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В.О. Коцюбинський 

Електрохемічні властивости оксидних наноматеріялів

Прикарпатський національний університет імені Васіиія Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна

Уперше здійснено цілісне експериментальне вивчення взаємозв’язку між умовами отримання та 
структурними і морфольоґічними характеристиками нанодисперсних оксидів титану, силіцію, 
егануму. заліза і гідроксиду магнію. Досліджено вплив цих характеристик на кінетику процесу 
розряду літієвих джерел струму з катодами на основі синтезованих матеріялів. Побудовано модель 
процесу і ідролізу ТіС Ц', показано, що зміна типу гідролізуючого агенту регулятора кислотности, pH та 
температури реакційного середовища, наявности та природи домішок дозволяє отримувати 770? 
заданого фазового складу, ступеня гідратованости, морфольоґії поверхні та ступеня аґломерованости 
частинок. Встановлено умови контролю фазового складу та морфольогії нанокомпозитів Ti()2/Fe20 .̂ 
ТіОіі^Оі, Ті02 /Сг2Оь Ті02 /Мп02 при рідкофазному синтезі. Пояснено стадійний характер та просге- 
жено кінетику процесу розряду літієвих джерел струму (ЛДС) з катодами, отриманих рідкофазним та 
пірогенним методами. Розкрито механізм впливу адсорбованої Н20  та хемосорбованих гідроксилів на 
процес розряду ЛДС з катодами на основі гідратованих оксидів. Методом пірогенного синтезу от
римано та досліджено оксиди титану та силіцію та композити Ti02/Si02, ТЮ2/А120 Ti02/Si02/Al20  
Доведено, що аґреіатованість пірогенних оксидів є передумовою формування на їх поверхнях 
сорбційних шарів інтеркалята. Вперше досліджено інтеркаляцію йонів Li* в а-кварц. що отриманий 
гідротермальним метолом та з’ясовано місце локалізації інтеркалянта в його структурі. З’ясовано 
механізми формування наночастинок Mg(OH)2 під час гідролізу MgCl2 6H20  та вперше апробовано 
цей матеріял в якости основи катодної композиції ЛДС. Здійснено порівняльну аналізу ефективности 
застосування ЛДС нанодисперсного Sn02, отриманого золь-гель та пірогенним методами. Розроблено 
спосіб отримання нанодисперного Fe20 3 термічним розкладом цитрату заліза з контролем фазового 
складу та морфольогії отримуваного матеріялу.

Ключові слова: нанодисперсні оксидні матеріяли, анатаз, рутил, Si02, Sn02, Fe20 3, Mg(OH)2. 
золь-гель метод, піроґенний синтез, катодний матеріял, літієві джерела струму (ЛДС).

V.O. Kotsyubynsky

Electrochemical Properties of Oxide Nanomaterials

Vasyl Stefanyk' Precarpathian National University,
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine

For the first time complete experimental study of the correlation between obtaining conditions and 
structural and morphological characteristics of nanodispersed oxides of titanium, silicon, tin, iron and 
magnesium hydroxide was done and the impact of these characteristics on the kinetics of the discharge 
process of lithium power sources with the cathode on the basis of synthesized materials was studied in the 
dissertation work. A phenomenological model of TiCl4 hydrolysis was constructed; it was shown that 
changing the type of hydrolyzing agent of acidity regulator, pH level and temperature of the reaction medium, 
the presence and type of impurities facilitate obtaining of ТІО2 with given phase composition, degree of 
hydration, surface morphology and degree of particles agglomeration. The conditions of controlling the phase 
composition and morphology of nanocomposites Ti02/Fe20 3, Ti02 /V20 s. Ti02 /Cr20 3, Ti02 /Mn02 at liquid- 
phase synthesis was found out. Phasic nature was explained and kinetics of lithium power sources 
discharging with the cathode on the basis of the obtained by liquid-phase and pyrogenic methods was traced 
back. The mechanism of influence of adsorbed H20  and chemisorbed hydroxyl process LPS discharge with 
the cathode on the basis of hydrated oxides was revealed. Titanium and silicon oxides and composites 
Ti02/Si02, I i0 2/Al20 3, Ti02ISi02IAl20 3 were obtained by pyrogenic synthesis and investigated. It is proved 
that a weak agglomeration of pyrogenic oxide is a prerequisite for the formation on their surfaces sorption 
layers of lithium ions. For the first time intercalation of Li* ions in the obtained by hydrothermal method

a-quartz was studied and a place of lithium ions localization in the structure was found. The mechanisms of 
Mg(OH)2 nanoparticles formation at hydrolysis of MgCI2-6H20  was found out and this material as the basis 
of cathode composition of LPS was tested. The comparative analysis of the effectiveness of LPS 
nanodispersed Sn02. obtained by sol-gel and pyrogenic methods was carried out. A way to obtain 
nanodispersed Fe2( ) 3 by thermal decomposition of iron citrate with control of the phase composition and 
morphology of the obtained material.

Key words: nanodispersed oxides, anatase. rutile. Si02. Sn02. Fe2Oj, MgfOII)2. sol-gel method, 
pyrogenic synthesis, cathode material, lithium power source (LPS).

Стаття поступила до редакції 30.09.2011; прийнята до друку 25.01.2012.

Вступ

Пріоритетним завданням прикладної фізики 
під сучасну пору є розробка нових та вдоско
налення існуючих пристроїв індивідуального 
енергозабезпечення. У дослідженнях значну увагу 
приділяється розробці гальванічних елементів, 
серед яких на першому місці знаходяться літієві 
джерела струму (ЛДС). ГІри цьому вирішується 
комплекс науково-технічних завдань, метою яких 
є створення ефективних, екольогічно безпечних, 
дешевих з точки зору технольогії виробництва та 
використання пристроїв. Підвищення енергоєм
носте ЛДС вимагає нових технольоґічних рішень, 
базованих на комплексних дослідженнях взаємо
впливу всіх компонентів електрохемічної системи. 
Ключові позиції при цьому зберігає пошук 
можливостей застосування нових функціональних 
матеріялів, фізико-хемічні властивости яких опти- 
мізовані щодо ефективної роботи в якости ком
понента електрохемічної системи Генерації енергії. 
Актуальність теми досліджень визначається висо
ким економіко-споживчим потенціялом ЛДС. Роз
робка електродних матеріялів з цілеспрямовано 
зміненими, адаптованими до конкретних техно
льоґічних вимог фізико-хемічними властивостями
і, водночас, доступних та безпечних, ведеться у 
площині наноінженерії. Цей підхід відкриває ши
рокі можливости для модифікації структурних, 
морфольогічних, механічних, електричних та 
оптичних характеристик твердих тіл, і тому саме 
він є основним вектором розвитку функціональ
ного матеріялознавства. Поза сумнівом, застосу
вання в технольоґії електрохемічних джерел 
струму наноструктурованих матеріялів визна
чатиме надалі тенденції розвитку досліджень у 
даній галузі і дозволить створити пристрої нового 
покоління з порівняно вищими значеннями 
питомих ємности та потужности.

Серед широкого класу перспективних 
електродних катодних матеріялів (халькоґеніди, 
шпінелі) особливий інтерес викликають ультра
дисперсні оксиди металів, зокрема оксиди титану, 
силіцію, стануму, заліза та магнію, морфольогією і 
фізико-хемічними властивостями яких можна 
керувати підбором технольоґічних режимів 
синтезу та обробки. Водночас, слід відмітити, що,

незважаючи на значну зацікавленість даною 
проблематикою, в науковій літературі відсутні 
цілісні дослідження впливу умов отримання та 
структурних і морфольогічних параметрів оксид
них електродних матеріялів на кінетичні характе
ристики струмотвірних процесів, що відбуваються 
в ЛДС та їх енерґоємнісні параметри. Існуючі 
фрагментарні роботи не дають повної картини цих 
взаємозв’язків, що, в свою чергу, не дозволяє 
здійснити цілеспрямований науковий пошук з 
отриманням практичних результатів. Застосування 
комплексного підходу, який дозволяє встановити 
загальні закономірносте впливу умов синтезу, 
особливостей кристалічної мікроструктури, мор
фольоґії і стану поверхні нанодисперсних оксидів 
титану, силіцію, стануму, заліза та магнію на 
ефективність їх застосування в якости основи 
катодної композиції ЛДС є актуальним завданням, 
що і складає предмет даних досліджень.

Проведено аналізу літієвих джерел струму, 
зокрема, за фізичними принципами роботи та 
типом електродних матеріялів зроблено послідов
ний виклад фізичних принципів роботи ЛДС, про
ведено їх систематизацію за типами електродних 
матеріялів, розглянуто взаємовплив компонентів 
системи -  катод, анод, електроліт. Особливу увагу 
приділено розгляду електрохемічних властивостей 
оксидних матеріялів та особливостей їх застосу
вання в технольоґії ЛДС. На основі узагальнення 
літературних даних проаналізовано причини змін 
кристалічної та електронної структури цих 
матеріялів під час вкорінення Li' та механізми 
дифузії літію в інтеркаляційних сполуках. Акцент 
зроблено на висвітлення проблематики застосу
вання в якости катодного матеріялу нанодисперс
них оксидів металів та наноматеріялів з певним 
типом морфольоґії, структурного впорядкування, 
розподілом та геометрією пор.

Аналіза літературних джерел інформації 
дозволила розглянути оксиди титану, силіцію, 
стануму, заліза, магнію як електродних матеріялів, 
їх фізичні властивости та зміну цих властивостей 
під час переходу від об’ємного (частинки мікро
метричних розмірів) до нанодисперсного стану, 
розкрити особливосте фізико-хемічних процесів 
синтезу та вплив його технольоґічних умов на 
кристалічну структуру, морфольоґію частинок 
матеріялу та стан їх поверхні.



Об’єкт дослідження: фізико-хемічні процеси 
синтезу, кристалічна структура, морфольогія і 
стан поверхні нанодисперсних оксидів титану, 
силіцію, стануму, магнію, заліза та електрохемічні 
властивости цих матеріялів під час їх засто
сування в якости основи катодної композиції 
літієвих джерел струму.

Предмет дослідження: взаємозв’язок між 
умовами синтезу, структурними і морфольоґічни- 
ми властивостями нанодисперсних оксидів тита
ну, силіцію, стануму, заліза, магнію та кінетични
ми характеристиками процесу розряду літієвих 
джерел струму з катодами на основі отриманих 
матеріялів.

Мета і завдання роботи полягали у 
встановленні основних закономірностей структу
роутворення нанодисперсних оксидів титану, 
силіцію, стануму, заліза та гідроксиду магнію під 
час рідкофазного та піроґенного синтезів та 
вивченні електрохемічних процесів, що відбу
ваються в літієвих джерелах струму, сформованих 
на основі цих матеріялів.

При цьому вирішувалося таке наукове 
завдання:
• проведення контрольованого гідролізу ТіСІА з 

варіаціями типу гідролізуючого агенту, ре
гулятора кислотности реакційного середовища, 
його pH  та температури з метою експеримен
тального вивчення впливу цих параметрів на фа
зовий склад, ступінь гідратованости, морфо- 
льоґію поверхні, ступінь аґломерованости 
нанодисперсного ТЮ2,

• здійснення темплатного синтезу мезопористого 
ТЮі та виявлення впливу умов процесу на 
структурні, морфольогічні та електрохемічні 
властивости матеріялу;

• з’ясування умов контролю фазового складу 
та морфольоґії нанокомпозитів Ti()2/Fe20 3, 
ТЮ2 /УіОі ТЮ2 /Сг2()3, ТЮ2 ІМ п0 2 під час рідко- 
фазної синтези;

• встановлення загальних закономірностей отри
мання діоксиду титану з заданим набором 
фізико-хемічних властивостей методом золь- 
гель синтезу;

• отримання піроґенним методом оскидів ТЮ2,
Si( ) 2 і композитів Ti0 2/S i0 2, ТЮ2/АІ20 :„
T i0 2/Si()2/Al20 3 та вивчення їх фізико-хемічних 
властивостей;

• встановлення позицій локалізації йонів Li', 
електрохемічно інгеркальованих в а-кварц, який 
отриманий гідротермальним методом;

• з ’ясуванння механізмів формування наночасти- 
нок Mg(OH) 2 при гідролізі MgCl2-6 H2() та апро
бація гідрооксиду магнію різної морфольоґії в 
якости основи катодної композиції ЛДС;

• порівняння ефективности застосування нанодис
персного S n 0 2, отриманого золь-гель та піро
ґенним методами в якости катодного матеріялу 
ЛДС;

• визначення кінетичних характеристик процесу 
розряду ЛДС з катодами на основі оксидів 
титану, силіцію, стануму, заліза та гідроксиду 
магнію;

• вивчення механізму впливу адсорбованої Н20  та 
хемосорбованих гідроксилів на процес розряду 
ЛДС з катодами на основі гідратованих оксидів;

• розробка методу синтези нанопористого Fe20 :, 
та контролі фазового складу та морфольоґії 
отримуваного матеріялу.

I. Експериментальна частина

Методи дослідження. При виконанні дослі
джень використано комплекс методів, який 
включає Х-проміневу структурну аналізу, мес- 
сбауерівську спектроскопію, оптичну спектроско
пію в інфрачервоній ділянці спектру, імпедансну 
спектроскопію, Х-проміневу мікрозондову аналі
зу, малокутову Х-проміневу дифрактометрію, 
растрову та трансмісійну електронні мікроскопії, 
метод електрорушійної сили, метод адсорбційної 
порометрії, комп’ютерне моделювання процесу 
інтеркаляції, раманівську спектроскопію, метод 
електронного парамагнітного резонансу.

II. Результати га обговорення

2.1. Катодні матеріяли літієвих джерел 
струму на основі анатазної поліморфної 
модифікації діоксиду титану.

1. Здійснено порівняння ефективности зас
тосування в якости основи катодного матеріялу 
ЛДС анатазу, отриманого рідкофазним золь-гель 
методом при різних технольоґічних умовах -  тем
пература, pH, тип регулятора кислотности реакцій
ного середовища. Додатково ставилась мета син
тезувати ТЮ2 з упорядкованою мезопористою 
структурою та дослідити вплив його морфольо- 
ґічних особливостей на процеси електрохемічної 
інтеркаляції Li .

Для отримання монофазного анатазу застосо
вувався метод гідролізу ТіСЦ в декількох модифі
каціях, особливости реалізації яких визначали 
морфольогічні характеристики кінцевого про
дукту. Синтезовано сім систем дослідних зразків. 
Конденсаційний процес стимулювався збільшен
ням pH  реакційного середовища шляхом введення 
N aH C03 NaOH, К3РО4 , Na2SO4. Гель витриму
вався впродовж 3 год. при 313-353 К.

Виявлено, що тип гідролізуючого агенту та 
регулятору водневого показника та температури 
реакційного середовища, характер первинної 
термообробки ксерогелю визначають ступінь гід
роксил ьованости матеріялу, його питому поверх
ню та морфольогію частинок.

На початковому етапі процесу утворюється 
77(0#)3С/, гідроліз якого веде до утворення 
мономерів [Ti(OHm) ( f H'6r"y\  де йон Т Ґ  перебуває в

h ■■ (2)

октакоординації. Спонтанна депротонізація при 
m = 2 відбувається за механізмом:

[Ti(OH 2 )e]4 ++h-H20  ^  
о  [T i(0 H )h( 0 H 2 ) 6 - h f 'h)++y-H3 0 +. (1)

Ступінь гідролізації h мономерів визнача
тиметься як:

(1,0584 +  0 ,3 1 8 \ р Н )
(0 ,6794 +  0,01 І І в р Н ) '

У такому комплексі групи ОН“ локалізуются в 
екваторіяльній площині октаедра, а ОН2 займають 
«вершинні» позиції. Якщо pH  середовища лежить 
у межах від -1 до 0, продуктами гідролізу є моно
мери [Ti(OH)(OH2)sy +, його збільшення до 1 вик
ликає переважне формування [Щ О Р ^^О Н ^]2' . 
При рН =  3 (зразок А1) ступінь гідролізу рівна 
2,75 і в реакційному середовищі співіснують 
комплекси [Ti(OH)2(OH2)4f  та [Ті(ОН)з(ОН2)зУ. 
При pH  = 4 (зразки А7, А8) гідроліз призводить до 
утворення [Ті(ОН):ХОН2)іУ. У діапазоні /?//-= 6-8 
(зразки А2-А6) формуються мономери 
[Ті(ОН)4(ОН2)2]°. Хід гідролізу та склад його про
міжних продуктів вивчався методом in situ 
ІЧ-спектроскопії (рис. 1).

2. Структури анатазу і рутилу складаються з 
тривимірних ланцюгів октаедрів [ТЮ(>]. Для ру
тилу кожен октаедр з ’єднаний ребрами з десятьма 
сусідніми і вершинами -  з вісьмома; октаедри зі 
спільними ребрами, вирівняні вздовж вісі [001]. 
У випадку анатазу кожен октаедр має 4 спільних 
ребра з іншими; октаедри зі спільними ребрами 
вирівняні вздовж осей [100] і [010] і утворюють 
ламаний подвійний ланцюг, перпендикулярний до 
вісі [001].

Ймовірність нуклеяції певного поліморфа Ті0 2 

визначається просторовою організацією моно
мерів [Ti(OH)h(OH2)6.h](4'h)+. Якщо в результаті оля- 
ційної взаємодії між мономерами формуватимуть
ся димери, для яких координаційні октаедри 
мають спільні неекваторіяльні ребра, то при їх по
ліконденсації утворюватимуться зиґзаґові лан
цюги і формуватимуться зародки анатазу. Ме
ханізм формування наночастинок ТЮ2 передбачає 
наявність у матеріялі структурно зв’язаної води та 
хемосорбованих на поверхні ґруп ОН', тому 
загальна формула отриманих продуктів -  
ТЮ2 пН20 .

3. Зразки систем A l, А2 та АЗ отримувалися
із затосуванням в якости реґулятора кислотности 
NaHCOi і відрізнялися величиною pH  середовища 
під час гідролізу та температурою, при якій 
відбувалася коагуляція. Вихідні зразки цих систем 
(висушені за температур 303-353 К ксерогелі) ха
рактеризуються близькою до наноаморфної струк
турою (рис. 2, 3 ,4); збільшення температури від
палу веде до кристалізації фази анатазу. Питома 
поверхня зразків системи А1, висушених за 
температури 353 К, становить 184м2/г. Число п 
молекул води на формульну одиницю ТЮ2 для

матеріялів А1, просушених при 303, 353 та 423 К 
становить, відповідно, 2,42, 1,25 та 0,53. Для 
матеріялів А2 та АЗ, термооброблених при 423 К, 
п рівне, відповідно, 0,50 та 0,40.

416

3380

3371

3392

486

Т ~\ т І
400

--- '---1---1---1---1
3600 2800 2000 1200

Х в и л ь о в е  ЧИСЛО, СМ'1
Рис. І. ІЧ-спектри ТіСЦ (І), хлоридної кислоти 

(2), розчинів титановмісних гідрокомплексів 
[7У (Ш )(Ш 2)5Г  (3), \Ті{ОН)2{ОН2\ ] 2' (4) та
[Ti{OH),(OH2h Y  (5).

2 0 , . . .
Рис. 2. Дифрактоґрами зразків системи АІ 

після сушіння гелю за температур 303, 353 та 
423 К.
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Рис. 3. Дифрактограми зразків системи А2, 

отриманих відпалом гелю за температур 353, 423, 
473, 673, 873 К.
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Рис. 4. Дифрактограма зразків системи АЗ, 

отриманих термообробкою гелю за температур 
353 та 873 К.

Для всіх зразків зафіксовано позитивне змі
щення максимуму швидкости втрати маси при 
збільшенні температури попередньої термооброб
ки. Така ж поведінка спостерігається для ендопіків 
на початковій стадії дегідратації, які є наслідком 
вивільненням адсорбованої води (298-393 К) та 
гідроксилів (393-523 К). В інтервалі 553-698 К 
фіксуються екзоефекти, що обумовлені утворен
ням оксомістків > Т і-0—Ті< та формуванням 
далекого порядку анатазу.

Дегідратація та кристалізація матеріялів цих 
систем відображається на ІЧ-спектрах зсувом, 
зменшенням інтенсивности та зникненням смуги з 
максимумом за 1640 см-1, що може свідчити про 
повне усунення недисоційованої Н20  після термо
обробки за 873 К (рис. 5). Водночас зменшується 
інтенсивність широких смуг в околі 3320- 
3220 см"1, характерних для ІЧ-спектрів оксидів з 
розвиненою поверхнею, які підтверджують 
наявність хемосорбованих на поверхні гідрокси
лів. Зафіксовано піки, що відповідають коливним 
модам зв’язку С -0  карбоксильних груп, бідентат- 
но та монодентатно хемосорбованих на поверхні 
частинок матеріялу.

І т І . І . І 7Л------- ,------- 1------- 1------- ,------- ,----- --------- ,------- 1

4000 3600 3200 28002000 1600 1200 800 400
хвильове число, см'1 

Рис. 5. ІЧ-спектри зразків системи АЗ: 
вихідний після сушіння за 353 К (а) та після 
термообробки за 873 К (б).

Результати електронно-мікроскопічних дос- 
лідженнь узгоджуються з Х-проміневими дифрак- 
тометричними даними. Матеріяли АІ та А2 скла
даються з еліпсоїдальних полікристалічних час
тинок розміром ~ 15-20 нм, які в свою чергу міс
тять ділянки когерентного розсіювання (ОКР) з лі
нійними розмірами 3-5 нм, що розділені аморфізо- 
ваними зонами (рис. 6, а). Після просушування за 
423 К формуються агломерати розміром 50- 
500 нм. Відпал викликає коалесценцію та ріст час
тинок, лінійні розміри яких досягають 30-40 нм 
при розмірах ОКР 10-15 нм (рис. 6, б).

4. Збільшення температури середовища під 
час коаґуляційних процесів для випадку вихідного 
матеріялу системи АЗ викликає ущільнення зер
нистої структури, сформованої аморфними зарод
ками анатазу розміром 20-50 нм. Відпал за 873 К 
спричиняє кристалізацію сферичних частинок та 
збільшення їх розмірів до 40-300 нм з максимумом 
розподілу для діаметру 130 нм.

Отримані системи апробувалися в якости ос
нови катодного матеріялу ЛДС. Катод виготовляв
ся методом запресовки композиції [синтезований 
матеріял (90 мас.%) + ацетиленова згура (8 мас.%) 
+ порошок політетрафторетилену (2 мас.%)] у 
струмознімач (нікелеву сітку). В якости електро
літу застосовувався 1М розчин LiBF4 в у-бути- 
ролактоні. Анодом служив металічний літій. Для 
детального дослідження перебігу струмоутворю- 
ючих реакцій розряд чарунки здійснювали у галь- 
ваностатичному режимі при густинах струму роз
ряду 20-100 мкА/см2. Процес електрохемічного 
вкорінення йонів літію у кристалічну ґратку осно
ви катодного матеріялу описується рівнянням:

Т Ю 2  + x L i ' + х е ~  = Ь і хТ Ю 2 . (3)

На розрядних кривих ЛДС з катодами на осно
ві матеріялів А1 та А2 простежуються три стадії 
процесу розряду: початкова -  0 < х <0,6; проміжна
0,65 < х < 2,0 для А1 та 0,65 < х < 1,4 для А2 і фі
нальна (рис. 7). Кінетика вкорінення Li+ в катод на 
основі отриманого анатазу вивчалася методом

Рис. 6. Світлина частинок матеріялів А2: ви
хідний (а); після термообробки за температури 
873 К (б).
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Рис. 7. Розрядні криві ЛДС з катодами на 

основі матеріялів 7702(1,25 Н20 )  системи АІ; 
ТЮ2(0 ,5Н 20 ) системи А2 та дегідратованого ТЮ2 

системи АЗ.

імпедансної спектроскопії в діапазоні 10 2-105 Гц. 
Зафіксована етапність простежується на діаграмах 
Найквіста, отриманих у координатах Z '(-Z ”), де 
Z' = ReZ, Z" = ImZ (рис. 8).

Оптимальні результати фітингу кривих Z'(Z") 
отримані під час застосування EEC, базованої на 
моделі Войта, яка описує йонну провідність твер- 
дотільних систем за умови негомоґенности їх 
електричних властивостей (рис. 8). Елементи 
постійної фази СРЕ використано для забезпечення 
гнучкости моделювання у випадку проявів фрак- 
тальних властивостей системи. На першому етапі

СРЕ1 СРЕ2
» — > > — г -->>---

R1 R2

СРЕЗ
->>—

Рис. 8. Діаграми Найквіста для ЛДС з катодами на основі ТЮ2(\,25-Н 20 )  системи АІ (точки 
експеримент, лінії -  результат моделювання) (а) та використана для їх апроксимації EEC (б).



