впроваджу- 
ння в економіку нової техніки, технологій, винаходів тощо [9-11].

Інтегральний [від лат. integer -  цілий, незайманий; integratio -  поповнення, відновлення; від інтеграл
-  мат. ціла величина як сума своїх нескінченно малих частин] -  1) сума, система, яка складається із 
об’єднаних нескінченно малих частин; 2) крайній, межовий; 3) об’єднаний; 4) нерозривно пов’язаний, 
суцільний, єдиний [9-11].

Інтеграція [від лат. integration -  поповнення, відновлення] -  1) об’єднання окремих частин в єдине ціле;
2) процес об’єднання окремих частин в систему; 3) інтегрувати -  переносити знання однієї галузі в іншу [11].

Інтегрованість -  спроможність, здатність до об’єднання окремих частин в єдине ціле.
Інтеріоризація [лат.] -  психол. процес перетворення зовнішніх, реальних дій у внутрішні, ідеальні дії.
Коґнітивістика [англ. cognitiv -  пізнавальний; лат. cognitio -  сприйняття, пізнання] -  наука про 

мислення й пізнання, яка вивчає й моделює принципи організації та функціонування природних і 
штучних систем.



Коґнітйвний [англ. cognitiv -  пізнавальний; лат. cognitio сприйняття, нізнання] — пов’язаний з 
пізнанням, мисленням; когнітивна наука -  наукова дисципліна, що вивчає роботу людського розуму [9].

Конструктивізм [лат. construction -  побудова] -  естетичний мистецький напрям, що виник на почат
ку XX ст. в архітектурі, образотворчому та ужитковому мистецтві, грунтується на ідеї зближення мистец
тва з досягненнями науки й техніки і на раціональній, функціональній доцільності, економічність, лако
нізм у засобах виразу, прагне поєднати мистецьку творчість з виробництвом, відкидає практично невмо- 
тивовану декоративність, схематизує мову мистецтва, в архітектурі пов’язаний із застосуванням індустрі
альної техніки, будівельних матеріалів і конструкцій, а в образотворчому та ужитковому мистецтві та літе
ратурі ще й надає великого значення техніцизму, штучним конструктивним формам, абстракції тощо [9-11].

Кореляція [від ко- + лат. relation -  відношення = співвідношення] -  1) співвідношення, відповідність, 
взаємозв’язок предметів, понять, величин, функцій, частин системи або процесів, між частинами системи 
і їх функціями; 2) матем. ймовірнісна або статистична залежність між випадковими величинами, яка 
немає тісного функціонального характеру, утворюючи кореляційний зв’язок, силі (тісноті) якому дають 
оцінки за коефіцієнтом кореляції або кореляційними співвідношеннями чи коефіцієнтом апроксимації чи 
адекватності за кореляційним чи регресивним аналізами; 3) мовозн. взаємна відповідність, взаємозв’язок 
і зумовленість мовних елементів та тип протиставлення, в основу якого покладено властивості однови- 
мірності, привативності, пропорційності [9-11].

Операція [лат. operatio -  дія] -  1) сукупність узгоджених і взаємопов’язаних дій за розробленим пла
ном; 2) яка-небудь дія або дії, об’єднані спільною метою, спрямовані на виконання якого-небудь завда
ння; 3) автоматична обробка інформації та її передача, яку здійснює комп’ютер за однією командою [9,10].

Первень [укр] -  хімічний елемент [давнє лат. -  літера; ср. лат. elementum -  стихія (вогонь, повітря, 
вода і земля; перен. початок навчання] Періодичної системи; проста речовина, що не розкладається 
звичайними хімічними методами на прості частини [9-11].

Перцепієнт [лат. percepiens (percepientis) -  той, що сприймає] -  людина, що сприймає мисленні 
сигнали, які посилає під час проведення телепатичного сеансу інша людина (індуктор) [9, 10].

Перцепція [лат. perceptio -  сприймання, пізнання] -  психол. невиразне й несвідоме сприйняття на 
відміну від ясного усвідомлення -  апперцепції [9]; безпосереднє відображення предметів та явищ 
об’єктивної дійсності органами чуття [10, 11].

Сенсбрний [лат. sensorium -  орган чуття; sensus -  відчуття] -  той, що відчуває, чутливий [9]; 
чуттєвий, пов’язаний з відображенням дійсності за допомогою відчуттів і сприймань [10]; який відчуває, 
виділяється чутливістю [11].

Чинник (укр.) -  фактор [лат. factor -  той, що робить; facio -  роблю] -  1) чинник; умова, рушійна 
сила, причина якого-небудь явища, процесу; фактор ризику -  фактор, що не є причиною події, але 
збільшує ймовірність його виникнення; 2) посередник, маклер, агент [9, 10]; 3) матем. кожне з 
перемножуваних чисел, співмножник [10, 11].
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ХІМІЧНІ новини

Періодична таблиця поповнилася новими первнями
(елементами)

Відділ неорганічної хімії Міжнародного союзу 
чистої і прикладної хімії (ІЦРАС) випустив офі
ційний документ, який, згідно правил ШРАС, тим
часово має рекомендаційний характер, в якому 
визначені назви і символічні позначення чотирьох 
нових надважких первнів, що мають номери 113, 
115, 117 і 118.

Різні варіанти назв первнів 115, 117 і 118 були 
запропоновані Групами вчених з Об’єднаного інс
титуту ядерних досліджень (Дубна); Інституту фі- 
зико-хімічних досліджень RIKEN (Японія), Націо
нальної лабораторії імені Лоуренса, Національної 
лабораторії Ок-Рідж та університету Вандерббілта 
(СІЛА) [1-3].