(О < .v <0,6) процесу EEC включає в себе 
послідовно з ’єднані опір R0 (опір електроліту), 
ланку R {-C P E X (моделює імпеданс дифузійного 
проникнення йонів літію через межу розділу час
тинка / електроліт та їх подальшої дифузії в 
частинці), ланку R2~CPE2 (моделює процес 
переходу йонів L t  через подвійний електричний 
шар (ПЕШ) на межі розділу частинка / електроліт) 
та елемент постійної фази СРЕ3 (моделює ад
сорбційну ємність).

Стадійність процесу пов’язана з блокуванням 
поверхні катодного матеріялу шаром продуктів 
взаємодії йонів літію з компонентами електроліту. 
При х  > 0,6 йони Li+ (перед проникненням у мате
ріял) сорбуються на поверхні шару, що скла
дається з частинок фториду, та, ймовірно, карбо
нату та гідрооксиду літію. Елемент СРЕ, описує 
дифузійний рух L t  у каналах і порах матеріялу, 
про що свідчить величина параметра СРЕ,Р  (0,55-
0,60). Елемент СРЕ3 на цьому етапі описує 
дифузію I f  у  твердотільному шарі з йонним 
типом провідности. На другому етапі елемент 
СРЕ3 має зміст елементу Варбурґа і описує 
дифузію через пасивуючий шар на поверхні ка
тоду. Коефіцієнт дифузіїL t  у  матеріялах АІ та А2 
на першому етапі спадає в діапазоні Ю~10-  
10 " с м 2/с з ростом ступеня вкорінення, що пояс
нюється наростанням сил електростатичного від
штовхування між інтеркальованим літієм.

На початку другого етапу коефіцієнт дифузії 
D знову зростає, що відповідає формуванню 
частинок LiF та їх об’єднанню у суцільний шар. 
Спад величини D до значення 5-10_І2см2/с впро
довж перебігу другого етапу процесу пояснюється 
ростом товщини пасивуючого шару. Збільшення 
коефіцієнта дифузії на фінальній стадії поясню
ється активізацією процесів переносу заряду по 
межі зерен пасивуючої плівки. Після компону
вання ЛДС адсорбовані в порах та каналах струк
тури катодного матеріялу молекули Н20  потрап
ляють в електроліт, де дисоціюють. Поблизу 
катоду протікає ряд реакцій, кінцевим продуктом 
яких є LiF:

LiBI'4 + tf20->  BOF + LiF + 2HF; (4) 
LiOH+ HF -> -+LiF + H20; (5)
Li20+ 2HF -> 2LiF + H20; (6)

Li2COз+ 2HF -> 2LiF + H2C 03. (7)
Тип моделі підтверджується експерименталь

но зафіксованими змінами фазового складу 
катодних матеріялів у процесі розряду ЛДС. 
Зокрема, для випадку ЛДС з катодом на основі 
ТЮ2(\,25-Н20 )  системи АІ при х = \  фіксується 
наявність фази LiF, яка при х  = 2,4 повністю 
покриває катод.

5. Для ЛДС на основі анатазу АЗ, дегідра- 
тованого відпалом за 873 К, конструкція ЛДС 
давала змогу здійснювати Х-проміневі дифракто- 
метричні дослідження змін фазового складу

катодного матеріялу безпосередньо в процесі ін- 
теркаляції. Виявлено, що вкорінення L t  приз
водить до порушення фазової однорідности 
катодного матеріялу.

Структурні трансформації відображаються на 
дифрактоґрамі роздвоєнням всіх основних рефлек
сів, що пояснюється наступним чином. Матеріял 
складається з слабоагреґатованих частинок, для 
яких об’єм приповерхневих, збагачених анйон- 
ними вакансіями шарів, є співмірним з об’ємом 
внутрішніх ділянок стехіометричного анатазу. Під 
час інтеркаляції йони L t ,  локалізуючись у між
вузлях приповерхневої ділянки, координувати
муть навколо себе йони оксигену, які займатимуть 
анйонні вакансії, що спостерігається як ріст струк
турної досконалосте катодного матеріялу на по
чатковому етапі процесу. Формуються дві зони з 
різними сталими граток: приповерхнева, що збага
чена літієм, та внутрішня. При х  > 0,7 роздвоєння 
рефлексів анатазу зникає, вони уширюються. 
Сліди води ініціюватимугь формування зародків 
фази LiF, вміст якої лінійно зростає впродовж роз
ряду, не перевищуючи 5 мас.% при х =  1,1.

У цьому випадку годографи складаються з ви
сокочастотного півкола, що передбачає перебіг 
фарадеївських процесів у системі, і низькочастот
ної лінійної частини, яка описуватиме дифузійне 
перенесення заряду (рис. 9). Коефіцієнт дифузії 
L t  лежить в межах 10 9-1 0  '"  см2/с. Для х > 1,0 лі
нійна ділянка зникає і годографи є сукупністю 
двох півкіл.

6. Системи А4 і А5, під час синтези яких зас
тосовувався розчин NaOH, відрізнялися вели
чиною pH  після завершення коагуляції -  7,0 та 8,5 
відповідно. Вихідний зразок системи А4 нано- 
аморфний, проте збільшення pH  середовища вик
ликатиме активізацію кристалізації анатазу 
(рис. 10). Параметр п для вихідних зразків систем 
А4 та А5 становить 1,2 та 0,7 при значеннях 
питомої поверхні Snm 240 та 370 м2/г відповідно. 
Відпал матеріялу А4 спричинює формування 
кристалітів анатазу, розмір яких зростає із збіль
шенням температури термообробки і становить 8-
12, 10-20 та 30-70 нм для матеріялів, відпалених за 
473, 573 та 873 К.

Для вихідних зразків систем А4 та А5 
розділений раман-спектр реєстррувався тільки для 
системи А5. Активними є моди A lg; 2B,g та 3Eg, 
які проявляються смугами з максимумами при 
523 см '1 (дублет A Ig, B ,g), 409 см '1 (B ]g) та 649; 210 
і 157 см '1 (Eg). У спектрі матеріялу системи А4, 
одержаного відпалом за 873 К, максимуми цих 
смуг реєструються відповідно при 526; 406; 648; 
204 та 151 см '1. В обох випадках максимуми смуг 
зміщені в короткохвильову ділянку, що пояс
нюється наявністю оксиґенових вакансій.

Розрядні криві отримані для ЛДС на основі 
вихідного матеріялу А4 за характером зміни 
напруги з ростом ступеня вкорінення близькі до 
отриманих для АІ (рис. 11). Простежуються три

Рис. 9. Діаграми Найквіста для ЛДС з като
дами на основі Ті0 2 системи АЗ.

Н----1-------1-1-------1-1------- 1-1---- -----1------- '-)-------■-1----’
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Рис. 10. Дифрактоґрами вихідних зразків сис

тем А4 та А5.
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Рис. 11. Розрядні криві ЛДС з катодами на 

основі ТЮ2(\,25-Н20 )  системи А4 та ТЮ2(0,1-Н20 )  
системи А5.

етапи процесу: 0<дс<0,6; 0,8 < jc< 1,7 та х>1,7. 
Для ЛДС на основі зразка А4, порівняно з АІ та 
А2, зафіксовано ряд відмінностей в годографах ім
педансу, зокрема ріст півкола у високочастотній 
ділянці припиняється вже при х=0,4, після чого 
радіус півкола, пропорційний опору стадії пере

носу заряду, зменшується. Кутовий коефіцієнт на
хилу прямолінійної ділянки зменшується до 
значень х  = 0,4, після чого не змінюється. 
Застосовувалася таж EEC, що і для системи АІ. 
До х <  1,3 ланка CPE2 - R 2 включала ємність под
війного електричного шару на межі розділу катод
ний матеріял / електроліт та опір стадії переносу 
заряду, елемент СРЕ3 несе на собі смисл сорбцій- 
ної ємности, а С Р Е \-  імпедансу Варбурга, який 
описує дифузію йонів L t  як в ТЮ2 (до х  0,6-0,7), 
так і в пасивуючому шарі LiF  на поверхні катоду, 
який спостерігався методом ТЕМ із застосуванням 
Х-проміневого мікроаналізатора та досліджувався 
дифрактометрично. При х =  1,5-1,6 складова 
адсорбційної ємности зникала, а СРЕ3 набувало 
смислу імпедансу Варбурга. При х = 1,5-2,1 
поверхня повністю блокувалася. Низькочастотна 
частина (со>0,25 Гц) залежности ReZ (оУ1 2  ) є 
суперпозицією двох лінійних ділянок, кутові кое
фіцієнти нахилу яких чисельно рівні коефіцієнту 
Варбурґа а. Коефіцієнти дифузії симбатно спада
ють до х=1,5 від Ю'10 до 10'|5 см2/с, після чого 
зростають до 10'12см2/с2 і не змінюються до 
завершення розряду.

7. Під час синтези системи А6 гідролізуючим 
агентом була вода. Для зразка, отриманого 
сушінням гелю за 303 К, фіксуються тільки моти
ви анатазу; висушений за 353 К матеріял є 
сумішшю анатазу та брукіту з розмірами ОКР 4,4 
та 7,5 нм відповідно. Гідроліз відбувався в умовах 
локально змінної кислотности з утворенням ряду 
гідрокомплексів -  від Ti(OH)(OH2) s f+ до 
[Ті(ОН)А(ОН2)2]°. Одночасно формувалися комп
лекси [Ті(ОН)2СІ(ОН2)}]*, [Ті(ОН)2СІ2 (ОН2)2]°, 
[Ті(ОН)2СІз(ОН2)]~ та [Ti(()H)2CU]2'. При оляційно- 
оксоляційних процесах утворюватимуться оліго- 
мери у вигляді ланцюгів, об’єднаних неекваторі- 
яльними ребрами октаедрів [ТЮх(ОН)уСІ:\, що є 
передумовою нуклеації анатазу чи брукіту. Склад 
матеріялу А6, отриманого сушінням гелю за 353 К
-  Ті0 2 0,6Н20 ,  5ПИТ рівна 320 м2/г. Розрядна крива 
ЛДС з катодом на основі цього матеріялу має 
вигляд, зафіксований для систем з катодами на ос
нові матеріялів АІ та А4. Ступінь вкорінення х 
при розряді до 1,5 В досягає 2,0, що відповідає 
питомій ємности близько 600 мА год./г.

8. Під час отримання системи А7 рівень 
кислотности середовища рН=4,0 регулювався 
введенням водного розчину К3Р 0 4. Висушений за 
353 К матеріял є анатазом з домішкою (до 5 %) 
брукіту. Форма ОКР для анатазу еліпсоїдальна з 
розміром 7x3 нм. Матеріял складається з слабко 
агрегатованих сферичних частинок розміром 15- 
30 нм. Склад матеріялу -  ТЮ2(0,9-Н20). На прик
ладі зразка А7 вивчалася залежність питомих 
характеристик ЛДС від величини струму розряду. 
Було сконструйовано 4 ідентичних ЛДС, які 
розряджалися струмами 20, 40, 80 та 100 мкА. На 
всіх розрядних кривих спостерігається плато в 
ділянці напруг 2,10-2,25 В, ширина якого змен



шується з ростом розрядного струму (рис. 12). 
Значення питомої енергії ЛДС спадають з ростом 
струму розряду за експоненційним законом, вихо
дячи на насичення при струмі 220 мкА та питомій 
енергії 0,83 Дж/г. Після розряду у всіх випадках 
зафіксовано формування на поверхні катодного 
матеріялу фаз LiF  та LiBF4 -H20 . На кривих 
Найквіста, отриманих для ЛДС, що розряджався 
струмом 100 мкА, ріст півкола у високочастотній 
частині спектру продовжується до д: = 0,8 з одно
часним зменшенням кутового коефіцієнта нахилу 
низькочастотної вітки. Після перехідної зони 
(0,8 < х <0,9) характер спектра різко змінюється, 
опір системи зростає, дифузійні процеси припи
няються, що відображається на розрядній кривій 
різким спадом напруги відкритого кола.

Для синтези мезопористого ТіОі використову
вали метод гідролізу тетраізопропоксиду Ті(ОРг' ) 4 

(Pr'-СгНІ) або тетрабутоксиду Ті(ОВи) 4 (Ви-С4Н9) 
титану в середовищі спиртів або неорганічних 
кислот, які гальмували ріст та агломерацію нано- 
частинок. Темплатом-пороутворювачем служив 
поліетиленгліколь (ПЕГ) С2пН4п+2Оп+1 чи хлорид 
цетилтриметиламонію (СТМА-С/) (табл. 1).

Гідроліз Ті(ОРг' ) 4 відбувався в середовищі ізо- 
пропілового спирту в присутности ПЕГ при зна
ченні pH=2fi. Згідно з даними малокутового роз
сіювання (МКР) Х-променів, гелеутворення у кис
лому середовищі відбувається через перекриття 
окремих полімерних ланцюгів, у той час як у луж
них розчинах -  шляхом агрегації дискретних клас
терів. Для всіх матеріялів характерною рисою є 
слабка гідратованість та присутність мотивів 
анатазу.

Умови синтези мезопористої

9. Під час отримання зразків МЗ-М9 гі
дроліз Ті(ОВи) 4 відбувався у кислому середовищі 
(5 М розчин H2S 0 4, рН =  1,0-1,8) у присутности 
СТМА-С/:

Ті(ОС4Н9) + пН20 —> 
->Ті(ОН)п(ОС4Н9)4.„+пС4Н9ОН, (8)

з наступним утворенням гідрокомплексів 
[Ті{0Н)),{РІ20 \ . ^ ' И)+. Для зразків М4-М9 h лежить 
у діапазоні 1,97-2,30, що передбачає домінування 
мономерів [Ті{0Н)2{_Н20 )4]2*.

х в  ТЮ .0.9 Н О 
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Рис. 12. Розрядні криві ЛДС з катодами на 
основі матеріялу системи А7 для величини струму 
розряду 20 мкА (1), 40 мкА (2), 80 мкА (3) та 
100 мкА (4).

Таблиця 1
ТЮ2 та його характеристики

Зразок Прекурсор Темплат рн
Метод

видалення
темплату

Питома
поверхня
‘̂ ііиі, М /г

Об’єм 
мезопор 
Vs, см7г

МІ Ті(ОРг' ) 4
ПЕГ-300

+а-терпініол 2,0
673 К

86 -

M2 Ті(ОРг) 4 ПЕГ-200 2,0 143 -

M3 Ті(ОВи) 4 ПЕГ-300 2,0 723 К 178 -

М4 Ті(ОВи) 4 U 773 К 88 0,56

М5 Ті(ОВи) 4 1,0 112 0,58

М6 Ті(ОВи) 4

СТМА-С/
1,2 115 1,09

М7 Ті{ОВи) 4 1,4
екстракція
етанолом 348 1,46

М8 Ті(ОВи) 4 1,6 299 1,27

М9 Ті(ОВи) 4 1,8 257 1,68

Під час оляційних реакцій утворюються оліго- 
мери [Ті„,(ОН)2і„ [(Н2 0 )2„, і](2"' І)+, взаємодія яких 
з групами S 0 4 ~ веде до нейтралізації комплексів 
та росту аґрегативної стійкосте золю. Вміст ПАР 
перевищував критичну концентрацію міцелоутво- 
рення; діаметр міцел, утворених катйонами СТМА 
лежав у межах 4-6 нм. У реакційному середовищі 
відбувалися самочинні процеси з формуванням 
щільного пакування міцел. Процеси оляційної 
взаємодії між окремими олігомерними ланцюгами 
відбувалися в проміжках між міцелами.

10. На фінальній стадії здійснювалося вида
лення темплату відпалом (М4) чи обробкою ета
нолом (М5-М9). Отриманий ТЮ2 з гексагонально 
впорядкованою системою мезопор, про що 
свідчать результати МКР. Для зразка М4 найінтен- 
сивніший пік в малокутовій ділянці відповідає 
міжплощинній відстані (найімовірнішому діамет
ру мезопор) 4,3 нм (рис. 13, а). Розподіл пор за 
розмірами набуває максимуму для діаметру пор
2,2 нм. Після екстракції темплату відпалом при 
773 К мезопориста структури руйнується 
(рис. 13, б), зменшується з 115 до 88 м2/г. 
Отриманий матеріял є анатазом з розміром части
нок 3-5 нм.

Екстракція темплату з ксерогелів, отриманих 
при різних pH  реакційного середовища етанолом 
дозволила отримати мезопористий Т і0 2 (М5-М9) з 
структурними мотивами анатазу. Для зразка М5 у 
малокутовій ділянці фіксується тільки один пік 
(26*=2,9°), який відповідає міжплощинній відстані
3,0 нм. Результат узгоджується з даними адсорбції 
аргону, відповідно до яких зразок М5 харак
теризується вузьким розподілом пор за розмірами 
з максимумом при 3,1 нм. Для матеріялу М7 з 
максимальною величиною Snm домінують пори 
діаметром 2,5 та 1,7 нм. Характеристики зразків 
М8 та М9 близькі до параметрів системи М7. 
Розрядні криві ЛДС на основі мезопористого ТЮ2 

для струму 10 мкА представлено на рис. 14.

Рис. 13. Результати малокутової Х-проміневої 
дифракції для вихідного (а) та термообробленого 
за 773 К (б) ТЮ2 системи М4.

Відсутність зв’язку між питомою потужністю 
Рпт та величиною питомої поверхні Snm матерія
лів М1-М9 є наслідком залежности їх питомої 
ємности від морфольоґічних характеристик, які 
визначали можливість залучення до накопичення 
заряду як об’єму катодного матеріялу, так і меж 
розділу його структурних елементів. Виявлено 
лінійну залежність між РШТ та питомим об’ємом 
макропор, що є наслідком збільшення площі 
контакту катодний матеріял / електроліт.

Діаграми Найквіста для ЛДС на основі М7, 
отримані при різних значеннях ступеня вкорінен
ня, мають типовий вигляд. На початковому етапі 
радіус півкола у високочастотній ділянці різко 
зростає, після чого поступово зменшується з 
одночасним згладжуванням перегину між низько- 
та високочастотною ділянками, що свідчить про 
ріст однорідносте електричних властивостей ка
тодного матеріялу. В системі спостерігається пе
ребіг однорідного кінетичного процесу. Коефі
цієнт дифузії йонів L t  зменшується в діапазоні 
Ю'8-Ю ~10 см2/с при рості х  до 1,0-1,5, після чого 
стабілізується в околі 10” 1 см“/с.

б)
Рис. 14. Розрядні криві ЛДС з катодами на 

основі мезопористого ТЮ2 для матеріялів М1-М4
(а) та М5-М9 (б).



Для успішного застосування в якости ка
тодного матеріялу оксид титану ТЮ2 повинен 
мати морфольогію тривимірної сітки зі збе
реженням умови спільности зони провідности для 
її ланок, наявности системи транспортних пор 
(радіус >3-5 нм) для забезпечення доступу мо
лекул електроліту до поверхні та пор меншого 
діаметеру (радіус <3нм) для забезпення значень 
5ПИТ=200-300 м2/г.

2.2. Структурні та електрохемічні власти
вости нанодисперсного рутилу, отриманого золь- 
гель методом. На першому етапі синтезу здійсню
вався гідроліз ТіСІА розчином НСІ, у результаті 
якого отримувався 1,5 М ТЮС12. На другому етапі 
здійснювалася взаємодія ТЮС12 з етанолом (сис
теми PI, Р2), кристалічним NaHCOy (система РЗ) 
чи бензиловим спиртом (система Р4).

1- Для зразків системи Р1, характеристики 
яких наведено в табл. 2, типовою є еліпсоїдальна 
форма ОКР з орієнтацією вісі вздовж напрямку 
[001]. Зразок №2 характеризується мінімальним 
розміром ОКР (9x3 нм); для інших зразків системи 
розмір становить приблизно 12x5 нм.

Ступінь агломерації залежить від концентрації 
етанолу під час синтези (рис. 15). Максимальним є 
середній розмір агломератів для зразка №2 (500- 
600 нм), в той час, як для зразків №1 та №3 він 
складає 150-200 нм. Для цих систем розміри окре
мих частинок у вигляді стрижнів та ОКР близькі. 
Частинки рутилу №4 слабо агрегатовані, мають лі
нійні розміри 20-70 нм при діаметрі 10 нм і є полі- 
кристапічними утвореннями. Значення 5ПИТ відоб
ражають зміни у морфольогії та ступені аґломеро- 
ваности первинних частинок отриманих матерія
лів. Лінійна кореляція, що спостерігається, між ве
личиною S„m та втратою маси для зразків системи 
Р1 пояснюється тим, що основний вклад у зміну 
маси зразків під час нагрівання вносить десорбція 
поверхневих гідроксилів. Аналіза раман-спектрів 
виявила, що максимальною нестехіометрією ха
рактеризується зразок №2.

Таблиця 2 
Характеристики рутилу системи Р1
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1 0 12x4 165 15,8 0,8

2 10 9x3 77 6,7 0,3

3 20 12x6 90 7,7 0,4

4 30 12x4 106 11,4 0,6
Рис. 15. Світлини частинок рутилу Р1, отрима

них за різних концентрацій етанолу ( 1 - 0  об.%, 
2 - 1 0  об.%, 3 - 2 0  об.%, 4 - 3 0  об.%).

2. Отримані матеріяли були застосовані під
час підготовки катодних композицій. Струм 
розряду становив 100 мкА. Хід розрядних кривих 
(рис. 16) відображає домінування на різних етапах 
розряду відмінних процесів: інтеркаляції Іл в ру
тил; формування в приповерхневій ділянці части
нок ПЕШ; зміни фазового складу катоду та мор
фольогії його поверхні. На початковому етапі для 
всіх систем спостерігається різке зменшення 
напруги відкритого кола, що пов’язане із сорбцією 
йонів Li на поверхні та з їх подальшим вкорі
ненням. Ймовірною є локалізація йонів літію на 
кисневих октаедричних вакансіях, а також у 
структурних каналах у напрямку [001], причому 
виникнення парної взаємодії між інгеркальова- 
ними Li в площині (110) призводить до блокуван
ня каналу. Використання нанодисперсного рутилу 
з 5ПИТ до 200 м2/г дозволяє збільшити питому 
ємність матеріялу за рахунок росту кількости від
критих для вкорінення каналів і нівелювання 
впливу їх блокування та можливости локалізації 
йонів i t  у формі сорбційного шару на поверхні 
матеріялу.

3. На кривих Найквіста для ЛДС з катодом 
на основі матеріялу №2 простежуються два етапи: 
при 0 < х <0,45 та 0,45 < х <0,75 (рис. 17). Перший 
етап характеризується ростом півкола у високо
частотній ділянці, що свідчить про інтенсифікацію 
фарадеївських процесів на межі електрод/електро
літ з одночасним формуванням ПЕШ на поверхні. 
Для цього діяпазону низькочастотна (0,01-5 Гц) 
частина залежностей ReZ  (со'І/2) містить дві лінійні 
ділянки, що свідчить про існування двох кінетич
них процесів.

Спостерігається різкий спад D, і D2 на 
першому етапі з поступовим зменшенням різниці 
між їх абсолютними значеннями (рис. 18). Локаль
ний мінімум значень D\ і D2 при х=0,3 обумов
лений домінуванням дифузійного струму йонів L'C 
у катодний матеріял із сорбційного шару, який 
формується на поверхні. Вплив мають зміни мор
фольогії поверхні, а також структурні і фазові 
трансформації катодного матеріялу. На другому 
етапі відбуваються процеси дифузійного переносу 
заряду у пасивуючому шарі та інтеркаляції Li у 
катодний матеріял.

Матеріяли Р2 отримувалися за умов, близьких 
до застосованих під час синтези системи Р1 при 
вмісті еталолу 10 об. %. Коагуляційні процеси від
бувалися за 273-275 К впродовж 10 діб. Під час 
старіння гелю сформувалися пористі агрегати роз
мірами 0,4-0,5 мкм.

Ініціювання конденсаційних процесів вве
денням NaHCOз при рН= 1,0 дозволило отримати 
нанодисперсний рутил РЗ складу ТЮ20 ,6 Н 20  з 
розміром ОКР 10x5 нм та 5ПИТ=55 м2/г (рис. 19 а).