Наукові групи-першовідкривачі запропонува
ли для них такі назви первнів:

113-й -  Ніхоній (№1іопіит), символ N11;
115-й -  Московій (Мовсоуіит), символ Мс;
117-й -  Теннессін (Теппеввіпе), символ Те;
118-й -  Оганессон (Oganesson), символ Og.
Процедура передбачає, що протягом п’яти мі

сяців (до 8 листопада 2016 року) триватимуть кон
сультації щодо запропонованих назв. Якщо за цей 
час заперечень відносно цих назв нових первнів не 
буде, то їх мають затвердити. Остаточно схвалити 
назви нових первнів мають: Міжнародний союз 
теоретичної і прикладної фізики і Міжнародний 
союз теоретичної і прикладної хімії [5]. Усі чоти
ри первні були відкриті кілька років тому, проте 
вченим знадобився час для експериментальної 
перевірки заявлених даних.

Першовідкривачами первнів 115, 117 і 118 ви
знана Міжнародна дослідницька група, що склада
ється з московських і американських вчених. Ця 
група також претендувала на право вважатися пер
шовідкривачем первня 113, проте у підсумку екс
перти закріпили це відкриття за японськими вче
ними [4]. Ці первні закінчують сьомий ряд Періо
дичної таблиці хімічних первнів, яку востаннє 
оновлювали ще у 2011 році.

Усі чотири первня не виявлено у Природі са
мостійно, а були синтезовані в лабораторних умо
вах. їх утворюють, зіштовхуючи між собою два 
менших (але все ж доволі великих) атомних ядра. 
Усі ці нові первні нестабільні і майже відразу роз
падаються. На практиці жоден з цих первнів, важ
чий за уран з його 92 протонами і 146 нейтронами, 
не може існувати за межами лабораторії протягом 
тривалого часу. Та попри це, їх синтез дозволяє

науковцям ще глибше заглянути у будову атомно
го ядра [5].

Після того, як у січні 2016 р. офіційно підтвер
джено існування цих первнів, дослідницькі коман
ди, які їх відкрили, запропонували для них свої 
назви та умовне позначення з двох літер. Тради
ційно хімічні первні називають за іменами мітоло- 
ґічної істоти, або мінерала, або геологічної форма
ції, або країни чи місцевості, де їх відкрили, а та
кож на честь вченого або за їх властивостями [6-7].

1. Первень 113-й (Унунтрій Uut) запропону
вали назвати Ніхонісм (Nihonium, Nh) (досі його 
тимчасовою назвою був унунтрій). Цю назву він 
отримав на честь дослідників з центру ядерних до
сліджень Nishina Center for Accelerator-Based Sci
ence Інституту фізико-хімічних досліджень RIKEN.

Слово Ніхон (Nihon) є одним з двох способів 
сказати «Японія» японською мовою і в дослівно
му перекладі воно означає «Земля Сонця, що схо
дить». Названий на честь Японії, цей первень 
вперше може увіковічнити країну Східної Азії в 
періодичній таблиці.

Його синтезувала команда Косуке Моріти в 
лабораторії R1KEN шляхом бомбардування Вісму
тових мішеней ядрами Цинку-70 (експерименти 
поставили у 2004 та 2012 pp.) [6-7].

Ізотопи Унунтрію були отримані у результаті 
a -розпаду ізотопів Унунпентію:

; 5 U u p - > ^ U u t +  «Не; (і)

n J U u p  - >  n ^ U u t  +  « Н е , (2)
а також у результаті ядерних реакцій:

293 N P +  20С а  H3U u t +  3 У  (3) 

20893В і+  ™Zn ->  ™ U ut +  in . (4)
Характеристика цих ізотопів Унунтрія (первня 

113-го) наведена в табл. 1 [9].
2 .115-й первень (Унунпентій Uup) має мос

ковське коріння. Тому цьому первню було нада
но назву Московія (Moscovium, Мс). Як не важко 
здогадатися, ця назва була дана на честь Москов
ської області, де і розташовується місто ядерних 
досліджень Дубна [3].

Унунпентій -  (лат. Ununpentium, або ека-біс- 
мут) -  115-й первень V групи Періодичної системи: 
атомний номер 115, атомна маса 288, найбільш 
стабільним є нуклід 288Uup (період напіврозпаду



Таблиця 1
Характеристика ізотопів Унунтрія (первня 113-го)

Ізотоп Маса Період напіврозпаду Тип розпаду Всього зареєстровано 
подій

278Uut 278 0,24+1,14-0,11 мс a-розпад в 274Rg 1

282Uut 282 73+134-29 мс a-розпад в 278Rg 2

283Uut 283 100+490-45 мс 279т-*a-розпад в " Rg 1

284Uut 284 0,48+0,58-0,17 с a -розпад в 280Rg 23

Характеристика ізотопів Унунпентію (первня 115-го)
Таблиця 2

Ізотоп Маса Період напіврозпаду Тип розпаду Всього 
зареєстровано подій

287Uup 287 32+155-14 мс a-розпад в 283 Uut 1

288Uup 288 87+105-30 мс a-розпад в 284Uut 23

оцінюється у 87 мс). Штучно синтезований пер- 
вень, але у Природі не зустрічається.

У лютому 2004 року були опубліковані ре
зультати експериментів, що проводилися з 14 лип
ня по 10 серпня 2003 року, в результаті яких було 
отримано 115-ий первень в Об’єднаному інституті 
ядерних досліджень спільно з Ліверморською 
національною лабораторєю (США).