Здійснено синтез рутилу методом алкоголізу 
TiCU бензиловим спиртом (система Р4). Отримано 
безводний продукт, сукупність сферичних агло
мератів, діаметром 0,5-0,8 мкм (рис. 19 6), які

характеризуються пористою структурою з діа
метром мезопор близько 4,6 нм. 5ПИТ матеріялу 
дорівнювала 48 м2/г. Характерною особливістю 
розрядної кривої ЛДС з катодом на основі ма
теріялу системи Р4 є повільний спад потенціялу на 
початковому етапі розряду, що передбачає збере
ження контакту частинки рутилу/електроліт до 
значень ступеня вкорінення х*0,6.

х в ТЮ г.пНгО 
0.00 0.15 0.30 0.45 0.60 0.75

С, мА год./г 
Рис. 16. Розрядні криві ЛДС з катодами на 

основі рутилу системи Р1.

катодами на основі рутилу системи Р1.

х в Т і0 2(0.3 Н20 )

Рис. 18. Залежність коефіцієнтів дифузії йонів 
Li у  катодному матеріялі на основі рутилу №2 від 
параметра х.



б)
Рис. 19. Світлини частинок рутилу систем РЗ 

(а) та Р4 (б).

2.3. Сингеза та властивости нанокомпозит- 
них (кластери однієї фази в матриці іншої) або 
комбінованих (ізоморфне входження йонів до
мішки в кристалічну гратку матриці) матерія
лів.

1. Розробка методів отримання таких мате
ріялів відкриває нові шляхи до модифікації крис
талічної та електронної структури, його мор
фольоґії та фазового складу для досягнення 
наперед заданих, оптимізованих властивостей під 
конкретну галузь техніки. Умови отримання недо- 
пованих зразків були анальоґічними до умов 
синтези системи А1 за умови застосування в 
якости реґулятора кислотности Na2S 0 4. Під час 
синтези систем Ті()2/ nV2Os Ті( ) 2 / пСг20 3, ТЮ2/ 
пМп( ) 2 додатковими прекурсорами були 
V2(S 0 4h-3H 20 , Cr(N03)y9H 20  та M n(S04)2 H20  
відповідно.

2. Фазовий склад та морфольогія матеріялів
визначалася швидкістю перебігу конденсаційних 
процесів, pH  та температурою реакційного сере
довища, присутністю додаткового прекурсора 
Na2S 0 4. Для недопованого матеріялу при 
відсутности Na2S 0 4 отримано суміш анатазу 
(65 мас.%) та рутилу (35 мас.%), тоді як при його 
наявности єдиною нанокристалічною фазою є ана
таз (рис. 20, а, б). Водночас S„m зростає з 152 до 
328 м2/г. Такий результат пояснюється формуван
ням місткових бідентатних комплексів між гру

пами S 0 42" та йонами Оксиґену екваторіяльної 
площини октаедрів ТЮ6, з яких сформовані під 
час оксоляційно-оляційних реакцій олігомерні 
ланцюги, що сприяє нуклеації анатазу. Ці мо
дельні уявлення підтверджуються даними 
ІЧ-спектроскопії.

3. Д ля систем T i0 2/V 20 5, Т і0 2/Сгг0 3 та 
Т і0 2/М п02, отриманих без Na2S 0 4, з вмістом до
мішки 3 мас.%, присутність анатазу (16 мас.%) за
фіксовано тільки для ТЮ2/У20 5, в той же час, як 
инші матеріяли були монофазним рутилом. Зна
чення 5ПИТ становили відповідно 236, 213 та 
187 м2/г, що узгоджується з даними середніх роз
мірів ОКР. При наявности Na2S 0 4 та анальоґічних 
инших умовах єдиною кристалічною фазою є ана
таз (рис. 21 а). В обох випадках СУ-, V- чи Мп- 
вмісні оксидні фази не формуються. Ступінь допу- 
вання визначає питома ємність та питома потуж
ність ЛДС (рис. 21 б).

Під час синтези матеріялів Ti0 2/Fe20 3 засто
совувалися ті ж умови, що і для інших композитів, 
додатковим прекурсором був FeCly6H 20 . Для се
рії К 1 гідроліз відбувався без присутности Na2SOA. 
Виявлено, що масова концентрація FeC'l3-6 H2() в 
реакційному середовищі визначатиме співвідно
шення рутилу та анатазу в матеріялі Ti0 2/Fe20 3. 
При цьому ^е-вмісних нанокристалічних фаз не 
виявлено для всіх зразків цієї серії (рис. 22), недо- 
пований зразок є монофазним рутилом. При збіль
шенні ступеня допування збільшується вміст ана
тазу та ступінь дисперсносте матеріялу, що знахо
дить пояснення в рамках наступної моделі. За да
ними месбауерівської спектроскопії йони Fe31 в 
ТЮ2/ Fe20 3 заміщують йони титану у вузлах ка
тйонних підґраток анатазу та рутилу, перебуваючи 
у високоспіновому стані в октаедричній корди- 
нації. Заміщення призводить до появи анйонних 
вакансій в приповерхневому шарі частинок, що 
фіксується як збільшення 5ПИТ та зменшення розмі
рів ОКР. Питома поверхня 5ПИТ лінійно зростає від 
50 до 350 м2/г при збільшенні п від 0 до 5 мас. %,

Рис. 20. Х-проміневі дифрактоґрами недопова- 
них зразків, отриманих без (а) та із (б) застосу
ванням розчину Na2S 0 4 в якости додаткового 
прекурсора.
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Рис. 2 1. Х-проміневі дифрактоґрами (а) мате
ріялів ТЮ2/пУ20 5, отриманих при наявности 
Na2S ( ) 4 в реакційній суміші та розрядні криві (б) 
ЛДС з катодами на їх основі.
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Рис. 22. Х-проміневі дифрактоґрами матерія

лів T i0 2/nFe20 3, отриманих без Na2S 0 4 (серія КІ).

Значення поверхневої енергії для рутилу та ана
тазу становлять 2,2 ± 0,2 Дж/м2 та 0,4 ±0,1 Дж / м2 
відповідно, тому ймовірність фазового переходу 
анатаз / рутил зменшується зі зменшенням розмі
рів кристалітів анатазу. Зразок ТЮ2 / 20 мас.% 
Fe20 :, (рис. 23 а) містить близько 9 % наноаморф- 
ної фази y-Fe20 3. Відпал в інтервалі 423-973 К для

систем з п від 5,1 та 20 %, веде до сегрегації фази 
y-Fe20 3 зі зникненням проявів суперпарамаґ- 
нетизму.

4. Під час контакту катодного матеріялу з
електролітом відбувається зниження симетрії 
ближнього порядку ядер йонів F e", поява ПЕШ 
на межі розділу катод / електроліт, а поляриза
ційні ефекти спричиняють прояви ефекту Голь- 
данського-Карягіна. Розрядні криві ЛДС на основі 
Ті02/ Fe20 3 наведено на рис. 24. Вплив ефекту 
Гольданського-Карягіна зникає вже на початковій 
стадії розряду (дані in-situ месбауерівської 
спектроскопії), що передбачає зникнення контакту 
частинок з електролітом внаслідок формування 
пасивуючого шару. Інтеркаляція Li' спричиняє 
появу на спектрах додаткової дублетної компо
ненти, що є наслідком появи в матеріялі йонів 
Fe2+, концентрація яких лінійно зростає зі збіль
шенням ступеня вкорінення, досягаючи для сту
пеня вкорінення х = 1,75 значення 75 % (рис. 23).

5. На діаграмах Найквіста, отриманих для 
ЛДС на основі ТЮ2/ 20 мас.% Fe2()3, простежу
ється три етапи процесу розряду. Перший 
(0< х< 0,4) характеризується ростом півкола у 
високочастотній ділянці, що відповідає збільшен
ню опору приповерхневого шару матеріялу та 
внаслідок формуванням пасивуючого шару. При 
цьому відбувається дифузія Li+ як у цьому шарі, 
так і в катодному матеріялі. На другому 
(0,5<х< 1,0) відбувається зменшення радіусу пів
кола та зсув низькочастотної ділянки в бік змен
шення дійсної частини опору системи; фіксується 
швидкий спад інтегрального значення коефіцієнту 
дифузії, значення якого стабілізуються на третьо
му етапі (х > 1,0).

6. Серія 2, що містила зразки Ti0 2lnFe20 3, 
п=0,5; 2; 5 та 10%, отримані в присутности Na2S 0 4. 
Для всіх матеріялів серії єдиною нанокристаліч
ною фазою був анатаз. Розмір ОКР немонотонно 
змінюється з ростом п, набуваючи локального 
максимуму за ступенем допування 5 %. Значення 
Smr спадає в діапазоні 110-60 м2/г з ростом п. Ана- 
льоґічно ці закономірности спостерігаються для 
ступеня гідратованости. Для ЛДС з катодами на 
основі Ti0 2/nFe20 3 серії 2 спостерігається спад 
питомої ємносте з ростом ступеня допування 
(рис. 24 а).

2.4. Синтеза, особливости структури і 
морфольоґії та електрохемічні властивости 
пірогенних оксидів титану та силіцію та компо
зитів на їх основі. Зразки синтезувалися на Дос
лідно-експериментальному заводі ІХП НАН Ук
раїни (м. Калуш). Прекурсорами були ТіСЦ, SiClA 
та АІС13, які спалювалися у киснево/водневому 
полум’ї.

1. У результаті реакцій гідролізу/оксидації
отримані матеріяли ТЮьь^§іОг> і ■ ТЮг / S i0 2, 
ТЮV  Синтезо
ваній ТЮ2 був 'сумішшю .анатазу (73 мас.%) і 
РУТиЬу з S  g р  l i j  І 'с ї ї ,К А
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Рис. 23. Месбауерівські спектри катодного матеріялу на основі ТЮ2! 20 мас.% Fe20 3 (серія К1).

Рис. 24. Розрядні криві ЛДС на основі 
матеріялів ТЮ2І п Fe20 3 (струм 40 мкА).

Втрати маси під час нагрівання до 1173К 
становили до 3 %. Вміст анатазу після відпалу за 
573 К зростає до 79 %. З підвищенням темпера
тури відпалу його вміст зменшується і, після від
палу за 1173К, складає 33% . На залежности 
розміру ОКР для анатазу від температури відпалу 
спостерігається максимум в околі 773-873 К, який

С, мА-год./г

Рис. 24а. Розрядні криві ЛДС з катодами на 
основі Ті02/ 20 мас.% Fe20 3 (серія К1).

відповідає процесу завершення кристалізації. Нас
тупний спад пояснюється початком фазового пе
реходу анатаз/рутил на поверхні частинок зі 
зменшенням їх об’єму. Середній розмір ОКР для 
рутилу монотонно зростає, набуваючи максимуму 
(140 нм) після відпалу за 1173 К. Частинки ви
хідного матеріялу мають форму глобул розміром

Рис. 25. Дифрактограми суміші пірогенних 
оксидів на основі ТЮ2.

40-60 нм (рис. 26 а). Після відпалу за 773 К та 
1173 К їх розмір збільшується до 110±20 та 
170±30 нм відповідно. Стан частинок піроґенного 
ТЮ2 близький до монокристалічного (рис. 26 б). 
Зміни Snm з ростом температури відпалу відтворю
ють хід залежности розмірів ОКР від температури 
для анатазу. Співвідношення ОІТі (дані раман- 
спектроскопії) для вихідного матеріялу рівне 1,97. 
Після відпалу за 573 К воно зменшується до 1,96.

б)
Рис. 26. Світлини частинок пірогенного ТЮ2.

2. Структурні та морфольогічні характерис
тики змішаних оксидів, Ti02/S i02, T i0 2!Al20 3/S i0 2 

та ТЮ2/ А120 з схожі. Питома поверхня 5ПИТ матері
ялів лежить у межах 40-50 м2/г. Параметри криста
лічної гратки рутилу та анатазу слабо залежать від 
складу, максимальне їх зменшення (< 0,2%) зафік

совано для фази анатазу в Ti0 2/S i0 2, що є нас
лідком ізоморфного заміщення Si-^Ti. Про це 
свідчить і наявність в ІЧ-спектрі матеріялу смуги 
за 955 см-1, яка відповідає коливанням зв’язків Si- 
О-Ті. Для /fZ-вмісних матеріялів сталі гратки ана
тазу змінюються порівняно менше, ніж для 
рутилу, що пояснюється ізоморфним заміщенням 
АІ—>Ті у рутилі. Для обох фаз розміри ОКР та час
тинок близькі.

3. Під час застосування пірогенного ТЮ2 в 
якости основи катодного матеріялу зафіксовано 
аномально високі значення ступеня вкорінення 
(рис. 27). Значення питомої ємности ЛДС на осно
ві пірогенного ТЮ2 перевищують 900 мА год./г, а 
для матеріялу, відпаленого за 773 К, вона рівна 
1550 мА год./г. У цих зразках вміст зв’язаної води 
та хемосорбованих гідроксилів не перевищував 
З %, проте він, а також морфольоґія зразків, є клю
човими факторами. Слабка агрегатованість піро- 
тенних оксидів є передумовою формування на їх 
поверхнях сорбційних шарів. Особливістю розряд
ної характеристики ЛДС на основі Ті()2/А120 3 є 
мала швидкість зміни напруги відкритого кола на 
початковому етапі процесу (х < 1,5).

4. Під час отримання S i0 2 пірогенним мето
дом зародження та ріст первинних частинок здійс
нювали в умовах турбулентних потоків реакційно
го середовища з одночасними процесами коагу
ляції та агломерації. Зміною умов синтези (трива
лість процесу та температура полум’я) отримано 
зразки S i0 2 з 5ПИТ, рівною 52, 150, 179, 270 і 
414 м2/г.

Ці матеріяли містили як мікро- (рис. 28 а, 1), 
так і мезопори (рис. 28 а, 2). Останні -  порожнини 
між частинками -  сформовані за їх часткового 
спікання під час синтези. Вміст мікропор розмі
ром 0,6-1,0 нм не перевищує 3 % загального об’є
му пор, вони локалізуються у ділянках, де фор
муються зв’язки між ланцюгами тетраедрів \S i04]. 
Середній радіус мезопор зменшується з ростом 
Snm матеріялу від 35 до 7 нм. Інтегральний об’єм

Рис. 27. Розрядні криві ЛДС з катодами на 
основі піроґенного ТЮ (струм 20 мкА).



пор лінійно зростає зі збільшенням 5ПИТ крем
незему. Всі матеріяли серії є наноаморфними. 
Глобули БЮ2 містили лінійні доменні структури 
довжиною 0,6-2,4 нм та шириною 0,26-0,28 нм, що 
розділені мікропорами такої ж ширини (рис. 28 б).

б)
Рис. 28. Світлини частинок пірогенного S i0 2 

S„m, рівною 52 м2/г (а) та 179 м2/ г(б).

5. На основі пірогенного S i0 2 методом гідро
термальної обробки за температури 473 К з нас
тупним відпалом за 773 К отримувався а-кварц 
(рис. 29). Розряд ЛДС з катодом на основі a -S i0 2 

характеризується наявністю кількох етапів 
(рис. 30). Х-проміневі дифрактометричні дослід
ження катоду виявили зміни структури a -S i0 2, що 
зумовлені електростатичними спотвореннями піс
ля інтеркаляції Li+. На основі даних Х-проміневих 
дифрактограм отримано інформацію про просто
ровий розподіл електронної густини в гратках ви
хідного та інтеркальованого a -S i0 2 (рис. 31). Ви
явлено, що збільшення ступеня вкорінення супро
воджується зростанням електронної густини 
вздовж вісі структурного каналу в напрямку [001]

а ) 2.0
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(рис. 31). На поверхні частинок a -S i0 2 формують
ся дефектні зони, насичені літієм зі сталою гратки 
меншою, порівняно з неспотвореним внутрішнім 
об’ємом. Вже на початку розряду в матеріялі фік
суються сліди фази LiF, проте навіть за ступеня 
вкорінення х=0,65 її вміст не перевищує 1-2%. 
Поява цієї фази пояснюється особливостями екс
перименту на стадії компоновки ЛДС. Одним з 
компонентів катодної композиції є ацетиленова 
згура, яка завдяки розвиненій 5 ПИТ (до 350 м2/г) є 
активним сорбентом Н20 .

2 0 ,...
Рис. 29. Х-проміневі дифрактограми піроґен

ного S i0 2 та а-кварцу, отриманого з піроґенного 
S i0 2 гідротермальним методом.

о.о 0.1
х в а-кварц 

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

С, м А тод./г 
Рис. 30. Розрядні криві ЛДС з 

основі а-кварцу, отриманого
методом.
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Рис. 3 1. Фрагмент ґратки а-кварцу в напрямку [001 ] (а) та карти електронної густини в 
площині (110) цього фрагменту для ступенів вкорінення х=0 (б) тах=0,7 (в).
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Діяґрами Найквіста для всього діяпазону сту
пенів вкорінення є однотипними і складаються з 
високочастотного півкола та низькочастотної лі
нійної частини. Радіус півкола збільшується до 
х«0,2, після чого спадає до х&0,4 з наступною ста
білізацією. Анальоґічно поводить себе кутовий 
коефіцієнт нахилу низькочастотної частини. 
Спостерігається перебіг одного кінетичного про
цесу; коефіцієнт дифузії зменшується з ростом 
ступеня вкорінення в діяпазоні 10-10—10 15 см2/с з 
максимальною швидкістю спаду за 0 < х < 0,2.

2.5. Синтеза, структура, морфольоґічні 
особливости ультрадисперсного гідроксиду 
магнію.

1. Гідроксид магнію Mg(OH ) 2 отримувався
шляхом взаємодії MgCI2 -6H20  та NaOH  за темпе
ратур 293 К та 353 К і рЯ=8-10. Додатково апро- 
бовувалося застосування в якости магнійвмісного 
прекурсору NaMgF3. Утворення наночастинок 
Mg(OH) 2 відбувається за наступним механізмом. 
Під час розчинення MgCl2 -6H20  у воді утворю
ються комплекси [Mg(OH2)(,]2+. Для о-зв’язків 
Mg-OH2 , перенос заряду відбувається зі зв’я
зуючих 3 а\ молекулярних орбіталей коорди
нованих молекул води на порожні орбігалі ка- 
тйона, тому зв’язки О-Н у молекулі Н20  слабнуть. 
При спонтанній депротонізації (рН= 6) фор
муються мономери [Mg(OH)(OH2)5]+. У результаті 
оляційних взаємодій утворюються тетраметри 
[Mga,(()H)^{OH2)vX*, які при додаванні розчину 
NaOH (до рН= 8-10) нейтралізуються з утворенням 
[Mg4(OH)s(OH2\]°, що є поштовхом до початку 
процесу нуклеації. Ріст зародка відбувається під 
час об’єднання тетраметрів (n[M g^OH)i(OH2)&]0--> 
->4nMg(0H)2+&nH20 )  у площині (001) з утворен
ням тришарових структур HO -  Mg -  ОН  та фор
муванням ламелярних кристалітів гексагональної 
симетрії. З ростом концентрації гідроксилів збіль
шуватиметься ймовірність їх хемосорбції на по
верхні зародка в процесі його росту з формуван
ням зв’язків -Mg-O-H-O, причому їх максимальна 
густина спостерігатиметься в площині (001), що 
служитиме лімітуючим фактором приєднання ка
тйонних комплексів і визначатиме ріст частинки в 
напрямку [110]. При високих концентраціях гід
роксилів, низьких концентраціях магнійвмісного 
прекурсора та рівних инших умов слід очікувати 
формування нанострижнів. Збільшення кон
центрації гідрокомплексів магнію призводитиме 
до більшої ймовірности формування ламелів.

2. Синтезовано дві серії зразків, які відрізня
лися концентрацією прекурсорів у розчині та його 
температурою. Перша була націлена на дослі
дження перебігу дегідратації Mg(OH)2, друга -  на 
вивчення впливу концентрації прекурсорів та тем
ператури на склад та морфольоґію матеріялу. Ви
явлено, що вихідний матеріял серії 1 -  монофаз- 
ний Mg(OH) 2 з частинками у формі стрижнів дов
жиною 100-200 нм та діяметером 5-13 нм. Відпал 
за температури 713 К призводить до формування

одночасно із MgO  не визначеної фази, яка не від
повідає жодній стабільній кристалічній формі 
кристалогідратів магнію. Після термообробки за 
873 К матеріял стає монофазним MgO з частин
ками пластивчастої форми. Зафіксоване зростання 
Sm„ матеріялу в процесі дегідратації Mg(OH) 2 

пояснюється розшаруванням його частинок.
Незалежно від вмісту MgCl2-6H20  та NaOH за 

температури 293 К формуються частинки у ви
гляді голок довжиною 100-180 нм та діяметером 
5 нм (рис. 32, зразки 2.1 та 2.3). Підвищення тем
ператури до 353 К викликає утворення пластин
частих структур (зразки 2.2 та 2.4). В умовах по
рівняно вищої концентрації прекурсорів (25 % 
MgCh_ та ЗО % NaOH) формуються окремі пластів
ці діяметером 50-70 нм (зразок 2.2). За тієї же 
температури та вмісту прекурсорів 12 % MgCl2 та 
15 % NaOH  утворюються пластинчасті частинки і 
стрижні довжиною 100-200 нм та діяметером 10- 
12 нм (зразок 2.4). При застосуванні NaMgF3 (зра
зок 2.5) спостерігаються присутність 15 мол.%  
фази NaMgF3 та структурні зміни отриманого 
Mg(OH)2, зокрема зменшення сталих ґратки, що 
пояснюється утворенням анйонних вакансій. 
Особливістю ІЧ-спектрів матеріялів серії 2 є сму
ги за 1425-1429 см '1 та 1487-1491 см '1, що на
лежать виродженим асиметричним коливанням 
зв’язку С~ 0  карбоксильних та карбонатних йонів, 
хемосорбованих на поверхні Mg(OH)2.

3. Уперше Mg(OH)i та MgO  апробувалися в 
якости основи катодної композиції. Ймовірно, 
розряд ЛДС на основі Mg{OH) 2 супроводжувати
меться заміщенням протонів гідроксильних груп 
йонами L t .  На всьому діяпазоні зміни х 
залежність Z '(-Z ') для ЛДС на основі ламелярного 
Mg(OH)2 (зразок 2.4) складається з високочастот
ного півкола та низькочастотної лінійної ділянки. 
З ростом х  радіус півкола зменшується з одночас
ним розмиттям переходу між високо- та низько
частотними ділянками та зменшенням кута нахилу 
прямолінійної ділянки. Двостадійний характер за
лежности Z '(co '2) при х > 0 ,6  пов’язаний з 
дифузією літію як у частинках Mg(OH)2, так і в па
сивуючому шарі. Зміни опору системи в процесі 
розряду пов’язані з десорбцією карбонатів з 
поверхні розділу Mg(OH)2l електроліт. Коефіцієнт 
дифузії йонів Li змінюється в межах 10“" -  
10 '15 см2/с. Для ЛДС з катодом на основі Mg(OH) 2 

стрижнева морфольоґія (зразок 2.2) пояснена 
наявністю двох кінетичних процесів для діяпазону 
0< х <0,7 (рис. 33).

2.6. Результати дослідження впливу морфо
льоґії, особливостей та умов отримання 
нанодисперсного оксиду стануму на питому єм
ність ЛДС, виготовлених на його основі.

1. Апробовувалися три варіянти синтези 
S n 0 2. Під час отримання системи S1 в SnCl4 

додавався розчин NaOH  до значення рН=2,0 з 
наступним сушінням продукту гідролізу за тем
ператури 383 К. S n 0 2 системи S2 отримувався під
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Рис. 32. Світлини частинок Mg(OH ) 2 серії 2.

час взаємодії розчинів SnCl4-5H20  та NaOH  
ірН= 4,0). Система S3 синтезувалася піроґенним 
методом спалювання пари БпСЦ у воднево-повіт
ряному полум’ї. Всі отримані матеріяли були 
монофазними відносно S n 0 2 (рис. 34). При цьому 
ОКР для зразків S1 та S2 мали форму еліпсоїда, 
головна вісь якого лежить вздовж напрямку [111]; 
довжини вісі -  1,6 та 2,2 нм відповідно, що узгод
жується з даними мікроскопії (рис. 35). Розмір

С, м А т о д ./г  
Рис. 33. Розрядні криві ЛДС на основі мате

ріялів 2.4 (а), 2.2 (б), 2.3 (в) та вихідного матеріялу 
системи 1, відпаленого за температури 1173 К.

Рис. 34. Х-проміневі дифратоґрами синтезо
ваного S n 0 2 системи S I, S2 та S3.