Унунпентій отриманий в результаті таких 
ядерних реакцій:

295 А т +  зоСа—> njUup + 3 „п; (5) 

95 Am  + 2оСа —» 2̂ Uup + 4 дії. (6)
Характеристика ізотопів Унунпентію (первня 

115-го) наведена в табл. 2 [10].
3. 117-й первень (Унунсептій Uus) отримав 

назву Теннессін (Tennessine, Ts). Цим самим на
голошується на внесок дослідних центрів Націо
нальної лабораторії Ок-Рідж, університету Ван- 
дерббілта та університету Теннесі у дослідженні 
та отриманні атомів нових надважких первнів. 
Методи і технології, що розроблені американсь
кими вченими, матеріали-актинідії, вироблені на 
установці ORNL High Flux Isotope Reactor and 
Radiochemical Engineering Development Center, 
були використані і сприяли відкриттю дев’яти 
нових надважких первнів [6-7].

Унунсептій отримано в Об’єднаному інституті 
ядерних досліджень у Дубні. Для синтезу 117-го 
первня мішень з 97-го первню Берклію-249, отри
маного в Окріджській національній лабораторії 
(Ок-Рідж, Теннессі, США), обстрілювали йонами 
Кальцію-48 на прискорювачі У-400 Лабораторії 
ядерних реакцій ОІДЦ. 5 квітня 2010 року наукова 
стаття, що описує виявлення нового хімічного

первня з атомним номером Z=117, була прийнята 
для публікації до журналу «Physical Review Letters».

Схема ядерного синтезу Унунсептія така:

2оСа + 2J79B k ^  jj’Uus* ->  294’293Uus;
(7)

52°2Т і + 295 Am ->  2” Uus* —» 290,289U u s .

Період напіврозпаду стійкішого з двох відо
мих ізотопів 294Uus становить близько 78 мілісе- 
кунд. Унунсептій формально належить до галоге
нів, однак його хімічні властивості ще не вивчені 
у повній мірі та можуть відрізнятися від характер
них для цієї групи первнів [11].

4. Для 118-го первня (Унуноктій Uuo) було 
запропоновано назву Оганессон (Oganesson, 
Og). Ця назва була йому дана на честь Юрія 
Оґанесяна, професора Об’єднаного інституту 
ядерних досліджень у Дубні, який зробив величез
ний внесок у «гарячий синтез» нових важких пер
внів і доведення до завершеного вигляду сьомого 
ряду таблиці Періодичної системи хімічних перв
нів. Цим був поширений метод «гарячого синте
зу» Юрія Цолаковіча у дослідження надважких 
первнів. Під його керівництвом не тільки відкрито 
багато надважких первнів, але й відбувся диво
вижний прогрес у світовій ядерній фізиці надваж
ких первнів.

Вчені отримали лічені атоми кожного з цих 
первнів. Вони існували лише долі секунди й одра
зу розпалися на менші, стабільніші ядра. Проте 
науковців не покидає надія, що серед групи тран- 
фермієвих первнів, тобто первнів з атомним но
мером > 100, існує, так званий, «острівець стабіль
ності» -  стабільний, довготривалий первень, який

Таблиця З
Характеристика ізотопу Унуоктію (первня 118-го)

Ізотоп Маса Період напіврозпаду Тип розпаду
Всього 

зареєстровано подій

294Uuo 294 0,89+1,07-0,31 мс а-розпад 3

249C f + 48Са 244
ПК

Ux
10.16 MeV,. . VL

U. 2
10.80 MeV 

286

290 
116

0.89 ms

114
10.0 ms

282
112

iU.v 31:

Рис. 1. Схема розпаду унуноктію.

може існувати навіть у Природі. «Острівець ста
більності» -  прямий наслідок з оболонкової теорії 
будови атомного ядра, за яку Марія Гелперт- 
Майєр та Ганс Єнсен були удостоєні Нобелівської 
премії з фізики за 1963 рік [6-8].

Унуноктій (лат. Ununoctium, Uuo) або ека-ра- 
дон -  хімічний первень з атомним номером 118, 
синтез ізотопів якого був уперше здійснений у 
2002 та 2005 роках в Об’єднаному інституті ядер
них досліджень (Дубна) у співробітництві з Лівер
морською національною лабораторією (США). Ре
зультати цих експериментів були опубліковані у 
2006 році.

Цей первень є найважчим неметалом, що може 
існувати, і відноситься, ймовірно, до інертних Газів.

Як й інші надважкі первні,цей первень не буде 
застосовуватися для жодних цілей, крім дослідже
ння властивостей, як через малий час напівроз
паду, так і через те, що його вдається одержати 
лише в мізерно малих кількостях.

Унуноктій був отриманий у результаті такої 
ядерної реакції:

2̂ C f  +  2оСа —>• n g U u o  +  3 ції. (9)
Відомий ізотоп Унуоктію наведено в табл. З, а 

на рис. 1 зображена схема розпаду Uuo [12].
Чи Природа завершила надавати нам право на 

відкриття і далі її таїни, чи ні? Покаже час...
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Сіренку Геннадію Олександровичу
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4. Почесні звання:
• член-кореспондент Академії технологічних наук України за спеціальністю «Високі технології» 

(2008 р.);
• дійсний член (академік) Академії технологічних наук України за спеціальністю «Спеціальні 

технології» (2009 р.);
• заслужений діяч науки і техніки України (2015 р.).
5. Працює у ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» з

14.03.2001 р. на посадах: професора кафедри; завідувача кафедри за контрактом (з 1.06.2005 р. до
1.01.2016 р.); з 2.01.2016 р. і до сьогодні -  професора кафедри за контрактом.

6. Загальний стаж роботи у вищих закладах освіти ІІІ-ІУ рівня акредитації 44 роки, з них науково- 
педагогічного стажу -  40 років; працював на посаді професора -  17 років, завідувача кафедри -  18 років.

7. Освітня навчальна робота:
а) розробив і читає курси лекцій та проводить практичні заняття:
• для спеціальності хімія (6 дисциплін) -  фізична хімія (І ч.); обробка і моделювання експерименту; 

математичне моделювання та оптимізація в хімії; тепломасообмін в хімічній технології; фізичні методи 
дослідження речовин; хімія неорганічних волокон;

• для спеціальності «біологія» (2 дисципліни) -  фізколоїдна хімія; математичні методи в біології;
• для спеціальності «агрохімія та грунтознавство» -  фізколоїдна хімія;
б) здійснює наукове керівництво курсових, бакалаврських та магістерських робіт студентів;
в) проводив публічні (відкриті) лекції -  1 лекція за 1 семестр, наприклад: 14.04.2011р. - з курсу 

«Математичні методи в біології» для групи Б-21, 22,23 (біологія) на тему: «Математичне планування 
експерименту. Плани першого порядку».

13.12.2011 р. -  з курсу «Обробка і моделювання експерименту» для групи Х-5(м/с) (хімія) на тему: 
«Кореляційний аналіз».

14.05.2012 р. -  з курсу «Математичні методи в біології» для груп Б-21, Б-22 (біологія) на тему: 
«Кореляційний аналіз».

10.10.2013 р. -  з курсу «Фізична хімія» для групи Х-31 (хімія) на тему: «Теоретичні основи 
теплоємності та теоретичні дослідження теплоємності металів і сплавів».

11.12.2013 р. -  з курсу «Математичні методи в хімії та хімічній технології»: II. «Обробка та 
моделювання експерименту» для групи Х-51 (хімія) на тему: «Математичне планування експерименту. 
Методологічні концепції та плани першого порядку Бокса».

4.04.2014 р. -  з курсу «Фізичні методи дослідження речовин» для групи Х-31 на тему: 
«Термографічний аналіз».

2.06.2015 р. -  з курсу «Математичне моделювання та оптимізація в хімії» для групи Х-41 (хімія) на 
тему: «Математичне планування за допомогою магічних квадратів».

13.10.2015 р. -  з курсу «Фізична хімія» для групи Х-31 (хімія) на тему: «Параметри та функції 
термодинамічних станів і процесів».

10.05.2016 р. -  з курсу «Математичні методи моделювання в хімії» для групи Х-41 (хімія) на тему: 
«Статистичні нульові та альтернативні гіпотези. Критерії та методи для їх перевірки».

8. Освітньо-наукова робота (підготовка науково педагогічних кадрів):
• здійснював наукове керівництво аспірантів та пошукачів під час підготовки кандидатських 

дисертацій (захищено 12 кандидатських дисертацій за весь період наукової діяльності: Свідерський В., 
Мандзюк І., Семенюк М., Дроботов О., Тараненко С., Будник А., Мідак Л., Солтис Л., Кузишин О., 
Базюк Л., Шийчук А., Складанюк М.);

• здійснює наукове консультанство під час підготовки 2 докторських дисертацій (Татарчук Т., 
Солтис Л.).



9. Підвищення кваліфікації та стажування:
а) закінчив з відзнакою вищі державні курси підвищення кваліфікації керівних, інженерно-технічних 

та наукових працівників по питаннях патентознавства та винахідництва при Державному комітеті у 
справах винаходів та відкриттів (грудень 1986р.) -  свідоцтво № 009927;

б) навчальне та наукове стажування на посаді професора за сумісництвом (0,5 ставки) в Луцькому 
державному технічному університеті (від 2.09.2002р. до 30.06.2003р.) -  наказ № 154/В.

10. Наукова робота:
• публікує результати дослідження у 18 журналах: Фізика і хімія твердого тіла, Проблеми 

трибології, Полімерний журнал. Проблемы трения и изнашивания, Вопросы химии и химической 
технологии, Хімічна промисловість України, Трение и износ, Механика композитных материалов, 
Пластические массы, Механика полимеров, Химическое и нефтяное машиностроение, Химия и 
технология топлив и масел, Композиційні полімерні матеріали, Техника кино и телевидения, Вопросы 
оборонной техники, Порошкова металлургия, Східно-Європейський журнал передових технологій, 
Математичні методи в хімії і біології;

• та 36 Вісниках та наукових збірниках;
• у списку наукових праць:
а) всього за 1969-2015 роки 610 найменувань: 4 монографії (1007с.), 2 словника (566с.), 1 довідник 

(200с.), 266 наукових статей, 142 тез та матеріалів доповідей на Всеукраїнських та Міжнародних 
конференціях, 42 а.с. та патентів на винаходи, 20 рекламних матеріалів, стандартів, ТУ, зокрема 16 
опубліковано статей з наукометричною базою даних «Scopus»;