Рис. (б).
б)

35. Світлини матеріялів S1 (а) та S3

ОКР для піроґенного S n 0 2 становить 15-20 нм. 
Значення 5ПИТ для S 1, S2 та S3 дорівнювали 186, 92 
та 16 м2/г відповідно, що узгоджується з даними 
дериватоґрафічної аналізи та ІЧ-спектроскопії про 
ступінь гідратованости матеріялів.

2. Питома ємність ЛДС не залежить від 
морфольогії S n 0 2 (рис. 36). На всіх розрядних кри
вих можна виділити дві точки зміни швидкости 
спаду U(C). На першому етапі розряду відбуваєть
ся формування пасивуючої плівки фази LiF, на 
другому -  утворення Li20  та відновлення Sn, на 
третьому -  формування LixSn. При дифрактомет- 
ричному вивченні фазового стану катодів після 
розряду для ЛДС на основі всіх систем за
фіксовано фазу LiF, а металічна цина виявлена 
тільки в складі катоду на основі S3.

х в S n 0 2
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Рис. 36. Розрядні криві ЛДС на основі S n 0 2 

систем SI, S2 та S3.

2.7. Особливости кристалічної та магнітної 
мікроструктур оксидів заліза.

1. Під час одержання ультрадисперсного
Fe20 3 водний розчин F e(N 0i)y9H 20  взаємодіяв з 
С6Нх0г Н2 0 . Осаджений CbH50 7Fe-3H20  впродовж 
5-7 діб висушували на повітрі. Було синтезовано 
та досліджено дві системи зразків, перша з яких 
(F1) орієнтувалася на встановлення впливу спів
відношення прекурсорів, а друга (F2) -  на вплив 
температури та часу старіння гелю на фазовий 
склад і магнітну мікроструктуру Fe20 :,. Під час от
римання зразків системи F1 гель витримувався за 
температури 333 К протягом 5 діб з наступною 
термообробкою за 473, 573, 673 К.

2. Матеріяли цієї системи є сумішшю а- та 
y-Fe20 3. Співвідношення фаз визначалося вмістом 
прекурсорів та температурою відпалу. Розміри 
ОКР для а- та y-Fe2 0 3 становили 27-39 нм та 6- 
17 нм відповідно. За даними ІЧ-спектроскопії на 
поверхні матеріялів присутні недисоційована во
да, гідроксили та карбонати. Зменшення значень 
ефективних магнітних полів Я еф на ядрах Fe57, що 
входять у склад фази у-Fe2 0 3 порівняно з # еф для 
мікрокристалічного еталону, зумовлюється пос
лабленням надобмінної взаємодії внаслідок де

фектносте структури та поверхневих ефектів. 
Су пер парамагнітна складова фіксувалася у вигляді 
двох дублетних компонент месбауерівського 
спектру з близькими значеннями ізомерного зсуву 
8=0,34-0,36 мм/с і різними значеннями квадру- 
польного розщеплення Д (0,88 та 0 мм/с). Прий
нявши 6,0 нм як мінімальний розмір частинки 
y-Fe20 3 та вважаючи, що при Т= 8 8  К для них від
бувається припинення осциляцій магнітного мо
менту (рис. 37), розраховано сталу магнітної ані
зотропії: (5,3-7,8)-104 Дж/м3.

3. Для системи F2 молярні вмісти прекур
сорів були рівними, гель витримувався за 
температури 313 К впродовж 15 діб з наступною 
термообробкою за 373, 423, 473, 523, 573 К. 
Термообробка за 373 та 423 К не змінює нано- 
аморфного стану матеріялів. Після відпалу за 473, 
523 та 573 К єдиною кристалічною фазою є 
у-Ре2Ог з розміром ОКР 6 нм (рис. 38). Всі отри
мані матеріяли характеризуються пористою мікро
структурою (рис. 39).

4. Функція розподілу ефективних магнітних 
полів має максимум за 49 Тл. Парамагнітна скла
дова містить дві компоненти, що відповідають 
поглинанню в частинках різного розміру. Харак
терною особливістю зразків, відпалених за 473 та 
523 К, є наявність уширеного квадрупольного 
дублета з близьким до нуля Д, який відповідає 
проміжному стану між маґнітовпорядкованим та

—і--------------1------- 1----,--------,--- ,--------1----1------- 1-
-10 -5 0 5 10

мм/с
Рис. 37. Низькотемпературні месбауерівські 

спектри матеріялу F1, отриманого за рівносте 
вмісту прекурсорів після відпалу ксерогелю за 
573 К.
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Рис. 38. Дифрактограми зразків системи F2.

Рис. 39. Світлина матеріялу F2, отриманого 
відпалом гелю за температури 523 К.

надпарамаґнітним станами за умови наявности 
сильної дипольної взаємодії між частинками. Сис
тема проявляє надпарамаґнітні властивости вище 
температури Тг>, при якій для частинки з певними 
значеннями сталої анізотропії та об’єму відбу
вається перехід між надпарамаґнітним та маґніт- 
новпорядкованим станами. За Т<Тй система пово
дить себе як спінове скло, а спектри харак
теризуються наявністю уширеного дублету, що 
вироджується у синґлет і є результатом резонанс
ного поглинання ядрами 57Fe, Яеф на яких лежить 
в межах від нуля до рівня насичення, причому 
теплові флуктуації магнітного моменту частинок, 
в яких знаходяться ці ядра, відбуваються, проте 
можливі тимчасові «зависання». Вклад енергії маг
нітної дипольної міжчастинкової взаємодії веде до 
того, що незважаючи на те, що енергія теплових 
коливань перевищує енергію анізотропії, проте 
внаслідок взаємодії з ближнім кластерним оточен
ням перехід у надпарамаґнітний стан не відбу
вається.

5. Під час застосування матеріялів системи
F1 як основи катодів ЛДС питома потужність спа
дає зі зменшенням відносного вмісту фази у-Р'е2 0 3 

(рис. 40). Месбауерівські дослідження катодів 
ЛДС після розряду виявили появу йонів Fe2+. 
У складі катодного матеріялу зафіксовано при
сутність фази LiF.

х  в у-Fe20Ja-Fe20 3 
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Рис. 40. Розрядні криві ЛДС на основі зразків F1.

Висновки

Вперше здійснено цілісне експериментальне 
вивчення взаємозв’язку між умовами отримання, 
структурними та морфольогічними характерис
тиками нанодисперсних оксидів титану, силіцію, 
стануму (цини), заліза, магнію та досліджено 
вплив цих характеристик на кінетику процесу 
розряду літієвих джерел струму з катодами, на 
основі синтезованих матеріялів.

1. Побудовано модель перебігу гідролізу 
ТіСЦ. Експериментально показано, що зміна типу 
гідролізуючого агенту та регулятора кислотности 
реакційного середовища, його p H  та температури, 
наявности та типу домішок дозволяє отримувати 
діксид титану заданого фазового складу, ступеня 
гідратованости, морфольогії поверхні, ступеня аг- 
ломерованости частинок. Знайдено, що форму
вання зародків певного поліморфа Т і0 2 визна
чається складом утворених під час гідролізу 
комплексів та стеричними факторами їх взаємодії.

2. Методом контрольованого гідролізу 
ТіСЦ із застосуванням в якости гідролізуючого 
агенту НСІ чи води, при різних значеннях 
показника p H  реакційного середовища та його 
температури, з застосуванням в якости регулятора 
кислотности (N aH C 03, NaOH, К3Р 0 4), синтезовано 
ТЮ2 -пН20  з питомою поверхнею >180 м2/г з моти
вами анатазу. Простежено структурні зміни 
матеріялу в процесі відпалу. Під час застосування 
в якости основи катодного матеріялу гідратова- 
ного анатазу досягнуто питомої ємности до 
640 мАтод./г, тоді як у випадку дегідратованого -  
370 мАтод./г.

3. Розкрито механізм впливу адсорбованої 
Н гО  та хемосорбованих гідроксилів на процес роз
ряду ЛДС з катодами на основі гідратованих 
оксидів. Пояснено стадійний характер зміни ходу 
розрядної кривої та коефіцієнта дифузії йонів 
літію в катодному матеріялі під час зміни ступеня 
вкорінення х, простежено зміни фазового складу 
катоду та морфольогії його поверхні.

4. Методом гідролізу тетраізопропоксиду
або тетрабутоксиду титану в середовищі спиртів 
або неорганічних кислот, які гальмували ріст та аг
ломерацію наночастинок зі застосуванням темпла- 
тапороутворювача отримано нанодисперсний ТЮ2 

з упорядкованою мезопористою структурою, ви
сокими значеннями питомої поверхні (до 348 м2/г) 
та вузьким розподілом частинок за розмірами. 
Встановлено залежність морфольогії матеріялу від 
умов синтезу. Питома ємність ЛДС на основі ме
зопористого ТЮ2 є лінійною функцією питомого 
об’єму пор V, і досягає значення 780 мА год./г.

5. Розроблено метод контролю морфольоґії 
та ступеня агломерації частинок нанодисперсного 
рутилу під час синтези методом гідролізу ТіСЦ в 
присутности додаткових прекурсорів (етанол, 
NaHCO:„ бензиловий спирт) та розглянуто меха
нізми їх впливу. Виявлено, що питома ємність 
ЛДС на основі як стержневидних, так сферичних 
частинок рутилу становить 260-270 мАтод./г.

6. Встановлено умови контролю фазового 
складу та морфольоґії нанокомпозитів Ti0 2 IV20 it 
ТЮ2ІСг20 3, Т і0 2 /М п0 2 під час рідкофазної синтези 
та з ’ясовано механізм впливу на ці параметри роз
чину Na2S 0 4. Простежено вплив вмісту домішки 
на величину питомої ємности та питомої потуж
носте ЛДС з катодами на основі нанокомпозитів.

7. Запропоновано модель формування 
наноматеріялу Ti0 2/Fe20 3 у процесі сумісного гід
ролізу з поясненням залежности фазового складу 
та морфольоґії матеріялу від вмісту йонів феруму. 
Вперше досліджено зміни магнітної мікро
структури матеріялу T i0 2/Fe20 3 після термічних 
та електрохемічних впливів. Для ЛДС на основі 
Ti0 2/Fe20 3 досягнуто величини питомої ємности 
до 500 мАтод./г та простежено зміни маґнітної 
мікроструктури катодного матеріялу в процесі 
розряду джерела струму.

8. Методом пірогенної синтези отримано 
оксиди титану та кремнію, а також композити 
Ti()2/S i0 2, ТЮ2/А120 :>, T i0 2/S i0 2/Al20 3. Під час зас
тосування піроґенного ТЮ2 з частинками у формі 
глобул в якости катодного матеріялу зафіксовано 
значення питомої ємности до 1550 мА-год./г. 
Доведено, що слабка аґреґатованість піроґенних 
оксидів є передумовою формування на їх 
поверхнях сорбційних шарів інтеркалянта.

9. Розглянуто взаємозв’язок між умовами 
отримання, морфольоґією і мікроструктурними 
характеристиками піроґенного S i0 2. Виявлено, що 
інтегральний об’єм пор лінійно зростає зі збіль
шенням питомої поверхні кремнезему. У нано- 
аморфних глобулах піроґенного S i0 2 зафіксовано 
присутність кристалічних форм кремнезему у 
вигляді лінійних доменних структур довжиною 2- 
3 нм.

10. Досліджено інтеркаляцію L t  в а-кварц, 
який отриманий гідротермальним методом. Вияв
лено, що збільшення ступеня вкорінення йонів Li 
супроводжується ростом електронної густини

вздовж осі каналу ґратки а-кварцу в напрямку 
[001] при максимальній питомій ємности 
260 мА-год./г.

11. З’ясовано, що формування нано
частинок Mg(OFL)2 відбувається за наступним 
механізмом під час гідролізу MgCl2-6H20  та вплив 
на морфольоґію температури та pH  реакційного 
середовища. Під час застосування Mg(OH ) 2 з час
тинками різної морфольоґії апробовано в якости 
основи катодної композиції ЛДС. Встановлено 
вплив морфольоґії Mg(OH ) 2 на питому ємність 
ЛДС з катодами на його основі.

12. Здійснено порівняльну аналізу ефектив
ности застосування в якости основи катодного ма
теріялу ЛДС нанодисперсного S n 0 2, отриманого 
золь-гель та піроґенним методами. Максимальне 
значення питомої потужносте (до 1150 мА год./г) 
зафіксовано для ЛДС з катодом на основі 
піроґенного S n 0 2.

13. Розроблено спосіб отримання нано
дисперсного Ре2Ої термічним розкладом цитрату 
заліза з контролем фазового складу та морфольоґії 
отримуваного матеріялу. Зафіксовано прояви 
маґнітної дипольної міжчастинкової взаємодії. 
Запропоновано модель, що пояснює температур- 
но-індуковані зміни маґнітної мікроструктури 
нанодисперсного у-Fe20 3.

Наукова новизна отриманих 
результатів

Вперше з єдиних позицій здійснено цілісне 
експериментальне вивчення взаємозв’язку між 
умовами отримання і структурними та морфольо- 
ґічними характеристиками нанодисперсних окси
дів титану, силіцію, стануму, заліза та гідроксиду 
магнію і досліджено вплив цих характеристик на 
кінетику процесу розряду літієвих джерел струму 
з катодами на основі синтезованих матеріялів. При 
цьому, отримано такі принципово нові наукові 
результати:

1. Уперше проаналізовано вплив адсорбо
ваної Н20  та хемосорбованих гідроксилів на 
перебіг розряду ЛДС з катодами на основі 
гідратованих оксидів.

2. Розроблено новий метод контролю 
морфольоґії та ступеня агломерації частинок 
нанодисперсного рутилу під час синтези методом 
гідролізу ТіСЦ в присутносте С2Я }ОН, NaHC03 та 
бензилового спирту та вперше пояснено меха
нізми впливу додаткових прекурсорів.

3. Запропоновано модель формування 
наноматеріялу T i0 2/Fe20 3 в процесі сумісного гід
ролізу та розкрито залежности фазового складу та 
морфольоґії матеріялу від вмісту йонів феруму.

4. Уперше виявлені зміни магнітної мікро
структури катодного матеріялу на основі нано
композитів T i0 2/Fe20 3 на різних етапах розряду 
ЛДС.



5. Уперше досліджено механізм інтерка
ляції Li* в а-кварц, який отриманий гідротермаль
ним способом та встановлено позиції їх 
локалізації в кристалічній гратці.

6. Розкрито механізм формування нано- 
частинок Mg(OH)2 під час гідролізу MgCl2-6H20, 
вперше апробовано Mg(OH)2 в якости основи 
катодної композиції та досліджено вплив його 
морфольогії на питому ємність ЛДС.

7. Уперше в наноаморфному пірогенному 
кремнеземі відкриті лінійні домени зі структурою 
кристалічних форм Si02.

8. Уперше вивчено вплив морфольогії 
мезопористого 77(92, отриманого темплатним 
методом шляхом гідролізу тетраізопропоксиду або 
тетрабутоксиду титану на питому ємність ЛДС з 
катодами на його основі.

Практичне значення отриманих 
результатів

1. Розкриття взаємозв’язків між умовами 
синтезу та структурними і морфольогічними 
характеристиками широкого класу оксидних 
наноматеріялів відкриває шляхи отримання функ
ціональних матеріялів з напередзаданими, оп- 
тимізованими властивостями для застосування у 
певній галузі техніки.

2. Встановлення виливу структури та мор
фольогії нанодисперсних оксидів титану, силіцію, 
стануму, заліза та гідроксиду магнію на кінетику 
процесу розряду літієвих джерел струму з ка
тодами на основі розроблених матеріялів дозволяє 
розробити нове покоління гальванічних елементів 
з високими енергоємнісними характеристиками.
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Монокристалічна плівка ферум-ітрієвого гранату, яка вирощена метолом рідкофазної епітаксії на 
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Вступ

Одним із можливих способів зміни структур
них і, відповідно, магнітних параметрів припо
верхневих шарів епітаксійних ферит-ґранатових 
плівок (ФҐП) є їх йонна імплантація. Важливим 
практичним завданням під час розробки фізичних 
основ науково-обґрунтованого керування струк
турними і магнітними властивостями плівок та 
прогнозування їх поведінки в процесі експлуатації 
є встановлення закономірностей формування 
структури приповерхневої зони плівки в процесі 
йонного опромінення [1,2].

З метою одержання інформації великого обся
гу про порушений внаслідок імплантації припо
верхневий шар отримують дифракційні криві від 
кількох відбиваючих площин. У цьому випадку 
можна відновити профілі зміни міжплощинної 
відстані у відповідних кристалографічних напрям
ках -  нормальному до поверхні та під кутом до 
нормалі. Якщо вважати, що кристалічна ґратка не 
руйнується, а тільки спотворюється, що має місце 
при малих дозах імплантованих йонів, то обчис
лення профілів за кривими дифракційного відби
вання (КДВ) від різних непаралельних між собою 
площин дає можливість визначити глибинні 
залежности відносної зміни сталої ґратки та кута 
при вершині ромбоедра, а також наявність і густи
ну дислокацій, які можуть виникнути в монокри
сталі внаслідок його розширення у напрямку, 
рівнобіжному до поверхні.

Зрозуміло, що для площини зрізу (111) профі
лі деформацій, які відповідають відбиванням (444) 
і (888), повинні бути однаковими. Та далеко не 
завжди під час розрахунків можна досягти повно
го співпадіння таких профілів, що пояснюється не 
тільки труднощами розв’язування оберненого зав
дання дифракції, але й неточностями експеримен
тального визначення дифракційних кривих. Тоді, 
виникає питання, який з одержаних профілів 
вважати правдивим. До того ж, при виборі тільки 
одного з профілів не враховується вся одержана 
інформація. Додаткові труднощі виникають під 
час обробки КДВ від косої площини за резуль
татами асиметричної зйомки. Тому, для коректно
го використання інформації, одержаної при зйомці 
КДВ від непаралельних площин (наприклад, (444) 
і (888)), виникла необхідність провести додаткові 
теоретичні та розрахункові дослідження.

І. Теоретична частина

1. При імплантації плівка може спотворю
ватися як у нормальному до поверхні напрямку, 
так і в рівнобіжній до поверхні площині. У ви
падку однакового у всіх напрямках спотворення 
(кубічного), для будь-якої відбиваючої площини 
виконується умова Брегга для відхилення дифраго- 
ваного променя від бреґґівського напрямку:

Д© = (I)

де
Ad

-  відносна зміна міжплощинної відстані;

© 5 -  відповідний кут Брегга для недеформо- 
ваної частини плівки.
При цьому, форма елементарної чарунки не 

змінюється, тобто залишається кубічною (для зрі
зу (111) кут при вершині рівний 90°). В иншому 
граничному випадку, коли плівка деформується 
тільки в нормальному до поверхні напрямку 
(рис. 1), змінюються не тільки відстані між сусід
німи відбиваючими площинами, але й кут нахилу 
непаралельних до поверхні площин, що призво
дить до зміни кутового відхилення дифраґованого 
променю (так званого кутового пристосування). 
Тоді кутова відстань між головним бреґґівським 
піком (ГБП) і додатковим піком від порушеного 
шару визначається за формулою:

^® = - ~ {tg®„ ±tgys), (2)

де ©,.у/ = ® №

Ad 
~d
косої площини;
©,„ -  кут ковзання падаючого променю.

-відносна зміна міжплощинної відстані

Рис. 1. Варіянти спотворення плівки для зрізу 
(100), відбиваюча п л о щ и н а -(110).

При цьому, елементарна чарунка (для зрізу 
(111)) з кубічної перетворюється в ромбоедричну 
із змінними за глибиною сталою гратки та кутом 
при вершині (рис. 2). У більш загальному випадку,

коли і нормальна
Ad~

і тангенціяльна
Д dП

d d 
складові деформації залежать від глибини, кутове 
відхилення визначається за формулою:

Д 0  =
( A d 1 

~d
A d 11 tgi// 
d

+

+
Ad
d

cos i//
m

tgy.

tg&t

(3)

Звичайно, для симетричної зйомки під час обчис
лення профілю деформації (точніше, профілю змі
ни міжплощинної відстані) байдуже, чи елемен
тарна чарунка розширюється у боки, однак й 
інформацію про таке розширення одержати не
можливо. Щодо асиметричної зйомки, то виникає 
питання: котрий з трьох вищевказаних випадків 
реалізується у досліджуваній плівці, оскільки від 
цього залежить спосіб обчислення профілю?

Рис. 2. Варіянти спотворення плівки, вироще
ної на площині (111).

2. У [3| приведено розв’язок системи рів
нянь Такагі для кристалу, в якому спотворення є 
функцією тільки однієї координати глибини, 
відраховуваної вздовж внутрішньої нормалі до 
поверхні. На монокристал падає монохроматизо- 
вана неполяризована Х-промінева хвиля під ку
том, близьким до бреггівського для однієї з відби
ваючих площин. Для характеристики структури 
кристалу введено такі змінні за товщиною пору
шеного шару параметри: усереднена за площи
ною, рівнобіжною до поверхні кристалу; міжпло- 
щинна відстань; аморфізація (фактор Дебая-Вал- 
лера), що характеризує хаотичні зміщення атомів 
у середині елементарної чарунки. Для випадку 
Брегга приведено диференціяльне рівняння Такагі- 
Топена для комплексної амплітуди дифрагованої 
хвилі A(z',y):

■ Щ А - г  b - ,> „ -r (z ') ]x
dz' (4)

iL

: A(z' , y )+C  ехр[-Ж (z')][l + A2 (z’, у)],

де L  =  Я
Г а

-  довжина екстинкції;

ЩХьг\
z'=L—z ;
L -  товщина порушеного шару; 
г -  глибина від поверхні кристалу;

• /"N /}
у  -  ___JL  -  приведений кут;

\xJ[

У о =
Хо, 1 + Р .

\ Х  hr I

Г и  .

Г >

Y(z' )  = я
Lex Ad(z ')  
d d

A d /
'd

C = C

зміна міжплощинної відстані;

4%

\xhr\
с

1 , сг — поляризація ,

|cos 20в І, п -  поляризація
W{z) -  фактор аморфізації.
В якости граничної умови для диференціяль- 

ного рівняння (4) використовується амплітуда 
інтенсивности дифрагованої від ідеального моно
кристалу хвилі, яку можна одержати з (4) за умо
вою dA/dz-Y=W =0:

А{0 ,у)=А0(у) =

У - і У о ± ^ ( У - іУ о ) 2 с 2 / с .
(5)

3. У частинному випадку бікристалу, який 
складається з товстої досконалої підкладки 
(Y=W=0) і шару товщиною L з постійними зна
ченнями Y*0 і W>0, тобто шар частково однорід
но аморфізований і має відмінну від підкладки 
міжплощинну відстань, рівняння (4) має аналітич
ний розв’язок у ділянці 0<z<L з граничною умо
вою (5):

ч х, -  х7х , ехр[- 2сг(і -  z )І 
A(Z’y)= ’ <6> 

1
де х, 2 =

С  єхр (-Ж ) 

b = y - i y 0 - Y ;

b± J b 2 - С 2 ехр(-2Ж )

Х-і =
Х] -А0 

* 2 - А

ст У -yJb2 - С 2 exp(~2JV) = (тг +І<7Г
i L ,

4. Ржспериментально виміряний коефіцієнт 
відбивання зразка пов’язаний з амплітудою (6) 
таким чином:

К ) _ ItT(y)+i;r(y|cos2^  
' 1 + Icos20p|

(7)

Профілі деформацій, що відповідають нерів- 
нобіжним площинам, на загал, відрізняються між 
собою. Відрізняються також і міжплощинні від
стані в ідеяльній та спотвореній ґратці:



• міжплощинна відстань у напрямку < 111>: 

d m
L 4 . 2 а  

■ ал 1— sin — •
V з 2 ’

міжплощинна відстань у напрямку < 1 10>: 

а
d 110

rz . а  і 4 . 2 а  aV 3sin—J I — sin — 
2 V 3 2

(8)

(9)

Для випадку, коли гратка не розширюється у 
рівнобіжній до поверхні площині (111) (нормаль
на деформація) (рис. 3), на параметри ромбоедра 
накладається додаткова умова:

1 <Ял. а  sm — =
2 4Ї а (Ю)

тоді вирази для міжплощинних відстаней дещо 
спрощуються:

(П)

( 12)

( 1 3 )

а профілі зміни міжплощинних відстаней одно
значно визначаються профілями відносної зміни 
сталої кристалічної гратки А а/

'а

Ad_
v d  /ш

\

J , ,А а  J  Аа 
1 + 6 — + 3  —  

а \  а )

\2

A d

d /\\о
: ^ , 1 + 6 ^ + 3 

а V а

/ а "\2А а

і о Аа-1*3--- ; (14)
а

- 1 * 2 —  ,(15) 
а

і в цьому випадку їх легко привести до нормаль
ного до поверхні напрямку.