б) за останні 8 місяців 2016 року підготовлені до друку:
І. Монографії:
1. Сучасні паливно-мастильні матеріали: стан і поступ розвитку. 4.1. Паливні матеріали.
2. Теплофізичні властивості полімерних композитів.
3. Фізико-хімія та трибологічні властивості вуглецевих волокон.
11. Підручник:
1. Фізична хімія . Ч. І. Фізична, хімічна та технічна термодинаміка.
III. 9 наукових статей для журналів: «Вісник Прикарпатського національного університету імені 

Василя Стефаника. Серія Хімія» Вип. XX (у т.ч. 2 статті зі студентами) та Фізика і хімія твердого тіла 
2016, Т.17 (№ 1, 2, 3);

в) опонував 1 кандидатську дисертацію та дав 42 відгуки та рецензії на автореферати 
кандидатських та докторських дисертацій;

г) є член редакційних колегій наукових журналів: «Українська родина», «Фізика і хімія твердого 
тіла», «Визвольний шлях»; є головним редактором журналів: «Вісник Прикарпатського національного 
університету імені Василя Стефаника. Серія Хімія» та «Математичні методи в хімії та біології»;

ґ) бере активну участь у засіданнях та конференціях (доповіді) 3-х наукових товариств: «Наукового 
товариства імені Тараса Шевченка», «Наукового та професійного товариства імені Миколи 
Міхновського» та «Українського матеріалознавчого товариства»;

д) учасник багатьох Всеукраїнських та Міжнародних наукових конференцій та виставок 
(нагороджений медалями та дипломами);

е) результати наукових досліджень (технології та композиційні матеріали) впроваджені на десятках 
заводів, підприємств, наукових установ в Україні, Казахстані, Білорусії та РФ;

є) наукові досягнення:
І. Теоретичні розробки:
1. Математичний опис анізотропних та ізотропних шорстких поверхонь твердих тіл на основі теорії 

випадкового поля та контактних явищ та процесів на них (адгезія, електричний та тепловий контактний 
опір, коефіцієнт тертя, питома поверхня, адсорбція тощо).

2. Розроблені нові критерії та процедури оцінок прийняття (відкидання) нульових та альтернативних 
гіпотез під час доведення н.з.р., відкидання грубих помилок дослідів, статистичної рівності двох та 
множини дисперсій, двох та множини середніх, коефіцієнтів кореляції для двох та множини чинників, 
адекватності математичних моделей тощо.

3. Розроблені процедури та знайдені математичні співвідношення для математичного опису масового 
(об’ємного) розподілу дисперсій порошків і волокон.

4. Відкрите явище удосконалення турбостратної (двовимірноупорядкованої) структури карбонізова
них (неграфітованих) вуглецевих волокон, отриманих за хемо-механо-активаційною технологією 
(16.03.16 р. зроблена грунтовна доповідь на щорічній звітній конференції «Наукового товариства імені 
Тараса Шевченка»).

II. У матеріалознавстві:
1. Створено рідкі та пластичні неорганічні мастила з надвисокою навантажувальною здатністю та 

вибухобезпечних під час контакту з порошками-окислювачами твердих ракетних палив.

2. Створені рідкі мастила для етиленових компресорів надвисокого тиску (інертних до поліетилену) 
та рідкі хімічно-модифіковані (сульфуровані) рідкі мастила на основі рослинних олій.

3. Розроблена хемо-механо-активаційна технологія отримання композиційних матеріалів на основі 
полімерів.

4. Створені антифрикційні самозмащувальні композитні матеріали на основі полімерів та хемо- 
механо-активованих вуглецевих волокон для роботи без мащення у вакуумі, під час обмеженого 
мащення, під час контакту з океанською водою, хімічно-агресивних рідин, порошків харчових 
концентратів тощо.

5. Розроблена технологія металізації хемо-механо-активованих (не графітованих карбонізованих) 
вуглецевих волокон для реалізації явища вибіркового переносу металів (переважно міді) в динамічному 
контакті поверхонь твердих тіл та реалізації ефекта беззношування.

6. Досліджена роботоздатність розроблених матеріалів і доведена їх висока ефективність (збільшення 
терміну роботи у 1,5-30 разів) в компресорах без мащення в сухих і вологих газах, в компресорах з 
обмеженим мащенням, в хімічних апаратах і реакторах, у харчових апаратах та помпах, рідинних 
хроматографах, надводних та підводних човнах, гелікоптерах, літаках та ракетах, транспортних 
ланцюгових системах тощо.

III. За період 1.01.16р. -  15.05.16р.
1. Розроблено і зареєстровано 16.02.16р. в Мінекономіки розвитку України ТУ У20.6 -  02071234- 

001:2016 «Заготовки з фторопластових композицій флубон -Ф4ВВ15, Ф4ВВ20, Ф4ВВ15ДМ10».
2. Отримано від Державної служби інтелектуальної власності України -  Свідоцтво №62923 від 

10.12.2015р. про реєстрацію авторського права на твір: монографія «Властивості мастильних наноплівок 
під час надвисоких тисків».