л/2  elq

Рис. 3. Нормальна деформація у напрямку 
<111>.

5. Кут між відбиваючою площиною (110) га 
площиною зрізу (111) в ідеяльній чарунці стано
вить:

(
ц/ 0 = arccos hh'+kk'+W

лІЬ2 +к2 + l 4 h '2+k'2+r 

35,26°,(

v V 6 y

(16)

де /?, к, І та h \ к ‘, / ' -  кристалографічні індекси цих 
площин відповідно.
Під час нормальної деформації площина (110) 

повертається на кут пристосування (рис. 4):

Ау/ « sin Ду/ = , .... (17)
З д /з +  2 8 их +  8 }2НІ

де 8  =  ^ 8 , in •

Рис. 4. Кутове пристосування площини (110) 
для площини зрізу (111).

Тут кожна координата вершини куба зміню
ється на величину 35 по відношенню до його 
протилежної вздовж нормалі вершини. Таким 
чином, кут між (110) та (111) змінюється і стано
вить:

ц/ = arccos- л/2
> ^ 0 . (18)

а /з  +  п + ^ 1 1 1  
Останні формули дають можливість визначи

ти точний кут пристосування для будь-якої зада
ної деформації чарунки.

6. Дифракція Х-променів від косої площини 
може відбуватись як при падінні променя під ма
лим кутом до поверхні кристалу ©в-уо (падаючий 
промінь 1 на рис. 5), так і під великим ©в+Уо 
(падаючий промінь 2). Деформація гратки призво
дить до зміни кута Брегга на величину:

(19)

і появи додаткових осциляцій на КДВ поза ГБП. 
Поворот відбиваючої площини зміщує ці осци
ляції: при меншому куті падіння (промінь Г) 
відсуває їх ще далі від ГБП на кут Ду, при 
більшому куті падіння (промінь 2') -  підсуває на

такий же кут до ГБП (рис. 5), внаслідок чого 
дифракційна картина різко звужується. Різна 
також відносна інтенсивність осциляцій: при 
більшому куті падіння промінь глибше проникає у 
кристал, і тому інтенсивність ГБП є більшою, а 
додаткових осциляцій -  відповідно меншою. Для 
досліджених наборів площин (відбиваючої і зрізу) 
Ау < |Д0'|, тому розгортка осциляцій в обох 
випадках іде у бік зменшення бреґґівського кута.

7. Вектори оберненої гратки h = 2 n l d ,  які 
входять у вираз для Viz1), відрізняються для різних 
відбиваючих площин як за величиною, так і за 
напрямком (рис. 6). Відповідно відрізняються між 
собою і профілі зміни міжплощинної відстані для 
непаралельних площин. Для того щоб можна було 
легко порівнювати між собою обчислені від різ
них площин профілі, у програму для обчислення 
замість вектора оберненої Гратки введено його 
проекцію на нормальний напрям (множник cosy 
для Y(z)). Завдяки цьому множнику профіль для 
будь-якої косої площини перераховується у про
філь для нормального напрямку. Це означає, що в 
ідеялі профілі деформації, які розраховані по КДВ 
від різних відбиваючих площин, повинні співпада
ти між собою для випадку нормальної деформації. 
Крім того, завдяки введеному множнику приведе
ні до нормалі профілі деформації не залежать від 
розширення плівки в боки. При наявности танґен- 
ціяльної складової деформації кутове пристосу
вання приймає відмінне від випадку нормальної 
деформації значення, досягаючи «0» для кубічної 
чарунки (це видно також з формули (2)). Як наслі
док, форма експериментальної КДВ для того ж 
приведеного до нормалі профілю буде иншою. 
Отже, для правильного пошуку оптимального про
філю важливо знати, до якого типу відноситься 
гратка в деформованому шарі: кубічна, нормально 
деформована чи проміжний випадок. У випадку 
невідповідности кутової розгортки додаткових ос
циляцій випадку нормальної деформації з’явля
ється можливість оцінити кутове пристосування і, 
відповідно, величину танґенціяльної деформації 
принаймні в найбільш деформованому шарі.

Рис. 5. Дифракція від площини (110) із зміне
ною орієнтацією.

8. Однозначний висновок про характер 
деформації можна одержати, аналізуючи карти 
оберненого простору від непаралельних площині 
зрізу площин [5, 6]. У випадку, коли у поверхне
вому шарі розорієнтації блоків немає (про це 
можна судити за узгодженістю КДВ, отриманих у 
режимі ©/2©-сканування з вузькою щілиною чи 
кристалом аналізатором і без них), попередній 
висновок про відповідність деформації плівки то
му чи иншому з трьох перерахованих випадків 
можна зробити, перевіривши відповідність куто
вого пристосування положенню останньої осциля
ції на КДВ, отриманій під час асиметричного 
відбивання. Більш точно це можна перевірити, 
визначивши оптимальний профіль деформації з 
симетричної зйомки, та обчисливши від нього тео
ретичну КДВ для косої площини. Якщо розрахова
на КДВ співпаде з експериментальною (а звертати 
увагу слід у першу чергу на максимальне кутове 
відхилення КДВ), то можна зробити висновок про 
те, що гратка нормально деформована. Однак, 
навіть цей факт не дає повної гарантії визначення 
характеру деформації, оскільки зміна кутового 
відхилення додаткових осциляцій від положення 
ГБП при переході від нормальної до кубічної 
деформації відбувається у тому ж напрямку, що і 
зміна кутового відхилення за рахунок кута присто
сування. Надійніше такий висновок можна зроби
ти при наявности двох зйомок від тієї ж косої 
площини: при малому куті падіння кут пристосу
вання додається до кутового відхилення ДО, при 
великому -  віднімається. При кубічній дефор
мації, наприклад, кутові відхилення додаткових 
осциляцій від ГБП будуть однаковими під час 
падіння як під малим, так і під великим кутом, а 
відповідні експериментальні КДВ повинні при
близно накластись одна на одну з точністю до 
масштабу (при падінні під малим кутом інтен
сивність осциляцій буде набагато більшою). При 
нормальній деформації, як було вказано вище, 
кутова розгортка додаткових осциляцій для цих 
двох зйомок відрізняється на величину 2Ді|/. Для 
проміжного характеру деформації з’являється 
можливість оцінити кутове пристосування і, 
відповідно, величину танґенціяльної деформації 
принаймні в найбільш деформованому шарі.

Рис. 6. Вектори оберненої ґратки та їх проекції 
для площини зрізу (100), відбиваюча площина -  
(110).



9. При частковому чи повному розширенні 
гратки в боки змінюється пристосування, що 
приводить до зміни форми експериментальної 
КДВ і неспівпадання її з розрахованою. Але якщо 
правильно задати глибинну залежність танґенці
яльної деформації, то співпадання КДВ у принци
пі досягти можна. Це позначиться на зміні куто
вих положень додаткових осциляцій КДВ. Так, 
наприклад, при введенні у кутову змінну множ-

Irjcosu/'
ника і—J— —  реалізується випадок кубічної 

sin©^
деформації по всій товщині порушеного шару.

10.Диференціяльне рівняння Такагі-Топена
(4) встановлює зв’язок між профілем зміни між- 
площинної відстані та кутовою залежністю амплі
туди дифраґованої Х-проміневої хвилі. Експери
ментально визначається КДВ, яка являє собою 
кутову залежність інтенсивности відбитих Х-про-

D \ DL  ехр[- (z -  / (УI'2 ],
[D lxe x p [-(z - /? ;f )7 o f2], 

Ad
де D  = ;

d
z  -  відстань, яка відраховується від поверхні в
глибину кристалу;
R /  -  точка зшивки асиметричної ґавсіяни;

CF\ > <Уг > сг' -  параметри ґавсіян, які
характеризують їх ширину на піввисоті.
Перший доданок -  асиметрична ґавсіяна -  

складова профілю, яка пов’язана з ядерними втра
тами. У другому доданку R /'< 0, тобто складова 
профілю, яка пов’язана з електронними втратами, 
є монотонно-спадною.

12. Порушений ш ар умовно поділявся на 
підшари, в кожному з яких відносна деформація 
вважалася сталою. У зв’язку з тим, що рівняння 
Такагі в загальному випадку аналітичного розв’яз
ку немає, то амплітуда інтенсивности дифраґова
ної хвилі обчислювалася за допомогою рекурент
них співвідношень, причому для кожного наступ
ного підшару використовувалась амплітуда ди
фраґованої хвилі від підкладки, ідеяльної частини 
плівки та всіх нижчезапягаючих підшарів.

13. У [10, 11] наведено профіль деформації 
для плівки ферум-ітрієвого гранату (ФІҐ) на під
кладці ґадоліній-ґалієвого гранату (ҐҐҐ) з площи
ною зрізу (111), імплантованої йонами бору з 
енергією 80 кеВ і дозою 3-10|4 см"2, який обчис
лений за експериментальною КДВ, знятою в симе
тричній геометрії Бреґґа від площини (444). Завдя
ки удосконаленню методики обчислення профілів 
деформації [8], що дало змогу провести добре 
наближення додаткової осциляційної структури на 
всьому кутовому діяпазоні, отримано уточнений 
профіль деформації, який представлений на рис 7.
З рис. 7 видно, що спостерігається дуже добре 
співпадіння як кутових положень додаткових 
осциляцій, так і їх інтенсивностей.

менів, причому, фазу дифрагованої хвилі дифрак- 
тометричним методом одержати неможливо [7]. 
Крім того, не існує можливости прямого обчис
лення профілю за відомою КДВ, у чому й полягає 
основна проблема при відновленні профілів де
формації. їх доводиться шукати методом підбору 
або за допомогою спеціяльної методики, яка, 
наприклад, викладена в [8].

11. У |9 | показано, що профіль дефектів мас 
дві складові: дефекти, які утворюються внаслідок 
зіткнень ядер мішені та дефектів, що є результа
том збудження електронної підсистеми. Зважаючи 
на те, що при невеликих дозах профіль деформації 
пропорційний профілю дефектів, який можна 
описати сумою асиметричної та спадної ґавсіян,

профіль деформації .4 ^  також вибирався у 
d

вигляді суми асиметричної та спадної гавсіян:

14. Обчислено також  профіль деформації 
для тієї ж плівки по експериментальній КДВ, 
знятій в асиметричній геометрії Бреґґа від площи
ни (880) при падінні променя під малим кутом до 
поверхні кристалу 0 В-\|/ (промінь 1 на рис. 5). На 
рис. 8 наведено профіль, приведений до нормаль
ного напрямку [111], а також експериментальну і 
розраховану за цим профілем КДВ. Отримана 
товщина порушеного шару виявилась несуттєво 
більшою, ніж у профілю, обчисленому для відби
вання (444), але сама форма профілів, а також 
величина і глибина залягання максимальної 
деформації досить добре співпадають між собою.

Перерахунок максимальної деформації на 
напрямок [110] за умови нормальної деформації з 
використанням формул (14) дав значення 0,0037. 
Відхилення від кута Бреґґа за рахунок зміни 
міжплощинної відстані для відбивання (880) за 
формулою (1) становить 12,4 мін., кутове присто
сування за умови нормальної деформації, що об
числена за формулами (17), (18) -  8,7 мін. Таким 
чином, ширина осциляційної структури КДВ 
повинна становити ~21 мін., що і спостерігаємо на 
КДВ для (880). Для випадку кубічної деформації 
вона становить 18,7 мін., і це означає, що резуль
тати зйомки тільки під малим кутом падіння не 
дають гарантованої відповіді на питання про 
характер деформації. Та ґрунтуючись на резуль
татах дослідження карти оберненого простору для 
імплантованих йонами гелію плівок із значно 
більшою дозою, які показали на відсутність 
розширення плівки в боки [12], можна зробити 
висновок про нормальний характер деформації і 
для бору. Підтвердженням нормального характеру 
деформації досліджуваної плівки також є те, що 
ширина осциляційної структури експерименталь
ної КДВ для відбивання (880) за кутом падіння 
®в+у (промінь 2 на рис. 5) є набагато меншою і

ЯКЩО Z < R }'
я + D L e x p [ - ( z -  R 1; ) 2 О  2] , (20)

ЯКЩО z >  R

M i d

Рис. 7. Профіль деформації, експериментальна (------) та розрахована (-----) КДВ плівки ФІҐ/ҐҐҐ з
площиною зрізу (111), імплантованої йонами бору з енергією 80 кеВ і дозою 3-10|4 см '2, відбиваюча 
площина -  (444).

Add

Рис. 8. Профіль деформації, експериментальна (------) та розрахована (----- ) КДВ плівки ФІҐ/ҐҐҐ з
площиною зрізу (111), імплантованої йонами бору з енергією 80 кеВ і дозою 3-Ю14 см 2, відбиваюча 
площина -  (880).
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приблизно відповідає обчисленій за формулою (2). 
Цей факт надав можливість обчислити профіль де
формації для даної плівки одночасно за результа
тами зйомки двох КДВ, при цьому середнє 
квадратичне відхилення (СКВ) розрахованої КДВ 
від експериментальної мінімізується з урахуван
ням питомого вкладу кожної з них. У результаті

обчислення отримано профіль деформації, який 
найоптимальніше відповідає результатам обох 
зйомок (рис. 9). З рис. 10 видно добре співпадіння 
експериментальних КДВ з розрахованими за знай
деним профілем теоретичними КДВ для відбивань 
(444) та (880).

“і----------- 1----------- г
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Рис. 9. Профілі деформації: обчислені для відбиваючої площини (444) (-----), (880) (- - -) та одночасно

за результатами обох зйомок (------).

Рис. 10. Експериментальні (- - -) та розраховані (-----) за профілем деформації, обчисленим одночасно
за результатами обох зйомок, КДВ для відбиваючої площини (444) та (880).

Висновки

1. Під час деформації імплантованої плів
ки може змінюватись орієнтація площин, непара
лельних до поверхні, що призводить до зміщення 
кутового положення додаткових осциляцій на 
КДВ. Тому, для коректного обчислення профілю 
деформації за результатами асиметричної зйомки 
насамперед необхідно визначитися щодо характе
ру деформації плівки. Для визначення характеру 
деформації плівки важливо використовувати ре
зультати асиметричної зйомки для обох випадків 
падіння Х-променів на монокристалічний зразок.

2. Встановлено залежности між відносни
ми змінами міжплощинних відстаней у різних 
кристалографічних напрямках для нормальної 
деформації та одержано точні формули для кута 
пристосування для будь-якої заданої деформації

чарунки у випадку відбиваючої площини (110) і 
площини зрізу (111).

3. Введення множника cos(0B-0i„) у фор
мулу для проекції вектора оберненої ґратки дало 
можливість порівнювати між собою профілі 
деформації, які розраховані за КДВ від різних від
биваючих площин, оскільки приведені до нормалі 
профілі обов’язково є однаковими і не залежать 
від розширення плівки в боки. Також з’явилася 
можливість дати оцінку кутового пристосування і, 
відповідно, величини танґенціяльної деформації, 
принаймні в найбільш деформованому шарі.

4. Обчислено профіль деформації плівки 
ферум-ітрієвого гранату на гадоліній-ґалієвому 
гранаті, імплантованої йонами бору (енергія 
80 кеВ, доза 3-Ю14 см '2), одночасно за результата
ми двох зйомок: (444) і (880) та одержано добре 
співпадіння розрахованих КДВ з експерименталь
ними.
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Синтезовані комплексні сполуки міді на основі бензольних і гетероциклічних лігандів. За 
результатами випробувань на чотирикульовій машині тертя в умовах граничних навантажень 
показано, що мідні комплекси з гетероциклічними лігандами переважають за протизадирними 
властивостями мідні комплекси з бензольними лігандами, при цьому зв’язок купруму з оксиґеном та 
нітрогеном одночасно набагато ефективніший, ніж з кожним первнем окремо.
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Complex compounds of copper based on benzene and heterocycle ligands were synthesized. By results 
of tests on four-bullet friction machine in conditions limit loads has been shown that copper complexes with 
heterocycle ligands dominate copper complexes with benzene ligands by anti-welding properties, herewith 
bond of copper with oxygen and nitrogen simultaneously much more effective than with each element 
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Вступ

Значний вплив на трибохемічні процеси в 
контакті пар м етал-м етал  і метал -  полімерний 
композит при наявности на їх поверхнях мінераль
них олив, синтетичних рідин та пластичних 
мастил, чинять протизношувальні та протизадирні 
присадки -  хемічні сполуки, які містять у своїй 
структурі хемічно-активні атоми N, Р, Cl, S, О 
[1-6]. В умовах граничного тертя дія присадок у 
значній мірі залежить від їх поверхневої актив- 
ности, яка характеризується двома основними 
факторами: фізичною і хемічною адсоробцією

присадок на межі розділу фаз і хемічної актив
носте молекул адсорбента (присадок) у припо
верхневому шарі по відношенню до матеріялів пар 
тертя. Хемічна активність (або трибохемореак- 
ційна здатність) присадки визначає характер утво
рюваних у перебігу тертя та зношування хемічно- 
модифікованих поверхневих шарів, структура і 
енергетика яких має вирішальний вплив на 
антифрикційні властивости мастил [7].

Ефективність дії присадок залежить від спів
відношення вказаних факторів, яке визначається, з 
одного боку, хемічною будовою і складом приса
док, а, з другого боку, умовами тертя та триболо-

гічними параметрами. Саме тому актуальними 
питаннями фізико-хемічної мотології є:
• пошук економічно доступних і, одночасно, 

хемічно-активних присадок універсальної дії, 
наприклад, комплексних сполук міді, нікелю, 
кобальту, які покращують антифрикційні 
властивости мастил;

• вивчення впливу структури і складу ліґандів 
органічного походження на ефективність ком
плексних сполук як присадок до мастильних 
матеріялів пари сталь -  сталь і сталь -  полімер
ний композит [7, 8, 46, 47].

І. Експериментальна частина

груп, що1.1. Досліджені ліганди двох 
відрізняються своєю будовою:

а) похідних бензолу: саліцилова (о-гідрокси- 
бензойна) кислота (1); о-фенілендіамін (2); о-амі- 
нофенол (3); основа італійського хеміка Г. Шиффа 
[Н. Schiff (1834-1915)] (о-гідрокси-М-бензиліден- 
анілін) (4) [9, 10];

б) гетероциклічні сполуки: піколінова (2-пі- 
ридинкарбонова) кислота (5); 8-оксихінолін (8-ок- 
сибензо[Ь]піридин) або 2-оксихінолін (6); бензо- 
триазол (7) [9-11]:

„ОН

(1)

(2)

(3)

C H = N - (4)

(6)

(7)

Всі розглянуті полідентатні ліганди (1) — (7) 
утворюють комплексні сполуки з міддю з 
відповідним металхелатним шести- чи п’ятичлен- 
ним циклом (8) -  (14):

(5)

(8)

(9)



1.2. Зразки мастильних композицій одержу
вали шляхом введення у базове дисперсійне 
середовище (гліцерин, полігліколі, компресорні 
оливи КС-19 та 12(М), авіаційна олива МС-20 та 
вуглеводневе пластичне мастило тощо) сполук 
(8) -(14) у кількости 0,002 моля на 50 г мастильної 
основи. Причому, вивчалися два варіянти викори
стання присадок:

Н
• у формі мідних, нікелевих і кобальтових 

комплексів;
• у формі вихідних сполук (солей металів і 

ліґандів), які в перебігу тертя та зношування 
беруть участь у комплексоутворенні за рахунок 
трибохемоактивації процесу [8, 12, 46, 47].

Дисперсійні середовища (мастильні базові 
оливи) мали таку хемічну будову та хемічні і 
фізико-механічні властивости:

1. Гліцерин (ч.д.а.):
с н 2-----ОН

сн- -ОН (15)

-ОН

кінематична в ’язкість: за 318 К v = 1 2 9 cCt, за 
363 К v = 1 5 ,6 cCt; навантаження заїдання: за 
318 К Ni = 275 Н, за 378 К Ni = 86 Н; знос під час 
навантаження (4 год.): Nj = 82 Н dj=0,64 мм.

2. Лапрол 2502-2-70 -  статистичний кополі- 
мер оксиду пропілену та етилену (НВЗ «Полімер- 
синтез», м. Володимир, Росія):

НО—(—СН2 СН2 0-)-(-С Н 2

-(-СН2 -СНо -о 4 —н/х ’

-сн-

сн.

(16)

густина за 303 К р = 1078 кг/м^; середня 
молекулярна маса М = 2500; 70% оксіетиленових 
ґруп; кінематична в ’язкість за 303 К v = 417 сСт, 
за 313 К v  = 269 c C t , за 373 К v  = 54cC t; кон
центрація ОН-ґруп С= 1,37%; pH 6,6; динамічна 
в’язкість за 298 К г| = 504 сПз, за 303 К ^ = 353 сПз; 
кислотне число К=0,02-0,03 мг КОН/г; температу
ра спалаху в закритому тиґлі Ten = 489 К; темпе
ратура застигання Тзг < 276 К.

3. Лапрол 3003 -  розгалужений пропіленглі- 
коль на основі гліцерину (НВО «Полімерсинтез», 
м. Володимир, Росія): М = 3000; кінематична в’яз
кість за 303 К v = 295 сСт, за 3 13 К v = 266 сСт, за 
363 К v =46 сСт; навантаження заїдання N, =320 Н; 
знос за 4 год. Nj = 82 Н dj=0,52 мм:

(17)

СН2 0 —(—СН2 СН------ О -)—н

СНз
4. Вуглеводневі нафтові компресорні оливи 

КС-19 та 12(М). Компресорна олива-12(М): кіне
матична в’язкість: за 313 К v -  109,8 сСт, за 363 К 
v = 19,5 сСт; за 373 К v = 11,5 сСт; навантаження 
заїдання: за 318 К Nj = 278 Н, за 378 К Nj = 82 Н; 
знос під час навантаження (4 год.): Nj = 82 Н 
dj=0,92 мм, Nj = 287 H dj=3,50 мм; густина: за 
318 К р=883 кг/м’, за 363 К р=86І кг/м3.

5. ЦИАТИМ-205 [13, 14] -  нафтове вуглевод
неве пластичне мастило, яке одержують шляхом 
загущення суміші глибокоочищених в’язких наф
тових олив, наприклад, вазелінового медичного та 
парфумного (85:15), білим церезином (45%) (лат. 
сега -  віск). Білий церезин уявляє собою суміш 
твердих ациклічних і циклічних високомолеку- 
лярних насичених вуглеводнів, яку одержують з 
озокериту або певних продуктів нафтопереробки 
[15]. Температурний діяпазон застосування: 253- 
333 К, нижня температура використання у вузлах 
з ’єднань: te>253 К (рухомі), te>223 К (нерухомі). 
Мастило стабільне під час контакту з концентро
ваними неорганічними кислотами та їх парою, 
малостійке до кисню, водостійке. Корозійна стій
кість сталі, алюмінію (позитивна за 333 К 24 год.), 
інтенсивність корозії за 30 міс. (максимум 10 бал.): 
0,6 бали (внутрішня консервація), 4,6 бали (зов
нішня консервація); температура краплепадіння 
txp>338 К (343-350 К); межа міцности під час 
зсуву: т>1,2кПа (293 К), т=0,4-0,8 кПа (323 К), 
т=0 кПа (353 К); динамічна в’язкість (за темпера
тури): ті = 35-60 кПз (258 К), т\= 15-25 кПз (273 К), 
ті=1-ЗкП з (293 К); колоїдна стабільність 1-3%; 
межа міцности на розрив за 293 К: ор > 5 кПа 
(вихідний стан), ор = 3 кПа (після руйнування), 
Ор > 2 кПа (після 5 діб відпочинку); випарову
ваність (за 1 год.): 0,8% (373 К); 15% (423 К).

6. Анальоги присадок як об’єкти порівняння.
1. Відомо [14, 31, 32] застосування високо

дисперсних природніх та синтетичних пігментів 
як загусників (20-50%) вуглеводневих олив і 
синтетичних рідин [33, 34] та пластичних мастил, 
наприклад, у мастило № 158 [14] на основі 
авіаційної оливи МС-20, загущеної літієвими 
(16%) та калієвими (4%) милами стеаринової і 
рицинової кислот та каніфолі (12:4,5:0,7), вводять 
1,7% фталоціянину міді. Пігменти, як загусники та 
добавки, характеризуються високою здатністю до 
структуротворення в базових оливах, високою 
хемічною та термічною стабільністю, антиокси

дантними та протизносними властивостями, 
нерозчинністю у воді, спиртах, оливах [31, 44, 45]. 
До таких пігментів відносять фталоціяніни 
(безметалеві), фталоціяніни міді (Си), індантрони 
(безметалеві), ізовілантрони (безметалеві), індіго 
(безметалеві), барвалан чорний М (Сг), активний 
жовтий світлостійкий 2ЧТ (Си), анйонний корич
невий 5«3» М (Fe), активний яскравоблакитний 
5«3» Ш тощо [14, 31, 32, 35-43].