11. Навчально-методична та науково-методична робота:
• за 2011-2015 p.p. опублікував 30 навчально-методичних праць (у тому числі й окремі лекції) у 

фаховому журналі «Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника. Серія 
Хімія»;

• у педагогічній практиці притримується таких принципів: «свобода вибору», «свобода творчості»;
• працює над методикою проведення лекцій та практичних занять у творчій та ігровій формах і 

неперервних дискусіях;
• працює над удосконаленням методології творчих екзаменів, заліків та інших конторолей знань 

студентів зі свободою вибору, з неперервною дискусією, постановкою проблемних розв’язань та 
вирішення завдань;

• працює над поверненням української наукової та технічної термінологій у науковий та навчально- 
освітній простір;

• значна частина результатів наукових досліджень використана під час лекційних і практичних 
занять;

• всього у списку праць навчально-методичних публікацій -  94.
12. Виховна робота:
• працює над засадами Української Національної Ідеї та державотворенням;
• працює над світоглядними засадами української провідної верстви (еліти нації);
• проводить бесіди зі студентами з аналізом сучасного політичного процесу;
• працює над Конституцією України на основі українського звичаєвого права;
• опублікував 63 статті з політичних, світоглядних, питань конституційного процесу та виховання в 

газетах: «Шлях перемоги», «Українська думка», «Нація і держава», «Українське слово» та в журналах 
«Визвольний шлях» та «Українська родина» («Дім і сім’я»),

13. Організаційна робота:
1) виконує обов’язки головного редактора 2-х журналів, здійснює редакцію всіх статей в журналах 

«Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника» та «Математичні методи 
в хімії та біології»), здійснює редакцію всіх монографій, словників і довідників, наукових та навчально- 
методичних статей у яких був автором або співавтором та авторів інших статей;

2) здійснює наукове керівництво 3-х наукових тем з державною реєстрацією: «Розробка нових 
методів, процедур та критеріїв у теорії математичного планування та аналізу експериментів і пошуку 
оптимальних рішень» (Реєстраційний номер 0113U006390); «Наноплівки, наноматеріали та контактні 
явища під час високих і надвисоких тисків у динамічному контакті» (Реєстраційний номер 
0113U006313); «Створення нового покоління композиційних антифрикційних матеріалів на основі 
полімерних композитів і мастильних матеріалів на основі хімічно модифікованих мінеральних рідин та 
рослинних олій» (Реєстраційний номер 0113U006315);

3) здійснює наукове керівництво наукового та навчально-методичного семінарів та семінару з 
методики та світоглядних засад виховного процесу у вищій школі;



4) був вченим секретарем та членом 3-х спеціалізованих вчених рад по захисту кандидатських та 
докторських дисертацій;

5) здійснює аналіз підготовки на кафедрі науково-педагогічних кадрів через аспірантуру та 
докторантуру;

6) здійснює аналіз наукових, навчально-методичних, виховних і політичних публікацій та 
винахідницької діяльності кафедри.

14. Здійснює наукову, навчально-методичну та з питань виховної та політичної роботи 
співпрацю на рівнях:

I. Внутрішньокафедральному у  сумісних публікаціях з:
1) доцентом, к.ф.-м.н. Кузишин О.В. — загалом 106 публікації, з них: 1 монографія, 2 словника, 41 

наукових статей, 22 тези та матеріали доповідей на наукових конференціях та 40 навчально-методичних 
публікацій;

2) доцентом, K.X.H. Мідак Л.Я. -  загалом 90 публікацій, з них: 53 наукових статей, 24 тези та 
матеріали доповідей на наукових конференціях та 13 навчально-методичних публікацій;

3) викладачем, к.х.н. Солтис Л.М. — загалом 72 публікації, з них: 44 наукових статей, 13 тези та 
матеріали доповідей на наукових конференціях, 10 навчально-методичних публікацій та 5 публікацій з 
питань виховання студентів;

4) доцентом, к.ф.-м.н. Базюк Л.В. — загалом 66 публікації, з них: 1 монографія, 30 наукових статей, 
13 тези та матеріали доповідей на наукових конференціях, 22 навчально-методичних публікацій;

5) к.ф.-м.н. Складанюк М.Б. -  загалом 28 публікації, з них: 18 наукових статей, 8 тези та матеріали 
доповідей на наукових конференціях, 2 навчально-методичні публікації;

6) доцентом, к.х.н. Татарчук Т.Р. -  загалом 17 публікації, з них: 1 довідник, 10 наукових статей, 7 
навчально-методичних публікацій;

7) професором, д.х.н. Шийчуком О.В. -  загалом 15 публікації, з них: 9 наукових статей, 3 тези та 
матеріали доповідей на наукових конференціях, 3 навчально-методичних публікації;

8) доцентом, к.х.н. Тарас Т.М. — загалом 3 публікації, з них: 1 навчально-методичний посібник, 2 
навчально-методичної публікації;

9) доцентом, к.х.н. Луцась A.B. - 1 наукова стаття;
10) доцентом, к.х.н. Лучкевичем Є.Р. -  1 навчально-методична публікація;
11) доцентом, к.т.н. Матківським М.П. -  1 навчально-методична публікація.
II. Міжкафедральному з кафедрами ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені 

Василя Стефаника»:
у формі підготовки науково-педагогічних кадрів шляхом наукових консультацій аспірантам та 

викладачам — науковим керівникам, сумісних з ними або окремих публікацій та редагування статей в 
журналах «Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника. Серія «Хімія»» 
та «Математичні методи в хімії та біології» наукових семінарів з кафедрами:

I. Біології та екології;
II. Органічної та аналітичної хімії;
III. Матеріалознавства та новітніх технологій;
IV. Фізики і хімії твердого тіла;
V. Теоретичної та експериментальної фізики;
VI. Біохімії та біотехнології тощо.
III. Всеукраїнському із навчальними та науковими установами:
1) Інститут проблем матеріалознавства ім. Францевича НАНУ;
2) Ботанічний сад ім. Гришка НАНУ;
3) Інститут хімії поверхні НАНУ;
4) Національний університет «Львівська політехніка»;
5) Львівський національний університет ім. Івана Франка;
6) Івано-Франківський національний університет нафти і газу;
7) Сумський державний університет;
8) Київський національний університет;
9) Луцький національний технічний університет;
10) Хмельницький національний університет;
11) Ужгородський національний університет;
12) Івано-Франківський національний медичний університет тощо.
IV. Міжнародному із навчальними та науковими установами:
1) Аграрний університет (Польща, м. Бидгош);
2) НДІ «Ленинхиммаш» (м. Санкт-Петербург, РФ);
3) НДІ «НИИ графіт» (м. Москва, РФ) тощо.