В якости модельних сполук порівняння 
вибрали два пігменти [31, 36]:

• неметалевий фталоціянин (пігмент зелено- 
блакитний фталоціяниновий), що не містить 
координаційно зв’язаний атом купруму:

[емпірична формула C32H 18N8; молекулярна маса 
514,55; частинки плоско-прямокутної форми дов
жиною 0,05-0,5 мкм, відношення довжини до ши
рини від 1 до 10 (частинки утворюють агломерати 
довжиною 0,3-2 мкм, шириною 0,1-0,6 мкм)];

• фталоціянин міді (пігмент блакитний 
фталоціяниновий), що містить координаційно 
зв’язаний атом купруму:



[емпірична формула C32H |6N8Cu; на повітрі не 
розкладається до 773 К; нерозчинний у воді, спир
тах, нафтових оливах та у багатьох органічних 
розчинниках; світло та термостійкий; молекулярна 
маса 576,10; частинки плоско-прямокутної форми 
довжиною 0,1-0,2 мкм, відношення довжини до 
ширини від 2 до 5 (рідко зустрічаються голковидні 
частинки)].

Фталоціянини [33, 34] одержують нагріванням 
ароматичних о-дикарбонових кислот або їх 
ангідридів з амоніяком або сполуками, які розкла
даються з виділенням амоніяка, наприклад, 
сечовини [31]. Реакцію здійснюють у середовищі 
розчинника, наприклад, трихлорбензола, або без 
розчинника за участю каталізаторів 
пентаоксиду, молібдата амоніяка, борної кислоти 
тощо [31].

За [31, 33, 34] пігмент (18) отримували з 
натрієвої солі фталоціянина, яку добували під час 
взаємодії фталонітрилу з алкоголятом натра у 
високомолекулярному спирту з високою темпера
турою кипіння.

За [31, 33, 34] фталоціянин міді (19) отриму
вали, нагріваючи суміш фталонітрилу з СиСІ до 
415-420 К (температура топлення фталонітрила

ТТОп=414 К) і далі використовуючи екзотермічну 
реакцію (533-573 К) утворення фталоціянину міді:

4C6H4(CN)2 + 2CuCl C ,2H ,6N 8C u + CuCl2
(20)

Перед введенням в базову компресорну оливу 
12(М) фталоціянінові пігменти (18), (19) термооб- 
роблювали за 493-498 К для видалення домішок.

2. Об’єктом порівняння також вибраний мід
ний комплекс диетилдитіокарбоната (ДЕДТК):

(C2H5)2N— С .Cu / / С - -№ С,Ну,

1.3. Технольогія отримання присадок.
1. Приклад 1: Отримання мідної кислоти: 

13 г піколінової кислоти розчиняли в 70 мл води 
під час нагрівання до 343 К і змішували з 
розчином, який містив C uS04-5H20  у 50 мл води; 
розчин охолоджували з метою найповнішої 
кристалізації на протязі 12 год. за 293 К; потім 
кристали промивали на фільтрі до практично 
повної відсутности сульфат-йонів. Процес утво
рення мідної солі можна показати за рівнянням 
хемічної реакції:

+  CuS()4-5H ,0

N

С-----О-

IIО

(2 1 )
C’u + H ,S04 + 5 H ,0

2. Приклад 2: Отримання мідного комплек
су піколінової кислоти в гліцерині: мідну сіль 
піколінової кислоти розчиняли за 293 К в розчині, 
який складається з 3 г КОН та 60 мл гліцерину. 
При повному розчиненні солі в лужно-гліцери- 
новому середовищі утворюється інтенсивний си
ній розчин мідного комплексу (21), який містить: 
гліцерину - 7 1 г  (78%), моногліцерату калію - 5 г  
(5,5%), мідного комплексу піколінової кислоти -  
15 г (16,5%).

3. Приклад 3: Можливий инший варіянт 
одержання мідного комплексу піколінової 
кислоти: 43 г піколінової кислоти розчиняли в 
розчині 40 мл гліцерину + 3 г КОН під час 
нагрівання до 373 К; потім готували розчин 15 г 
C uS04 5Н20  в 30 м л  гліцерину під час нагрівання, 
при цьому утворюється розчин мідного комплексу 
з невеликою домішкою мідної солі кислоти. До 
того ж сульфат-йони, що внесені у розчин з 
сульфатом міді, залишаються у даному розчині.

Склад розчину практично такий же, як і в 
порошковому варіянті: гліцерин -  82 г (84%), 
моногліцерат калію -  5г (4,2%), мідної солі піколі
нової кислоти -  6г (4,9%), мідного комплексу -  
6,9%.

4. Приклад 4: Дослідження фізико-хемічних 
основ одержання нових присадок привели до 
розробки методики синтезу мідного комплексу 
8-оксихіноліна. Даний комплекс має такий склад: 
гліцерин -  75,9%; моногліцерат калію -  5,3%; 
мідний комплекс 8-оксихіноліна -  18,8%.

5. Технольогія одержання мастил:
1) 5 г розчину мідного комплексу (12) додава

ли до 95 г мінеральної оливи КС-19 та інтенсивно 
диспергували у пропелерній мішалці 10 хв. за 
500 об./хв. Отримували мастильну композицію 
складу: мінеральна олива КС-19 95%, гліцерин 
3,9%, моногліцерат калію 0,275%, мідний 
комплекс (12) піколінової кислоти 0,825%;

2 )25  г розчину мідного комплексу (12) дода
вали до 75 г мінеральної оливи КС-19; інтенсивно 
диспергували 10 хв. при 500 об./хв. Отримували 
мастильну композицію складу: мінеральна олива 
КС-19 75%, гліцерин 19,5%, моногліцерат калію 
1,375%, мідний комплекс (12) 4,125%.

Отже, в цілому можна констатувати, що 
розроблені оптимальні композиції мастил на 
основі гліцерину як дисперсної фази і мідних 
комплексів окси- чи карбоксигетероциклів як 
присадок (протиз ношу вальних і протизадирних).

Композиція 1: гліцерин 3,9 -  19,5%; моно
гліцерат калію 0,265 -  1,375%; мідний комплекс 
піколінової кислоти (12) 0,825 -  4,125%;
синтетична рідина (дисперсне середовище) -  
решта до 100%.

Композиція 2: гліцерин 3,795 -  18,975%; 
моногліцерат калію -  0,265 -  1325%; мідний 
комплекс 2-окси- або 8-оксихіноліна (13) 0,94- 
4,7%; дисперсне середовище (мінеральні або 
синтетичні в’язкі рідини) -  решта до 100%.

1.4. Дослідження впливу структури лігандів 
на антифрикційні властивости композицій на 
основі мінеральних олив, синтетичних рідин та 
пластичних мастил на їх основі проводились на 
модифікованій чотирикульовій машині тертя 
(ЧКМТ) ХТІ-72М (рис. 1) [16-21]. Кульки
діаметром І2,70±0,02мм (калібровані) із сталі 
Ш Х15 хемічного складу:
С -  1,00^q'q5%; Мп = 0 ,2 8 д ]з % ; Si=0,25±0,10%; 

Cr = 1,48+q’J^%, загартованої (~ 1123 К) з низьким

відпуском (4 год., 423-473 К) з твердістю кульок 
HRC 62-66; шорсткість поверхні V 9-V 10  
(Rao=0,32-0,16 мкм; Rzo=l,6-0,8 мкм) [22-25].

Рис. 1. Чотирикульова машина тертя (ЧКМТ) 
ХТІ-72М (загальний вигляд).

Умови досліджень:
а) навантажувальну здатність (навантаження 

заїдання) на три кулі N (відповідно, на одну кулю: 
Nj=0,4086N) визначали на протязі 15 с на кожному 
ступені навантаги від N =200 Н (Nj=82 Н) до 
N=10000 Н (Nj=4086 Н) за 660 обертів верхньої 
кулі за хвилину (частота обертання 11 с );

б) протизносні властивости визначали за 
середнім діаметром плями зносу за 4 год. випро
бувань при нормальному навантаженні на верхню

кулю N =164 Н (Nj=67 Н) та N=328 Н (N(=134 Н) за 
660 обертів верхньої кулі за хвилину.

Для кожного з досліджених зразків одержані 
значення таких показників антифрикційних вла
стивостей: критичне навантаження на одну кулю 
Nj, навантаження зварювання N 1B, індекс задиру 13, 
середній діаметр плями зносу однієї кулі d|.

II. Результати та обговорення

1. Результати досліджень (табл. І, 2, рис. 2-5) 
показують, що легування дисперсійних середовищ 
комплексними сполуками міді (8)-(14) лігандів
(1)-(7) приводить до високих антифрикційних 
властивостей композицій. Тобто, в цілому, сам 
процес трибохемоактивованого комплексоутво- 
рення позитивно впливає на фізико-хемічні проце
си в динамічному високонавангаженому контакті 
твердих тіл (табл. 1,2). У той же час, зміна типу 
лігандів (1)-(7) і, відповідно, Си-комплексів (8)- 
(14) призводить до значних коливань антифрик
ційних властивостей мастильних композицій. 
Зокрема, встановлено, що Cu-комплекси (8)-(11) 
лігандів бензольного ряду (1)-(4) показують нижчі 
результати у порівнянні з лігандами гетероцикліч
ного ряду (5)-(7) і, відповідно, комплексів (12)- 
(14) (табл. 1). Хоча, слід було чекати протилежних 
результатів з огляду на меншу ароматичність 
гетероциклів у порівнянні з бензольними циклами. 
Проте, враховуючи можливість додаткової фікса
ції на поверхні тертя молекул комплексів ( 12)-( 14) 
за рахунок лігандного гетероциклічного азоту (5)- 
(7) -  сильного електродонора -  стабільність 
поверхневого шару в зоні тертя повинна зростати, 
а разом з нею покращуватися й антифрикційні 
властивости мастильних композицій, особливо 
протизадирні.

Таблиця І
Антифрикційні властивости 30%  Си-комплексів 

присадок бензольного ряду (8)-( 11) та гетеро
циклічного ряду (12)-(14) у гліцерині під час 

мащення пари сталь -  сталь

Ліганд Присадка

Випробування на ЧКМТ

Критичне 
наванта
ження на 
1 кульку 

Nj, Н

Середній діа
метер плями 
зносу dj [мм] 
за 4 год., на
вантаження 
на 1 кульку 

N,=67H

(1) (В) 1200 0,94

(2) (9) 1050 0,88

(3) (10) 1480 1,09

(4) (П ) 1540 1,21
(5) (12) 2265 1,41
(6) (13) 3200 1,32

(7) (14) 2060 1,30



Таблиця 2
Вплив природи дисперсійного середовища, сполук міді (II), оксиду міді (II), колоїдної міді та твердих 

мастил на антифрикційні властивости мастильних композицій у парі сталь — сталь

Базисні мастила та 
рідини Присадки

Випробування на ЧКМТ

Критичне 
навантаження 
на 1 кульку Nj, 

Н

Середній діаметер плями зносу 
dj [мм] за 4 год. та умов 

навантаження:
N=164 Н 
(Nj=67H)

N=328 Н 
(Nj= 134Н)

1. Компресорна 
олива 12(М) - 320 0,88 1,29

Те саме 30%  фталоціянина 410 0,78 1,16
Те саме 30%  фталоціянина міді 720 0,82 1,22

2. Компресорна 
олива КС-19 - 350 1,08 1,47

Те саме 10% гліцератного комплексу 
міді (II) (ГКМ) 514 0,98 1,38

Те саме 10% ГКМ + 7%  СиО 402 1,08 1,41

Те саме 10% ГКМ + 8% СиО + 7% 
Си° (колоїдної) 360 1,12 1,58

Те саме
30%  мідного (11) комплексу 
піколінової к и с л о т и  розчину 
гліцерину (МКПК-Г)

680 0,96 1,34

3. Гліцерин - 394 0,64 1,47
Те саме 10% ГКМ 1845 1,93 2,37
Те саме 30%  МКПК-Г 2265 1,41 1,00

Те саме
30% мідного комплексу 
8-оксихіноліна розчину 
гліцерина

3200 1,32 1,74

4. Лапрол-3003 - 685 0,62 0,93
Те саме 8% СиО 800 0,76 1,15
Те саме 30%  МКПК-Г + 8% СиО 820 0,82 1,20
Те саме 30%  МКПК-Г 860 0,86 1,21
Те саме 10% ГКМ 780 0,90 1,28
Те саме 10% PbS 1100 0,78 1,25
Те саме 10% MoS2 1210 0,72 1,15

5. Лапрол- 
2502-2-70 - 817 0,60 0,90

Те саме 18,5% ГКМ 1870 0,88 1,24

Те саме
16,5% МКПК-Г (без S O /  )
+ 5,5% моногліцерату калію 
(МГК)

2738 0,80 1,17

Те саме 16,5% МКПК-Г (з S O /  ) 
+ 5,5%  МГК 1226 0,70 1,05

6. ЦИАТИМ-205 - 270 0,74 1,08

ЦИАТИМ-205 8% СиО + 8% Си° 
(колоїдної) 1320 1,11 1,39

ЦИАТИМ-205 15% МКПК + 8% СиО + 7% 
Си° (колоїдної) 1560 1,08 1,36

ЦИАТИМ-205 20% ГКМ + 7% СиО + 8% 
Си° (колоїдної) 1440 0,97 1,32

7. Ріпакова олива 
сульфідована [6]

98% (6% S)

6%  сірки + 2% мідної (II) 
солі піколінової кислоти 1600 0,46 0,72

50% (6% S) 6% сірки + 50% МКПК-Г 2100 0,94 1,31

2. Аналіза результатів, зведених у табл. 1, 
дозволяє зробити наступні висновки:

• трибохемічна активність присадок (8)-(14) на 
поверхні тертя метал -  метал визначається 
зв’язками Си з О та N;

•так для Си-комплексів (8)-( 11) з лігандами 
бензольного ряду (1)-(4), якщо Си зв’язаний лише 
з оксигеном (8) або нітрогеном (9), то протиза- 
дирні властивости є нижчими (при цьому оксиґен 
більш ефективний, ніж нітроген), порівняно з 
комплексами, у яких Си одночасно зв’язаний як з 
оксигеном, так і з нітрогеном (10), (11), при цьому 
збільшення ароматизації ліганда (4) комплексу
(11) позитивно впливає на протизадирні власти
вости, що можна пояснити двома неантаго
ністичними (але й не синергетичними) процесами: 
вибірковим переносом Си в контакті та утворен
ням полімерів тертя;

•для Си-комплексів (12)-(14) з лігандами 
гетероциклічного ряду (5)-(7) спостерігаються 
найвищі показники протизадирних властивостей 
(Nj=2060-3200 Н для гетероциклічних лігандів 
порівняно з Nj=1050-1540 Н для бензольного ряду 
лігандів);

•порівняння Си-комплексів (12), (13) з (14) 
виявляє, що й для гетероциклічних ліґандів 
характерна закономірність, яка існує для 
бензольних ліґандів: Cu-комплекси, у яких Си 
зв’язаний одночасно з оксиґеном й нітрогеном
(12), (13), мають більші показники протизадирних 
властивостей, ніж лише з нітрогеном (14).

Слід підкреслити, що рівень протизношуваль- 
них властивостей досліджених композицій знахо
диться в оберненій залежности від величини 
протизадирних характеристик: чим вище Nj, N 3B і
І3, ТИМ більшим Є діяметер ПЛЯМИ зносу dj. 

Пояснити цей ефект можливо з позицій термоди-

cL,M*
3,0

намічної стабільности комплексів міді: чим
міцнішим є виникаючий комплекс, тим сильніше 
він «витягує» атом металу з його кристалу під час 
тертя та зношування і, чим слабшим є зв’язок 
металокомплекс-метал гратки, тим легшим буде 
відрив атома металу в зоні тертя і перенесення 
його в об’єм мастильного матеріялу, тим більшою 
буде пляма зносу (dj) [8, 26, 27].

Далі розглянемо найбільш ефективні присадки 
на основі піколінової кислоти (5), (12) та 8-окси- 
хіноліна (6), (13).

3. Дослідженням встановлено, що найбільш 
доцільним є внесення до складу компресорної 
оливи КС-19 такої присадки як гліцератний 
комплекс міді ГКМ (рис. 2-4; табл. 2). Як видно з 
рис. 2-4; табл. 2, додавання комплексних присадок 
ГКМ з добавками СиО та колоїдної міді Си° до 
компресорної о л и в и  КС-19 не приводить до 
суттєвого покращення його антифрикційних вла
стивостей.

Порівняння мідних комплексів, що введені в 
компресорні оливи 12(М) та КС-19 показало, що 
під час введення 30% фталоціянину міді наванта
ження заїдання зростає у 2,25 рази, а знос 
зменшується у 1,07 (67 Н) та у 1,06 (134 Н) рази; 
під час введення 30% МКПК-Г навантаження 
заїдання зростає в 1,94 рази, а знос зменшується в
1,13 (67 Н) та 1,10 (134 Н) рази, тобто суттєвого 
покращення протизносних властивостей не 
спостерігається, що є характерним для вуглевод
невої базової оливи під час введення будь-якого 
мідного комплексу, спостерігається зростання 
навантажувальної здатносте у 1,94-2,25 рази.

Найбільшу ефективність проти заїдання 
поверхонь сталі проявляють мідні комплекси на 
основі таких ліґандів як піколінова кислота чи 
8-оксихінолін за умови приготування їх у
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Рис. 2. Залежність діаметра плями зносу від навантаження під час дослідження на ЧКМТ 
(п=660 об./хв.) компресорної вуглеводневої оливи КС-19 (1) і композицій на її основі з присадками: 2 -  
16% гліцератного комплексу міді + СиО; 3 -  20% гліцератного комплексу міді; 4 -  15% гліцератного 
комплексу міді + 4% СиО + 4% Си°; а -  лінія пружної деформації за Герцем.



гліцериновому розчині. Комплексні сполуки міді з 
циклічними лігандами є хемічно-активні присад
ки, що беруть участь у створенні (за рахунок 
механо-хемічних реакцій в зоні тертя) енергетич- 
ностійкого поверхневого шару, який забезпечує 
високі антифрикційні властивости мастил в умо
вах граничного змащення та ефекту вибіркового 
переносу міді [7 ,8 , 12]. При введенні в полі- 
гліколь Лапрол-3003 мідьорґанічних комплексних 
сполук критичне навантаження зростає у 1,14- 
1,26 рази при одночасному невеликому збільшенні 
діаметра плями зносу (d=0,8-0,9 мм).

(І,мм

Для покращення антифрикційних власти
востей полігліколя Лапрол-3003 більш доцільно 
вводити до його складу такі присадки як халько- 
ґеніди металів. Так, Лапрол-3003 з присадкою 
сульфід плюмбуму (II) та дисульфід молібдену 
мають значно кращі протизадирні властивости 
(Nj = 1100 Н та Nj = 1210 Н, відповідно), ніж ця ж 
полігліколева олива без присадки (Nj =685 Н).

4. Результати досліджень показують, що 
найбільш ефективними присадками є комплексні 
сполуки на основі гетероциклічних лігандів 
(піколінової кислоти та 8-оксихіноліна), які 
забезпечують високі антифрикційні властивости

(п=660 об./хв.) гліцерину (5), полігліколя Лапрол 2502 (1), і мастильних композицій на його основі з 
присадками: 2 -  18,5% гліцератного комплексу міді; 3 -  16,5% мідного комплексу на основі піколінової 
кислоти без анйона S 0 42 + 5,5% моногліцерата калію; 4 — 16,5% мідного комплексу піколінової кислоти 
з S 0 42“ -----5,5% моногліцерата калію; а -  лінія пружної деформації за Герцем. 

d ,  мм

Рис. 4. Залежність діаметра плями зносу від навантаження під час дослідження на ЧКМТ 
(п=660 об./хв.) полігліколя Лапрола 3003 (1) і мастильних композицій на його основі з присадками: 2 -  
15% СиО; 3 -  15% мідного комплексу розчину на основі піколінової кислоти; 4 — 10% мідного комплексу 
розчину на основі піколінової кислоти + 10% СиО; а -  лінія пружної деформації за Герцем.

мастильних композицій (табл. 2, рис. 2-4). Причо
му, такі ліганди можуть використовуватись у двох 
варіянтах:

а) у структурі комплексних сполук міді (II) 
або нікелю та кобальту, приготовлених зазда
легідь присадок;

б) як сполуки, які утворюють мідні комплекси 
на металізованих (Cu, Ni, Co, Cu+Ni, Cu+Co, 
Ni+Co) вуглецевих волокнах або дисперсному 
графіті;

в) як вихідні сполуки, які беруть участь у 
комплексоутворенні з міддю (II) під час тертя за 
рахунок трибоактивації (наприклад, мідна сіль 
піколінової кислоти, зокрема найефективніше у 
формі розчинів у гліцерині).

Як видно з рис. 2-4, критичне навантаження 
мастильних композицій зростає в 2,8-4,8 рази. 
Крім того, значно покращуються протизношуваль- 
ні властивости мастильних композицій на основі 
сульфідованої ріпакової оливи [6] у випадку 
добавки згаданих присадок мідної (II) солі 
піколінової кислоти чи гліцеринового розчину 
мідного (II) комплексу піколінової кислоти.

Важливо підкреслити, що ці присадки -  
комплексні сполуки -  ефективно працюють і в 
складі пластичних мастил, наприклад, на основі 
вуглеводневого мастила ЦИАТИМ-205 (рис. 5). 
Вони покращують, перш за все, протизадирні 
властивости [27]. Тому, до складу цих композицій 
необхідно додатково вводити протизношувальні 
присадки.

d, мм

Рис. 5. Залежність діаметра плями зносу від навантаження під час дослідження на ЧКМТ 
(п=660 об./хв.) пластичного мастила на основі вуглеводневої оливи та вуглеводневого загущувача 
ЦИАТИМ-205 (1) і мастильних композицій на його основі з присадками: 2 -  8% Си° (колоїдний) + 8% 
СиО; 3 -  20% гліцератного комплексу міді +7% СиО + 8 %  Си° ( к о л о їд н и й ) ;  4 -  15% мідного комплексу 
піколінової к и с л о т и  (розчин) + 8 %  СиО +7% Си° ( к о л о їд н и й ) ;  а -  лінія пружної деформації за Герцем.

В и с н о в к и

1. Найбільш ефективними присадками до
мастильних композицій на основі мінеральних 
олив, синтетичних рідин та пластичних мастил на 
їх основі є азотисті гетероциклічні ліганди типу 
піколінової кислоти чи 8-оксихіноліна, які можна 
використовувати як у формі комплексних сполук 
міді (II). так і у формі окремих компонентів для 
трибоактивованого комплексоутворення в зоні 
тертя чи створення комплексів міді на міднених 
вуглецевих волокнах або дисперсних графітах.

2. Мідне комплексотворення під час тертя 
та зношування є ефективним процесом забезпе
чення високих протизадирних властивостей мас
тильних матеріялів у парі сталь-сталь , особливо 
у присутности органічних сполук із сіркою, що

дозволяє зробити висновок про високі протизносні 
властивости цих комплексів у парі сталь (або 
мідні стопи) -  полімерний композит.

3. На підставі проведених досліджень роз
роблена технольоґія мастильних композицій на 
основі мінеральних олив і синтетичних рідин, які 
містять 5-25% мідного комплексного розчину, 
який складається з 78% гліцерину, 5,5% моноглі- 
церату калію та 16,5% мідного комплексу оксипі- 
колінової кислоти або 75,9% гліцерину, 5,3% 
моногліцерату та 18,8% мідного комплексу 
8-оксихіноліна [28].

4. Розроблена технольоґія отримання ком
плексів міді з лігандами бензольного та гетеро
циклічного рядів дозволяє модифікувати вуглецеві 
волокна, що оміднені за технольоґією [29] для 
створення полімерних композицій [30].
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Вступ

За [1] металізація високомодульних ґрафітова- 
них волокон збільшує здатність матриці-полімеру 
до утворення регулярних структур, що уповільнює 
деструктивні процеси в ній під час тертя та 
зношування, при цьому термоокисні процеси в 
самих волокнах уповільнюються в ряду покрив
них металів: АІ > Sn > Pb > Fe > Cu, тобто мідь 
найменше гальмує термоокисні процеси. Цей ряд 
характерний і для зносостійкости термопластів та 
реактопластів, які містять металізовані графітовані 
волокна.