15. Рейтингова оцінка роботи складала:
• перше місце на кафедрі щорічно;
• у 2014 році 382 бали (рейтинг -  І місце на кафедрі неорганічної та фізичної хімії);
• у 2015 році 572 бали (рейтинг -  І місце на кафедрі неорганічної та фізичної хімії та І місце в 

Інституті природничих наук).
16. Інформація про Сіренка Г.О., як науковця, педагога та політика опублікована у таких 

виданнях:
1. Сіренко Г.О. // «Хто є хто в українській політиці». -  Київ: Тов-во «К.І.С.», 1998. -  С.366.
2. Сіренко Г.О. // «Хто є хто в Україні» ». -  Київ: Тов-во «К.І.С.», 1999. -  С. 259.
3. Сіренко Г.О. // «Хто є хто в Україні» ». -  Київ: Тов-во «К.І.С.», 2000. -  С. 445.
4. Сіренко Г.О. // «Наукова еліта Івано-Франківщини: доктори наук, професори Прикарпатського 

національного університету імені Василя Стефаника. -  Івано-Франківськ: Зоря, 2007. -  с. 99-100.
5. «Сіренко Геннадій Олександрович -  до 70-ти річчя від дня народження» // Фізика і хімія твердого 

тіла, 2011. Т. 12, №1, -  с. 257-259;
6. «Вітаємо з 70-літтям та 40-ми роковинами науково-педагогічної діяльности». Вісник 

Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника Сер. «Хімія», 2011, Вип. XI, -  
С. 166-167;

7. «Сіренко Геннадій Олександрович -  до 75-ти річчя від дня народження» // Фізика і хімія твердого 
тіла, 2015. Т.16, №4, -  С. 753-756.

17. Захоплення:
• українською філософією та світоглядними засадами і системами Григорія Сковороди, Ореста 

Хмельовського, Володимира Шаяна, Галини Лозко, Сергія Плачинди, Михайла Відейка, Валерія 
Войтовича, Івана Зайця, Любові Саннікової, Юрія Шипова, Володимира Осипчука-Сковороди та Романа- 
Марії-Олександера графа на Шептицях (митрополита Андрія Шептицького);

• історією України; українською поезією Тараса Шевченка, Лесі Українки, Івана Франка, Василя 
Стуса, Валентина Бендюга, Ліни Костенко, Василя Симоненка, Слапчука тощо та російського поета 
Сергія Ссеніна;

• живописом Катерини Білокур, Віктора Крижанівського, Івана Марчука, Опанаса Заливахи тощо.
18. Життєве кредо: «Україна понад усе: здобудеш українську національну державу, або згинеш у 

боротьбі за неї!» (орійське та козацьке походження зобов’язує!), «Добро перемагає зло!», «Свобода 
людини, свобода творчості!».

Редакційна колегія



___ ___________________________ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРІВ____________________________

Журнал «Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя 
Стефаника. Серія Хімія» друкує статті та іншу інформацію в галузі хімічних наук.

Журнал публікує наукові статті за результатами досліджень (від 4 до 20 сторінок) і наукові 
оглядові статті (до 30 сторінок), рецензії та матеріали на правах дискусії в галузі хімічних наук 
за такою тематичною спрямованістю: неорганічна хімія; органічна хімія; аналітична хімія; 
фізична хімія; фізика і хімія колоїдних систем; хімія високомолекулярних сполук; хімічна 
технологія пластичних мас; радіохімія; трибохімія; хімія і технологія мастильних матеріалів; 
композиційні матеріали; хімічна технологія; біоорганічна хімія (хімічні науки); хімія твердого 
тіла; фізико-хімія твердого тіла; фізика і хімія поверхні (хімічні науки); медична хімія; 
фармацевтична хімія; токсикологічна хімія; харчова хімія; фізика і хімія металів; агрохімія та 
хімія грунтів; екологія; математичні методи в хімії та хімічній технології; стандартизація та 
охорона праці в хімічній промисловості тощо.

Журнал друкує статті з світоглядних засад природознавства; біографії та наукової 
діяльності видатних хіміків; з основ наукових досліджень; з методики викладання хімії; з 
української хімічної термінології та номенклатури. Журнал публікує новітні навчальні 
програми з хімії; новітні методи наукових досліджень в хімії; науково-методичні та навчально- 
методичні розробки з хімії та хімічної технології тощо.

Журнал «Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя 
Стефаника. Серія Хімія» видається 2 рази на рік зі статтями українською та англійською 
мовами.

Рукопис подається автором українською або англійською мовами у двох примірниках. До 
рукопису додається диск з текстовим файлом. Електронна версія статті може бути надіслана до 
редакції електронною поштою.

Статті повинні бути виконані згідно наступних правил:
Н а першій ст орінці слід вказати:
1. Коди PACS або УДК.
2. Ініціали та прізвище (а) автора (ів).
3. Назва статті.
4. Установа, де виконано роботу (повна назва та повна поштова адреса, номер телефону, 

адреса електронної пошти). Якщо колектив авторів включає співробітників різних установ, то 
слід вказати місце роботи кожного автора.

Розш ирена анотація: обсяг -  до 250 слів; українською та англійською мовами. Перед 
текстом анотації відповідною мовою вказуються: прізвища та ініціали всіх авторів, назва статті, 
адреса організації (для кожного з авторів).
Основні критерії якості анотації англійською мовою до україномовних статей

Анот ації повинні бути:
1. Інформативними (не містити загальних слів).
2. Оригінальними (не бути калькою україномовної анотації).
3. Змістовними (відображати основний зміст статті та результати досліджень).
4. Структуровані (слідувати логіці опису результатів у статті).
5. «Англомовними» (написані перфектиою англійською мовою).
6. Компактними (укладатися в обсяг від 100 до 250 слів).
К лю чові слова: їх кількість не повинна перевищувати десяти одиниць. Допускається 

використання нероздільних термінів, що складаються з двох-трьох слів.
Текст: папір формату А4; поля: нижнє, верхнє та праве -  2 см, ліве -  3 см; текстовий 

редактор: Microsoft Word (*.doc); шрифт набору: Times New Roman, розмір: 14 кегль; інтервал 
між рядками: 1,5 пт; текст набирається без переносів, на всю ширину сторінки. Назва статті 
(16 кегль), а також заголовки підрозділів (13 кегль), відзначаються напівжирним шрифтом. У 
назві статті не допускається запис скорочень, навіть загальноприйнятих. Всі одиниці 
розмірностей повинні бути представлені у Міжнародній системі одиниць (SI).

Рівняння: необхідно друкувати у редакторі формул MS Equation Editor. Кожен новий рядок 
формули повинен бути окремим об’єктом, за винятком систем рівнянь, об’єднаних фігурною 
дужкою, або матриць і т.п. Вирівнювання -  по центру сторінки без абзацного відступу. 
Формули розміщуються з нового рядка після тексту, текст після формули -  також із нового 
рядка. Нумерація формул -  у круглих дужках, притиснутих до правого краю границі тексту. 
Необхідно давати визначення величин, що з’являються в тексті, формулах і таблицях вперше.

Таблиці: повинні бути виконані у табличних редакторах. Обов’язково в тексті повинні бути 
посилання на таблиці.

Рисунки: приймаються у форматах: TIFF, GIF, BMP, JEPG, CDR, MathCad, Microcal Origin 
(*.opj) (вставлені безпосередньо y Word). Рисунки, виконані пакетами математичної та 
статистичної обробки, повинні бути конвертовані у вищевказані графічні формати. Рисунки 
повинні бути контрастними, чіткими, без розводів. Рисунки в статті повинні розташовуватися 
після посилань на них у тексті. Кожен рисунок супроводжується підписом -  номер рисунка і 
його назва. Підпис починається з нового рядка, вирівнювання -  по центру.

Посилання на літературу: повинні нумеруватись послідовно у порядку їх появи в тексті 
статті. Список літератури набирається шрифтом Times New Roman (12 кегль); інтервал між 
рядками 1,5 пт; текст набирається без переносів, на всю ширину сторінки.

Для посилань на літературні джерела інформації використовуються наступні формати: 
Книги: Автор(и) (ініціали, потім прізвища), Назва книги (Видавництво, місто, рік видання). 
Приклад:
1. А. Анго, Математика для электро- и радиоинженеров (Наука, Москва, 1965).
Журнали: Автор(и) (ініціали, потім прізвища), Назва журналу (використовуються

абревіатури тільки для відомих журналів), номер тому (номер випуску в дужках), номер 
початкової сторінки (рік видання в дужках).

Приклад:
2. И.И. Аргатов, Ю.А. Фалин, Трение и износ, 29 (2), 111 (2008).
Матеріали конференцій: Автор(и) (ініціали, потім прізвища), Назва конференції 

(видавництво, місто, рік), номер сторінки.
Приклад:
3. Г.О. Сіренко, Л.М. Солтис, Сьома Міжнародна науково-практична конференція «Розви

ток наукових досліджень 2011» (ІнтерГрафіка, Полтава, 2011), с. 35.
Література повинна подаватись на мові оригіналу та транслітеровано латиницею 

окремим файлом.
До рукопису додаються:
1. Угода про передачу авторських прав.
2. Рекомендація до друку одного з членів редакційної колегії журналу або перелік можливих 

рецензентів з їхньою адресою.
3. Бажано надати редколегії експертний висновок: висновок експертної комісії про 

можливість відкритої публікації даної роботи (для авторів з України і країн-республік 
колишнього СССР). За відсутністю експертного висновку всю відповідальність за 
можливість відкритої публікації поданої інформації несуть автори.

4. Відомост і про авторів: прізвище, ім’я, по-батькові, науковий ступінь, вчене звання, 
посада, повна поштова та електронна адреси кожного з авторів. Слід вказати також адрес 
для листування.

Статті надсилаються за адресою:
Редакція журналу «Вісник Прикарпатського національного 
університету імені Василя Стефаника. Серія Хімія»
Кафедра неорганічної та фізичної хімії
ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» 
вул. Шевченка, 57, Івано-Франківськ, 76018, Україна
Домашня сторінка в мережі інтернет: https:'//sUes.google.com/siie/visirikhimia 
E-mail: sen.sirenko(cù.smail.com. sohvs86(àlsniail.com 
Тел.: (0342)59-61-69, (096)8139353, (067)9567542.
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