Відомо [2-4], що мідні покриття збільшують 
теплопровідність ґрафітованих волокон, а наяв
ність у волокнах розгалуженої поверхні може 
сприяти процесу вибіркового переносу міді при 
терті, значно зменшуючи зношування суміжної 
пари [2-4, 20-38]. Явище переносу матеріялу на 
контртіло часто зустрічається під час тертя та 
зношування [6, 37]. Мідні покриття та явище 
вибіркового переносу міді в динамічному контакті 
метал -  метал може стати надійним захистом від 
водневого зношування металічної складової пари 
тертя [2, 38, 39]. Режим вибіркового переносу під 
час тертя та зношування реалізується в парах

сталь -  сталь, спиж -  спиж, сталь -  спиж, сталь -  
чавун тощо і забезпечується наявністю у 
мастильних рідинах (вода, вуглеводневі оливи, 
синтетичні рідини, наприклад, перфторполіетер) 
металоплакуючих добавок, які містять Cu, Sn, Cd, 
Pb, Ni, Co, Cr, Cu+Sn, Cu+Sn+Cr, Cu+MoS2, 
Cr+Cu, Cr+Sn, Sn+MoS2, Cu+Cr+MoS2, Cr+MoS2 
тощо [3,4].

Можна очікувати, що карбонові волокна (КВ), 
які отримані за ХМА-технольоґією [5, 6], будуть 
більше придатними до оксидних процесів при 
мідненні, ніж за звичайною технольогією. Пробле
ма полягає в тому, що міднення діелектричних 
поверхонь, якими є поверхні карбонізованих за 
1123-1873 К волокон, на відміну від графітованих 
за 2073-2673 К волокон, додатково ускладнено 
антипіренами Na2B40 7, (NH4)2H P 0 4, що приводить 
у процесах відпалення до утворення поліфосфор- 
них і поліборних кислот, поліфосфатів і полібора- 
тів, В20 :„ В4С та аморфного піровуглецю [7], які 
присутні на поверхні як в процесі карбонізації і 
графітизації КВ, так і при наступних операціях 
модифікації та металізації готових карбонових 
волокон.

Фізико-хемія явища вибіркового переносу міді 
в контакті метал -  полімерний композит прак
тично є не вивченими.

Мета роботи полягала у вивченні фазового 
складу поверхневих шарів міді, отриманих за 
формальдегідною технольогією (ф) [8], модифіко
ваною в [6], та цинковою технольогією (ц) [9] 
металізації карбонових волокон, у дослідженні 
зміни в кристалічній структурі поверхневих шарів 
при покритті карбонового волокна міддю в 
присутности PbS та детальному аналізі результа
тів [10, 11], у дослідженні явища вибіркового 
переносу міді під час тертя та зношування пари 
карбопластик -  метал у різних мастильних 
середовищах та різної форми міді та мідних 
сполук.

І. Експериментальна частина

1. О б’єктами дослідження були карбонові 
волокна УТМ-8, отриманих шляхом просочення 
вихідних гідратцелюлозних (віскозних) тканин 
антипіренами (NH4)2H P 04 і Na2B40 7-10H20  з 
подальшим відпаленням за 723+20 К в СН4 та за 
1123+50 К в СН4. Отриману карбонізовану 
тканину піддали порізки на шматки від 4x4 до 
6 x 6  см і подрібненню в дробарці МРП-1 з 
подовими ножами за 7000 обертів за хвилину 
(частота обертання 117 с '1) протягом ~ 3,3 хв. до 
насипної густини ~ 400-600 кг/м1. Карбонові 
волокна мали числовий та масовий (об’ємний) 
розподіл Вейбулла або гама-розподіл за 
довжинами в межах 20-1200 мкм [12].

2. Х-проміневі диф рактограм и волокон 
знімали на установці УРС-60 у хромовому 
нефільтрованому Ка-випромінюванні методом

Дебая-Шеррера в камерах РКД (діаметр камери
57,3 мм). Фазовий склад поверхневих шарів мід
ного покриття карбонових волокон досліджували 
шляхом Х-проміневої зйомки на дифрактометрі 
ДРОН-3, використовуючи Си Ка-випромінювання.

3. Поверхні зразків  карбонових волокон, 
закріплених у матриці ПТФЕ, досліджували на 
растровому електронному мікроскопі РЗМ-200 із 
здатністю до розв’язання об’єкту 30-50 нм та 
збільшення від 20 до 26.000. Збільшення зміню
вали ступенями з компенсацією при зміні приско
рюючої напруги та цифрової реєстрації. Зразки 
знімали у звичайному режимі та з використанням 
«у»-модуляції. Поверхня зразка перед зйомкою 
ретельно очищалася розчином хромпіка і 
етиловим спиртом.

II. Пошук технольоґії міднення 
карбонізованих вуглецевих 
волокон

2.1. Розробка модифікованої формальдегід
ної технольоґії. Відома формальдегідна технольо- 
ґія [8] хемічного міднення ґрафітованих поверхонь 
шляхом відновлення йонів міді (II) з водних 
розчинів сірчанокислої міді формальдегідом СН20  
у присутности лугу -  тартрату натрію-калію. 
Недоліками відомого формальдегідного способу 
міднення графітових поверхонь є те, що цей 
процес складний, багатостадійний і довго протікає 
у часі (10-20 год.). Міднення протікає лише на 
ґрафітованих волокнах з виділенням Си°. У біль
шосте рецептів розчинів хемічного міднення вміст 
формальдегіду у кілька разів перевищує ту 
кількість, яка необхідна для хемічної реакції 
осадження міді, що пов’язано з участю СН20  в 
лужному середовищі в реакції Канні царо та 
иншими процесами.

Процес вимагає: травлення поверхні ґрафіто
ваних волокон концентрованою H N 03 на протязі 
5 хв.; активації їх поверхні розчином SnCl2 з 
концентрацією 37 г/л у кислому середовищі 
(40 мл/л конц. НСІ); сенсибілізації поверхні розчи
ном PdCl2 з концентрацією 0,05-0,2 г/л у кислому 
середовищі (10 мл/л конц. НСІ) за рН=3. Процес 
осадження міді на поверхню ґрафітованих мате
ріялів (графітових волокон та частинки порошка 
ґрафіту) відбувається за такою технольогією: під
готовлена (травлення, активація, сенсибілізація) 
поверхня графітованого матеріялу оброблюється 
за 293 К у розчині, який містить (г/л): CuS04 -  
15-50; NaK-тартрат -  140-200; NaOH -  150-220; 
Na2C 0 3 -  50-120; формалін -  15-50 [8]. Дослі
дження показали, що на товщину та якість мідного 
покриття значно впливають такі суттєві чинники 
(мінорантний ряд): ефективність попередньої під
готовки графітової поверхні > час витримки вугле
цевого матеріялу в розчині для металізації > кон
центрація C uS04 > концентрація формаліну.



Кожна операція підготовки і міднення КВ 
вимагає багаторазової промивки водою і фільтра
ції. Але через пасивацію поверхні міді границя 
нарощування мідного покриття із свіжого розчину 
не перевищує 75-78% від маси ґрафітованого 
волокна.

Під час міднення високодисперсних карбоні
зованих волокон, отриманих за ХМА-технольо- 
ґією [5, 6], проблема пасивації поверхні міді 
набуває особливого значення у зв’язку з тим, що 
нанорозмірна металічна мідь, яка осідає на розви
нуту поверхню КВ, має надвисоку каталітичну 
активність, викликаючи при цьому екзотермічні 
оксидаційні процеси утворення Си20  і СиО.

Х-проміневі дифрактограми карбонового 
волокна текарм (близького за технольогією 
отримання до УТМ-8), що знімали на установках 
УРС-60 та ДРОН-3, показують на наноаморфний 
характер об’єкта дослідження (Рис. 1,2) А Х-ди- 
фрактограми, які зняті на дифрактометрі ДРОН-3 
цього ж волокна, яке покрите міддю за відомою 
формальдегідною технольоґією [8], підтверджу
ють, що на поверхні модифікованого карбонізо
ваного високодисперсного волокна утворюються 
шари Cu° (hkl 111, 200, 220), Cu20  (hkl 111, 220, 
311, 222) та CuO (hkl 002, 200, 202, 113,310, 222).

Відновлення пасивованих плівок хемічним і 
електрохемічним способом показало, що вони 
складаються у більшости з Си20 , товщина якої 
при міднінні за кілька хвилин досягає 10-30 мкм, а 
при промиванні водою свіжоутвореного покриття 
міді шар Си20  зростає до 200-300 мкм. З 
електронної мікрофотографії поверхні КВ текарм 
видно, що частинки шару Cu0+Cu2O+CuO утворю
ються в окремих точках поверхні волокна і 
виростають до розмірів від 16><16 до 24x40 мкм з 
«ніжкою» 4-5 мкм, якою закріплена частинка до 
волокна.

Таким чином, мідне покриття на 
карбонізованих волокнах неоднорідне, важко 
відтворюється за властивостями, має різну 
товщину. Процес міднення таких волокон вимагає 
інтенсивного перемішування суспензії, тобто 
міднення відбувається в об’ємі розчину, а 
виділений водень сорбується частинками волокна, 
внаслідок чого частина КВ спливає на поверхню 
розчину, що вимагає їх постійного повернення в 
об’єм. Інтенсивне перемішування призводить до 
сильної аерації кисню повітря у розчин. Це 
приводить до утворення Си20  внаслідок як 
відновлення міді, так і внаслідок окиснення 
поверхні міді на волокні за схемами реакцій:

2Си2 +2Си° + 0 2 —>2 (Lu20  (1)
2Си+ + 0 2 -> 2СиО (2)
4Си° + 0 2 -*2Си20  (3)

На стадії фільтрації міднених КВ 
спостерігається сильний розігрів маси, що 
прискорює процес окиснення високоактивної 
поверхні міді до Си20  за схемою:

2Сиа + О —> Си2() (4)
Для зменшення явища пасивації поверхні 

міднених волокон досліджено вплив на формаль
дегідну технологію таких факторів:

1)на стадії міднення -  підтримання pH роз
чину на рівні 12,5±0,3; підтримання температури 
на рівні 293±5 К; введення стабілізуючих добавок, 
наприклад діетилдитіокарбоната натрію -  5-10 мл; 
інтенсивне перемішування суспензії КВ у розчині 
міднення з барботуванням через розчин азоту;

2) на стадії фільтрації металізованих волокон
-  промивка волокон на фільтрі водним 5-7 % роз
чином формаліну з NaOH (до pH = 11,5-12), потім 
водою і ацетоном; сталість розчину оцінювали за 
періодом індукції розкладу після введення 1 мл 
розчину PdCl2 (1 г/л) в 50 мл розчину міднення за 
298 К.

Виявлено, що на швидкість міднення най
більше впливає концентрація Си2+ і добавок та 
лужність розчину. Сталість розчину міднення 
залежить від концентрації СН20  і добавок. 
Концентрацію СН20  можна зменшити до 15- 
20 мл/л, при цьому сталість розчину зростає, а 
швидкість міднення КВ зменшується. Введення 
таких операцій у технологію міднення було 
покладено в модифіковану формальдегідну те- 
хнольогію (мф) [45]. Електронна мікрофотографія 
поверхні волокна підтвердила, що за модифіко
ваною формальдегідною технольоґією міднення 
досягнуто рівномірне покриття на КВ.

На рис. 1 приведена дифрактоґрама карбоно
вого волокна текарм. Як видно з рис. 1, для непо
критого карбонового волокна текарм спостеріга
ється наноаморфна структура поверхневих шарів. 
Близька дифрактоґрама приведена в [13] для кар
бонового волокна УТМ-8. Для непокритого карбо
нового волокна УТМ-8 після 3,3 хв. дроблення в 
МРП-1 спостерігається невелика рентгенівська 
упорядкованість шарів з параметрами: d (002) =
0,386нм і L (002) = Lc = 0,614нм. При збільшенні 
часу дроблення в МРП-1 до 11хв. упорядко
ваність турбостратної структури зростає, але її 
ступінь залишається малою. Як для карбонового 
волокна текарм, так і УТМ-8, судити про розмір 
структурних елементів утруднено, тому що 
значний вміст аморфної фази карбону.
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Рис. 1. Дифрактоґрама карбонового волокна 
текарм після 3,3 хв. дроблення в МРП-1.

На рис. 2 приведені рентгенограми карбонізо
ваного за 1123 К волокна УТМ-8 (а) та ґрафітова
ного за 2673 К волокна ТГН-2м (в). Як видно з

в
Рис. 2. Рентгенограми карбонізованого волокна УТМ-8 (а), волокна УТМ-8, яке покрите одним 

шаром міді за формальдегідною технольоґією (ф) (б), ґрафітованого волокна ТГН-2м (в).

рис. 2, для обох вихідних волокон виявляється 
аморфна структура

На рис. З приведена дифрактоґрама карбоно
вого волокна УТМ-8, яке покрите одним (рис. За) 
або двома (рис. Зб) шарами міді за модифікованою 
формальдегідною технольоґією (мф), а на рис. 26
-  рентгенограма волокна УТМ-8, покритого одним 
шаром міді за відомою формальдегідною техно
льогією [8].

Як видно з рис. За, склад одношарового 
покриття на карбоновому волокні УТМ-8 має такі 
фази: Cu° (hkl 111, 002), Cu20  (hkl 111, 002, 022) та 
CuO (hkl 020, 200, -131), при цьому максимальна 
інтенсивність піків відповідає Си° (інтенсивність 
піка J5 = 100% для 205 = 43,174град.; J6 = 44% для 
206 = 50,259град., решта Cu20  (J2 = 17% для 202 = 
36,287град.; J4 = 8% для 204 = 42,23 0град.; J7 = 4% 
для 207 = 61,186град.); CuO (J| = 2% для 20, = 
35,302град.; J3 = 1% для 203 = 38,646град; J7 = 2% 
для 207 = 61,186град.). Сталі ґратки фази Си° 
становлять: а, Ь, с = 0,36271(3)нм; у = 90град.; 
фази Си20 : а, Ь, с = 0,42803(10)нм; у = 90град.; 
фази СиО: а = 0,46840(0)нм; b = 0,51290(0)нм; с =
0,34250(0)нм; у = 99,5град. (табл. 1).

Як видно з рис. Зб, для двошарового покриття 
на карбоновому волокні УТМ-8 характерна відсут
ність рефлексів піків, що відносяться до СиО, але 
вміст Си20  збільшується, бо зростає інтенсивність 
піків відбиття (111) у ~ 4,24 рази, (002) ~ у 3 рази 
та (022) ~ у 5,75 рази, і зменшується J для (022) у
1,2 рази. Фазовий склад двошарового покриття є 
такий: Cu° (hkl 111, 002), Cu20  (hkl 111, 002, 022), 
при цьому максимальна інтенсивність піків 
відповідає Cu° (J3 = 100% для 203 = 43,05 6град.; J4 
= 36% для 204 = 50,150град.) та СіьО (J , = 72% для 
20, = 36,206рад.; J2 = 24% для 202 = 42,100град; J5 
= 23% для 205 = 61,193град). Сталі ґратки фази 
Си°; а, Ь, с = 0,36352(2)нм; у = 90град.; фази Си20:
а, Ь, с = 0,42832(21)нм; у = 90град. (табл. 1).

У табл. 2 приведені результати фазової аналізи 
зразків карбонового волокна УТМ-8, яке покрите 
одним (табл. 2 (а)) або двома (табл. 2 (б)) шарами 
міді за модифікованою формальдегідною техно
льоґією (мф). У табл. 2: 2 в -  подвійний кут 
відбиття спектру; І -  інтенсивність відбитгя; d -  
розмір структурного елемента (експеримент); 
dpojp -  розмір структурного елемента (розрахований).
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Рис. 3. Дифрактоґрама карбонового волокна УТМ-8, покритого одним (а) і двома (б) шарами міді за 

модифікованою формальдегідною технольоґією (мф).



Таблиця 1
Залежність параметрів ґратки від технольогії металізації карбонізованого волокна

Технольогія Тип КВ

Сталі ґратки, нм

Сии Си20
нм град. нм град.

а ь С У а ь с У
КВ+Си"(мф) УТМ-8 0,36271 0,36271 0,36271 90 0,42803 0,42803 0,42803 90

0,46840* 0,51290* 0,34250* 99,5*
КВ+Си°(іиф)+Си>ф) УТМ-8 0,36352 0,36352 0,36352 90 0,42832 0,42832 0,42832 90
КВ+Си"(ц) з об’єму 0,36189 0,36189 0,36189 90 0,42729 0,42729 0,42729 90
КВ+Си°(ц) УТМ-8 0,36244 0,36244 0,36244 90 0,42762 0,42762 0,42762 90
K B +C u°(u)+C u» УТМ-8 0,36253 0,36253 0,36253 90 0,42808 0,42808 0,42808 90
КВ+Си°(ц)+Си°(ц)+Си» УТМ-8 0,36263 0,36263 0,36263 90 0,42857 0,42857 0.42857 90
КВ+Си"(мф)+ Си°(ц) УТМ-8 0,36154 0,36154 0,36154 90 0,42694 0,42694 0,42694 90
КВ+Си”(ц)+Си"(мф) УТМ-8 0,36303 0,36303 0,36303 90 0,42985 0,43025 0,43025 90
КВ+Си°(ц)+ Си°(ц)+Си(,(.мф) УТМ-8 0,36292 0,36292 0,36292 90 0,43025 0,42985 0,42985 90
КВ+Си"(ц)+ Си"(ц)+Си"(мф) Текарм 0,36273 0,36273 0,36273 90 0,42859 0,42859 0,42859 90
КВ+ Си°(ц)+ ДЕДТК-натрію Текарм 0,42865 0,42865 0.42865 90

Таблиця 2
Результати фазової аналізи зразків карбонового волокна УТМ-8 (Тк — 1123 К), покритого міддю за 
модифікованою формальдегідною (мф) і цинковою (ц) технольогіями, на дифракгометрі ДРОН-З.О

Експеримент Розрахунок (фазовий склад)

2 в , град. І,% d, нм
Си° Cu20

1,% р̂озр.> ММ hkl I, % р̂озр.5 hkl

а) одношарове покриття за формальдегідною технольогією: І(мф)
35,302 2 0,2540 [2 0,2543 020]*
36,287 17 0,2474 17 0,2471 111
38,646 1 0,2328 [1 0,2323 200]*
42,230 8 0,2138 6 0,2140 002
43,174 100 0,2094 100 0,2094 111
50,259 44 0,1814 46 0,1814 002
61,186 6 0,1513 4 0,1513 022
61,186 6 0,1513 [3 0,1509 1311*

б) двошарове покриття за формальдегідною технольогією: І(мф)+ІІ(мф)
36,206 72 0,2479 72 0,2473 111
42,100 24 0,2144 25 0,2142 002
43,056 100 0,2099 100 0,2099 111
50,150 36 0,1817 46 0,1818 002
61,193 23 0.1513 18 0,1514 022
в) двошарове покриття: перший шар -  за формальдегідною, другий шар -  за цинковою технольоґіями:

1(мф)+ІІ(ц)
29,554 5 0,3020 8 0.3019 011
36,408 100 0,2466 100 0,2465 111
42,298 35 0,2135 36 0,2135 002
43,310 64 0,2087 63 0,2087 111
50,440 27 0,1808 29 0,1808 002
61,370 32 0,1509 26 0,1509 022

г) одношарове покриття за цинковою технольогією: І(ц)
29,495 9 0,3025 8 0,3019 011
36,396 100 0,2468 100 0,2465 111
42,186 29
43,120 6
50,256 3
61.196 18
73,809 5

Продовження табл. 2

ґ) двошарове покриття: перший шар -  за цинковою, другий шар -  за формальдегідною технольогіями:
І(ц)+ІІ(мф)

36,128 2 0,2484 1 0,2484 111
43,031 100 0,2100 100 0,2096 111
50.152 37 0,1817 46 0,1815 002
73,809 23 0,1283 19 0,1283 022

д) двошарове покриття за цинковою технольогією: І(ц)+ІІ(ц)
29,417 1 0.3034 2 0,3027 011
36,262 28 0,2475 28 0,2472 111
42,154 8 0,2142 10 0.2140 002
43,171 100 0,2094 100 0,2093 111
50,302 45 0,1812 46 0,1813 002
61.219 8 0,1513 7 0,1513 022

е) тришарове покриття: перший і другий шар -  за цинковою, третій шар -  за формальдегідною
технольоґіями: 1(ц)+11(ц)+П1(мф)

36,128 2 0,2484 1 0,2484 111
43,031 100 0,2100 100 0,2096 111
50,152 37 0,1817 46 0,1815 002
73,809 23 0,1283 19 0,1283 022

є) тришарове покриття за цинковою технольогією: І(ц)+1І(ц)+ІП(ц)
29,423 3 0,3033 5 0,3030 011
36,266 71 0,2475 70 0,2474 111
42,148 20 0,2142 25 0,2143 002
43,156 100 0,2094 100 0,2094 111
50,288 42 0,1813 46 0,1813 002
61,216 22 0,1513 18 0,1515 022

ж) чотиришарове покриття: перший, другий і третій шари -  за цинковою, четвертий шар -  за
формальдегідною технольоґіями: І(ц)+ІІ(ц)+І1І(ц)+ІУ(мф)

36,128 1 0,2484 1 0,2484 111
43.031 100 0,2100 100 0,2096 111
50,302 47 0,1812 46 0,1813 002
73,809 23 0,1283 19 0,1283 022

* СиО

2.2. Створення цинкової технольогії. Дослі
дами знайдено, що практично всі перераховані 
недоліки формальдегідної технольогії [8] можуть 
бути усунені, якщо відновлення йонів міді
проводити цинковим порошком у сірчанокислому 
розчині [9]. Ефект досягається за рахунок віднов
лення Си° цинком за контактно-хемічним твердо- 
фазним механізмом в об’ємі розчину на міжфазній 
поверхні ґаз-рідина-тверде тіло за рахунок швид
кого виділення активного водню та інтенсивного 
барботуванням його через весь шар суспензії [9]. 
Схему хемічних рівнянь за цинковою технольо- 
ґією можна представити таким чином:

Zn° + 2Н + - ^ Z n 2+ + Н 2 (5)

С и2+ + Я 2 —» (СиН)+ + Н + (6)

(СиН)+ + Си2+ -> 2 Си+ + Н + (7)

2CV -» Си° + Си2+ (8)
Рівняння (5)-(8) вказують на багатостадійність 

механізму міднення за цинковою технольогією, 
що веде до зниження енергії активації процесу і, 
відповідно, до зниження оптимальної температури 
міднення.

Розроблена технольогія [6, 9, 14, 15] полягає в 
тому, що КВ обробляють у розчині, який містить

20-40г/л C uS04-5H20 , 0,05-0,2 г/л  ZnS04, 18- 
35 мл/л H2S 0 4 (конц.), потім при перемішуванні 
КВ з розчином у співвідношенні 20 г:1 л за 293 К 
періодично додають частками по 1-2 г порошку 
Zn° на протязі 0,5-1 год. до вмісту його у розчині 
15-46 г/л, після чого продовжують обробку КВ за 
293К на протязі 0,5-1 год. перемішування, при 
цьому загальний час мідніння складає 1-2 год. 
Суспензію мідненого КВ фільтрують, промивають 
на фільтрі водою до рН=7, потім ацетоном і 
висушують на повітрі. За рахунок введення ZnS04 
досягається пришвидшення осадження міді, що 
обумовлено електролітичним механізмом проце
су: необхідність створення в розчині міднення 
окисно-відновленої напівпари Zn°/Zn2+, що досяга
ється за рахунок створення мінімальної вихідної 
концентрації йонів Zn2" перед введенням Zn°. За 
цією технольогією і рецептурою привісок міді на 
КВ складає 73,3-208 мас.%.

Дослідження цинкової технольогії показало, 
що можна за один цикл досягнути привісок міді на 
волокні (одношарове покриття) до 250% від маси 
КВ (за формальдегідною технольогією -  до 75%).

Розроблена цинкова технольогія міднення 
дозволяє:

•  не проводити попередню трудомістку 
підготовку поверхні КВ;



• спростити процес міднення, виключивши 
використання формаліну, багатостадійні операції 
підвищення змочуваності вуглецевої поверхні 
травлення, активації і сенсибілізації поверхні кош
товними реактивими, багаточисленні промивки і 
сушки (формальдегідна технольогія вимагає 10 
стадій, цинкова -  3) та проводити процес на КВ з 
Тк = 673-3273К;

• пришвидшити процес міднення КВ (фор
мальдегідна технольоґія 3-8 год., цинкова 1-2 год.) 
та скоротити загальну тривалість процесу 
(формальдегідна технольоґія 10-20 год., цинкова 
2-3 год.);

• зробити дешевшим процес за рахунок 
виключення коштовних реагентів та багаторазо
вого використання розчину міднення;

• підвищити хемічну і покривну однорідність 
покриття [(Си°+СіьО+СиО) -  за формальдегідною 
технольоґією; (Cu°+Cu20 )  -  за цинковою техно
льоґією].

Ефект за цинковою технольоґією досягається 
за рахунок:

о відновлення Cu (II) цинком за контактно- 
хемічним твердофазним механізмом;

о пришвидшення процесу осадження, застосо
вуючи ZnS04 для електролітичного механізму.

Дослідження поверхні КВ, підданого 
мідненню за цинковою технольоґією, методом 
електронної мікроскопії показало, що поверхня 
рівномірно покрита шаром матеріялу.

Як видно із дифрактоґрами карбонового 
волокна УТМ-8 (рис. 4), покритого одним (а), 
двома (б) та трьома (в) шарами за цинковою 
технольоґією міднення, фазовий склад є таким: 
Cu° (hkl 111, 002) + Cu20  (hkl 011, 111, 002, 022), 
при цьому, при збільшенні кількости шарів, 
зростає інтенсивність відбивання для Си°.

Так, для одношарового покриття І(ц) на 
волокні УТМ-8 (рис. 4а) (табл. 2 (г)) максимальна 
інтенсивність піків відповідала Cu20  (J2 = 100% 
для 202 = 36,264град.; J, = 14% для 20, = 
29,420град.; J3 = 28% для 203 = 42,156град.; J6 = 
4% для 206 = 61,2 1 7град.), а для Си° інтенсивність 
піків була менша (J4 = 22% для 204 = 43,162град.; 
J5 = 9% для 205 = 50,295град.). Сталі ґратки 
становили: для Си20  а, Ь, с = 0,42762(18)нм, у = 
90град.; для Си° а, Ь, с = 0,36244(4)нм, у = 90град. 
(табл. 1).

При цьому, з об’єму розчину мідніння при 
покритті одним (першим) шаром КВ УТМ-8 за 
цинковою технольоґією методом фільтрації була 
видалена тверда фаза, склад якої містив Cu° (hkl
111, 002), Cu20  (hkl 011, 111, 002, 022) та 
неіндентифіковане відбиття спектру з J2 = 3% для
202 = 30,625град. (рис. 5). Максимальна інтенсив
ність піків відповідала Cu° (J5 = 100% для 205 = 
43,265град.; J6 = 45% для 206 = 50,3 89град.) зі 
сталими ґратки: а, Ь, с = 0,36189(0)нм, у = 90град. 
(табл. 1). Менша інтенсивність піків відповідала 
Cu20  (J, = 3% для 20, = 29,579град.; J3 = 40% для
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Рис. 4. Дифрактоґрама карбонового волокна 

УТМ-8, покритого одним (а), двома (б), трьома (в) 
шарами за цинковою технольоґією.

203 = 36,3 73град.; J4 = 13% для 204 = 42,260град.; 
J7= 13% для 207 = 61,311 град.) (рис. 5) зі сталими 
ґратки: а, Ь, с = 0,42729(10)нм, у = 90град. (табл.1).

Для двошарового покриття І(ц)+ІІ(ц) на 
волокні УТМ-8 (рис. 46) (табл. 2 (д)) максимальна 
інтенсивність піків відповідала Cu°(J4 = 100% для
204 = 43,171 град.; J5 = 45% для 205 = 50,302град.) зі 
сталими ґратки: а, Ь, с = 0,36253(4)нм, у = 90град. 
(табл. 1), а для Си20  інтенсивність піків була 
менша (J, = 1% для 20, = 29,417град.; J2 = 28% для 
202 = 36,262град.; J3 = 8% для 203 = 42,154град.; 
J7= 8% для 207 = 61,219град.) зі сталими гратки: а,
Ь, с = 0,42808(18)нм, у = 90град. (табл. 1).

Для тришарового покриття І(ц)+ІІ(ц)+ІІІ(ц) на

Рис. 5. Дифрактоґрама твердої фази, вида
леної з об’єму розчину мідніння під час покриття 
одним (першим) шаром карбонового волокна за 
цинковою технольоґією.

волокні УТМ-8 (рис.4в) (табл. 2 (є)) максимальна 
інтенсивність піків також відповідала Cu° (J4 =
100% для 204 = 43,156град.; J5 = 42% для 205 =
50,288град.) зі сталими ґратки: а, Ь, с =
0,36263(5)нм, у = 90град. (табл. 1). Для Си20
інтенсивність піків була менша (J, = 3% для 20, = 
29,423град.; J2 = 71% для 202 = 36,266град.; J3 = 
20% для 203 = 42,148град.; J6 = 22% для 206 = 
61,216град.) (рис.4в) зі сталими ґратки: а, Ь, с =
0,42857(8)нм, у = 90град. (табл. 1).

Таким чином, вміст фази Си20  максимальний 
для одношарового покриття, значно зменшується 
для двошарового покриття і знову зростає для 
тришарового покриття за цинковою технольоґією.

Спроба зменшити пасивацію поверхні мідне- 
ного волокна діелектриком Си20  за рахунок 
синтезу мідного комплексу діетилдитіокарбо- 
матової кислоти:

__

(С2Н5)2М - С С ^  Cu — М(С2Н5)2

s
(9)

на волокні текарм (рис. 6) дала такий результат: 
фазовий склад поверхні мідненого КВ складався 
виключно з Cu20  (hkl 111, 002, 022, 113) (рис. 6), 
при цьому максимальна інтенсивність піків 
відповідала Cu20  (J6 = 100% для 206 = 36,261град.; 
J7 = 35% при 207 = 42,129град.; J8 = 26% при 208 = 
61,226град.; J9 = 19% для 209 = 73,3 72град.). Сталі 
ґратки фази Си20  становили: а,Ь, с = 0,42865(3)нм, 
у = 90град. (табл. 1). Неіндефіковані відбитки 
спектру в межах J,.5 = 4-16% відносилися до 20,= 
23,945град.; 202 = 24,481 град.; 203=27,85 8град.; 
204=33,279град.; 205 = 35,548фад. і з великою 
ймовірністю їх можна віднести до мідного 
комплексу діетилдитіокарбоматової кислоти.

2.3. Відновлення міді за двома технольоґія- 
ми покриття. Відновлення міді в поверхневих 
шарах металізованого карбонового волокна можна 
досягнути за рахунок двошарового покриття 
почергово за модифікованою формальдегідною і 
цинковою або цинковою і формальдегідною

Рис. 6. Дифрактоґрама карбонового волокна 
текарм, покритого одним шаром за допомогою 
мідного комплексу діетилдитіокарбонатової 
кислоти за цинковою технольоґією.

технольоґіями. Рис. 7 показує на зміну фазового 
складу покриття при таких маніпуляціях.

Як видно з рис. 7а (табл. 2 (в)), для двошаро
вого покриття І(мф)+ІІ(ц) на карбоновому волокні 
УТМ-8, яке утворене за модифікованою формаль
дегідною (перший шар) та цинковою (другий шар) 
технольоґіями, зменшується вміст фази Си° і 
збільшується вміст фази Си20  порівняно з двоша
ровим покриттям за формальдегідною (рис.Зб) 
(табл. 2 (б)) або цинковою (рис. 46) (табл. 2 (д)) 
технольоґіями. Фази складалися з Cu20  (hkl 011,
111, 002, 022) та Cu° (hkl 111, 002). Максимальна 
інтенсивність піків відповідала Cu20  (J| = 5% для 
20, = 29,554град.; J2 = 100% для 202 = 36,40 8град.; 
J3 = 35% для 203 = 42,298град.; J6 = 32% для 206 = 
61,370град.) (рис. 7а) (табл. 2 (в)) зі сталими 
ґратки: а, Ь, с = 0,42694(3)нм, у = 90град., а для 
Си° інтенсивність піків була менша (J4 = 64% для
204 = 43,3 1 0град.; J5 = 27% для 205 = 50,440град.) зі 
сталими ґратки: а, Ь, с = 0,36154(0)нм, у = 90град. 
(табл. 1).

Як видно з рис. 76 (табл. 2 (ґ)), для двошаро
вого покриття І(ц)+ІІ(мф) на карбоновому волокні 
УТМ-8, яке утворено за цинковою (перший шар) 
та модифікованою формальдегідною (другий шар) 
технольоґіями, домінує фаза Cu° (hkl 111, 002, 
022) з максимальною інтенсивністю (J2 = 100% 
для 202=43,031 град.; J3= 37% для 203 = 50,152град.; 
J4 = 23% для 204 = 73,809град.) зі сталими ґратки:
а, Ь, с = 0,36303(16)нм, у = 90град. (табл. 1). На 
дифрактоґрамі рис. 76 виявлений лише один пік 
малої інтенсивности Cu20  (hkl 111) (J, = 2% для 
20, = 36,128град.) зі сталими ґратки: а, Ь, с =
0,43025(0)нм, у = 90град. (табл. 1). Порівняння 
даних табл. 2 (в) та табл. 2 (ґ) явно підтверджує, 
що відновлення Си° відбувається, якщо покриття 
волокна здійснюється у послідовности нанесення 
шарів: 1(ц)+ІІ(мф).

Якщо карбонове волокно УТМ-8 покрито 
трьома шарами (перший і другий шар -  за 
цинковою, а третій -  за модифікованою фор
мальдегідною технольоґіями) І(ц)+ІІ(ц)+ІІІ(мф),
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Рис. 7. Дифрактоґрама карбонового волокна УТМ-8 (а, б, в) і текарм (г), покритого двома шарами: за 

модифікованою формальдегідною (перший шар) та цинковою (другий шар) технольоґіями (а); за 
цинковою (перший шар) та модифікованою формальдегідною (другий шар) технольоґіями (б); трьома 
шарами: за цинковою (перший і другий шари) та модифікованою формальдегідною (третій шар) 
технольогіями (в, г).

то вміст фази Си° ще більше зростає (рис. 7в) 
(табл. 2 (е)), при цьому ця дифрактоґрама близька 
до дифрактограми, що зображена на рис. 76 
(табл. 2 (ґ)): домінує фаза Cu° (hkl 111, 002, 022) з 
максимальною інтенсивністю (J2 = 100% для 202 = 
43,031 град.; J3 = 37% для 203 = 50,152град.; J4 = 
23% для 204 = 73,809град.) зі сталими ґратки: а, Ь, 
с = 0,36292(16)нм, у = 90град. На дифрактоґрамі 
виявлений лише один пік малої інтенсивности 
Cu20  (hkl 111) (Ji =2% для 20i = 36,128град.) зі 
сталими ґратки: а = 0,43025(0)нм, Ь, с = 
0,42985(0)нм, у = 90град.). Таким чином, чергу
вання покриття КВ міддю за цинковою, а потім 
модифікованою формальдегідною технольоґіями 
приводить до майже повного відновлення Си20: 
домінує фаза Си°. Ці процеси відбуваються в 
однаковій мірі на двох типах карбонових волокон 
УТМ-8 (рис. 7а, б, в) і текарм (рис. 7г), які 
відрізняються вихідними гідратцелюлозними 
органічними волокнами і технольогією термо
обробки. Тришарове покриття на карбоновому 
волокні текарм (перший і другий шари -  за 
цинковою, а третій -  за модифікованою формаль
дегідною технольоґіями) складається (рис. 7г) 
майже з однієї фази Си° (hkl 111, 002, 022) з 
максимальною інтенсивністю піків J2 = 100% для

202 = 43,1 Юград.; J3 = 36% для 203 = 50,297град.; J4 
= 20% для 204 = 73,809град. зі сталими ґратки: а, Ь, 
с = 0,36273(15)нм, у = 90град. (табл. 1); на 
дифрактоґрамі (рис. 7г) спостерігається один пік 
малої інтенсивности, що віднесений до СіьО (hkl 
I I 1): J| = 3% для 20) = 36,273град. (сталі ґратки: а, 
Ь, с = 0,42859(0)нм, у = 90град.).

Якщо карбонове волокно покрито чотирма 
шарами І(ц)+ІІ(ц)+ІІІ(ц)+ІУ(мф) (перші три шари 
-  за цинковою технольогією, четвертий шар -  за 
модифікованою формальдегідною технольогією), 
то практично СіьО повністю відновлюється: 
домінує фаза Cu° (hkl 111, 002, 022) з
максимальною інтенсивністю J2 = 100% для 202 = 
43,031 град.; J3 = 47% для 203 = 50,3 02град.; J4 = 
23% для 204 = 73,809град. та Cu20  (hkl 111) із 
інтенсивністю J,= l % для 20! =36 ,128град (табл. 2).

2.4. Модифікація мідного покриття на 
карбоновому волокні. Модифікацію мідного 
покриття на карбоновому волокні здійснювали 
шляхом мідні ння волокна у присутности нанокри- 
сталічного PbS.

1. Пошук технольоґії отримання нанокри- 
сталічних частинок PbS здійснювали за [16-19], 
отримуючи гідроксиплюмбат натрію під час 
взаємодії Плюмбуму з лугами в присутности

сильних окисників:
Pb + INaOH + 2Н20 2 -* Na2[Pb(OH)6], (10)
або гідроксиплюмбіт натрію під час взаємодії 
Плюмбуму з концентрованим розчином лугу:
РЬ + 2NaO H {Km,t ) + 2Н 20  -> N a 2 [Pb(OH)4] + Н 2 Т,

(П)
з яких, під час взаємодії з тіосечовиною, 
отримували PbS.

Іншим шляхом на першому етапі отримували 
РЬ02:

РЬзРь + 4HN03 -> РЬ02 4 +2Pb(N03)2 + 2Н20,
(12)

(СН3СОО)2 Pb + CaOCl2 + Н20  -+
-> рьо2 4 +СаСі2 + 2 с н х :()0 н , (13)

а на другому етапі отримували гідроксиплюмбат 
натрію:

РЬ02 + 2NaOH + 2Н20  -> Na2[Pb(OH)6].
(14)

Пошук відбувся і у безпосередньому 
отриманні PbS при взаємодії:

2РЬ02 +2H2S -> PbS 4 +PbS04 +2Н2. (15)

За цими технольоґіями нанокристалічного PbS 
одержати не вдалося.

2. Тому, синтез сульфідів металів Pb, Sn, Cu 
та инших халькоґенідів, наприклад, селенідів, 
здійснювали за тіосечовинною технольогією у 
лужному середовищі при додаванні до ацетату 
металу тіосечовини.

За цією технольогією можливі такі процеси:
• розклад тіосечовини у лужному середовищі 

з утворенням йонів HS та сульфіду металу (MeS):

H2N(CS)NH2 + ОН' -> HS~ + (NC)NH2 + Н20
(16)

Ме2+ + HS~ -> MeS і  +Н+; (17)
• утворення тіосечовинного (Th) комплексу

MenThiOX2 та його внутрішньосферний розклад з 
розривом зв’язку С = S і збереженням зв’язку 
S —► Me;

• з тіосечовини та двозаміщених тіосечовин
металів під час нагрівання утворюються сульфіди 
металів:

Ri -НІЧ

НО

-NH- -R? 373 К

373 К Ri

S- 
-H N -

-Ме- -ОН
:N— -R2

+  Н20  423 К >  Ri

+

S--------Me— ОН

-n = c = n r 2+

+ M eS | + H20  (18)

• при цьому утворюються тризаміщені тіосе
човини металів:

R i—NH— С—

н с А
N:

,R2 R2- 

R3 R3'  
- М е -

— C --N H — R 

-S ОН

Наприклад, одержання
(19)

нанокристалічного
PbS:

(1СН3СОО)2 РЬ ■ ЗН 20  + ANaOH -> 
Na2 [Pb(OH)4 ] + IC H fO O N a  + З H20

(20)

Na2[Pb(OH)4 ] + H2N(CS)NH2
(21)

-> PbS 4 +H2NCONH2 + INaOH  + H 20
3. Технольоґічні процеси.
1. Одержання PbS. 75 r Pb(Ac)2 змішували з 

1 л води і під час перемішування вносили 
порціями 60 rN aO H  у вигляді насиченого розчину 
(температура була не вище 308-313 К до тих пір, 
поки не отримали прозорий розчин тетрагідро- 
плюмбату натрію Na2[Pb(OH)4]). У приготовлений 
розчин Na2[Pb(OH)4] вносили під час перемішу
вання розчин 20 г тіосечовини у воді. Перемішу
ючи, нагрівали повільно до кипіння на протязі 
1 години. Утворювався нанокристалічний осад PbS 
чорного кольору, крім того, на стінках посуду 
утворювався дзеркальний наліт PbS.

Вихід PbS становив 85-90% за співвідно
шенням ThiO : Pb2+ = 1,5 : 1.

Сумарне рівняння процесу:

H 2N(CS)NH2 + 0СН3СОО)2РЬ ■ з Н 20  +

+ 2NaOH PbS і  +H2N(CO)NH2 +
+ 2(CH3COO)Na + \ Н 20.

(22)
2. Хемічне покриття КВ плюмбум сульфідом:
• хемічне травлення КВ у розчині хромової 

суміші (90 г/л К 2Сг20 7 у 80%-вій H2S 0 4); 50 г КВ у 
600 мл суміші витримували на протязі 15 хв., а 
потім промивали водою;

•сенсибілізація КВ у розчині SnCI2 (120 г/л 
SnCl2-2H20  в 0,7М розчині НСІ); 50 г КВ у 600 мл 
розчину витримували на протязі 5 хв., а потім 
промивали водою;

• активація КВ у розчині тіосечовини (60 г/л); 
50 г КВ у 600 мл розчину витримували на протязі 
20 хв.;

• покриття КВ у ванні за технольогією, яка 
описана у п. 1. У розчин Na2[Pb(OH)4] (38 г 
РЬ(Ас)2 + 30 г NaOH) занурювали 50 г КВ, приго
товленого попередньо у відповідности з вище 
наведеним, під час інтенсивного перемішування 
вносили приготовлений розчин тіосечовини (20- 
30 г) і нагрівали повільно до кипіння на протязі 
1 год., потім залишали суспензію охолоджуватися 
і відфільтровували КВ, промивали водою, сушили 
на повітрі. Прибавка маси становила ~ 2 6 ± 1 г  
(52±2% до КВ).

3. Хемічне покриття мідненого за цинковою 
технольогією КВ плюмбум сульфідом здійснюва
ли без попередньої підготовки поверхні мідненого



волокна за умови, коли покриття КВ PbS 
здійснювали одразу ж після мідніння; отримуючи 
двошарове покриття КВ (Cu°+Cu20 )  (І шар) + PbS 
(II шар). У цьому випадку технольогія покриття 
міддю і потім PbS не мала ніяких особливостей у 
порівнянні з описаними методиками для окремих 
покриттів: Сис (ц) та PbS.

4. Мідніння за цинковою технольогією КВ, 
попередньо покритого PbS:

• КВ покривали PbS за технольоґією п. 2;
• КВ -  PbS свіжоприготовлене (без сушки) 

піддавали міднінню за цинковою технольоґією за 
умови, що мідніння здійснювали негайно після 
покриття КВ PbS, при цьому прагнули уникнути 
процесу взаємодії PbS з H2S 0 4 з виділенням H2Sf, 
який залежав від концентрації H2S 0 4 і темпера
тури:

PbS + H2SOA -» PbSOA 4 +H2S t  (23)
З цією метою використовували 1/2 кількости 

H2S 0 4, що приписана технольоґією покриття КВ 
PbS (п. 2), та підтримували тепловий режим роз
чину з температурою Т < 303 К, відповідно процес 
здійснювали повільно (у 2-4 рази довше за техно- 
льоґію п. 3).

5. Стабільні покриття утворюються на КВ 
під час використання алюмінієвої пудри за такими 
складами:

• КВ (20 г) + А1°-пудра (10 г);
• КВ (20 г) + (Си°+СіьО) (ц) + А1°-пудра (10 г);
• КВ (20 г) + А1°-пудра (10 г) + 15 г AIF3;
• КВ (20 г) + АІ°-пудра (10 г) + PbS (20 г) +

(Си°+СіьО) (15 г) тощо.
6. За реакціями (20)-(21) в об’ємі розчину та 

на поверхні карбонового волокна отримали 
нанокристалічні частинки PbS. Крім того, такі 
частинки добре осідали на омідненому карбоно
вому волокні, утворюючи щільне покриття, та на 
покритті PbS на волокні під час міднення 
утворювався щільний шар Си° або Cu°+Cu20 .

Х-проміневою аналізою отримали дифракто
ґрами: карбонових волокон УТМ-8 (рис. 8а) і 
текарм (рис. 86), покритих PbS; твердої фази, 
видаленої з об’єму розчину при нанесенні PbS на 
карбонове волокно (рис.9); карбонового волокна 
УТМ-8 (рис. 10а) і текарм (рис. 106), покритого 
двома шарами: PbS [перший шар (І)] + Cu [другий 
шар (II)] (за цинковою технольоґією); карбонового 
волокна текарм (рис.Юв) і УТМ-8 (рис. 10г), 
покритого двома шарами: PbS (І) + Cu (II) (за 
модифікованою формальдегідною технольоґією) 
(рис. Юв); Cu (І) (за модифікованою формальде
гідною технольоґією) + PbS (II) (рис. 10г); твердої 
фази, видаленої з об’єму розчину мідніння при 
нанесенні PbS на карбонове волокно з покриттям 
Си° за модифікованою формальдегідною техно
льоґією (рис. 11); карбонового волокна УТМ-8, 
покритого трьома шарами: Cu [перший шар (І)] за 
модифікованою формальдегідною + Cu [другий 
шар (II)] за модифікованою формальдегідною 
технольоґіями + PbS [третій шар (III)] (рис. 12а);

Cu (І) за цинковою + Cu (II) за цинковою техно
льоґіями + PbS (III) (рис. 126); Cu (І) за модифіко
ваною формальдегідною + Cu (II) за цинковою 
технольоґіями + PbS (III) (рис. 12в); Cu (І) за 
цинковою + Cu (II) за модифікованою формаль
дегідною технольоґіями + PbS (III) (рис. 12г).

На рис. 8а приведена дифрактоґрама карбо
нового волокна УТМ-8 покритого одним шаром 
PbS. Як видно з рис. 8а, покриття має таку 
основну фазу PbS [hkl (у порядку зменшення 
інтенсивності піка) 002, 111, 022, 113, 024, 222, 
224, 133, 004, 115] з інтенсивностями піків Ji(%) = 
100; 81; 72; 42; 23; 21; 17; 13; 10; 9 відповідно та 
подвійними кутами 20,(град.) = 29,993; 25,876 
42,935; 50,899; 70,864;53,335; 78,866; 68,819 
62,434; 84,743 відповідно. Неідентифіковані
відбиття спектру 20/(град.)=22,283 (Ji=3%); 24,689 
(Ji=3%); 34,038 (Ji=3%) віднесено до комплексів 
тіосечовини з РЬ [РЬ (Аг)] та його оксидами РЬО 
(Аг), РЬОг(Аг), що утворилися при розкладі 
РЬ(ОН)г. Параметри ґратки PbS: a,b,c=0,59459(15) 
нм, у=90о (табл. 3).
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Рис. 8. Дифрактоґрама карбонового волокна 

УТМ-8 (а) і текарм (6) покритого PbS.

На рис. 86 приведена дифрактоґрама 
карбонового волокна текарм, покритого одним 
шаром PbS. Як видно з рис. 86, покриття має 
основну фазу PbS [hkl 002, 111, 022, 113, 222, 004] 
з інтенсивностями піків Ji (%)= 100, 90, 68, 40, 24,
9 відповідно та 20,(град.) = 29,878; 25,805; 42,868;

50,817; 53,278; 62,379 відповідно. Неідентифі
ковані відбиття спектру 20,(град.) =27,676 (Ji=7%); 
33,856 (2%); 36,471 (1%); 39,972 (3%); 44,372 
(3%); 57,035 (2%) град.

Параметри ґратки PbS: а,Ь,с =0,59656 (27) нм; 
у=90° (табл. 3).

Порівняння рис. 8а і рис. 86 та даних табл. З 
приводить до висновків, що стан поверхонь 
карбонових волокон, що утворилися за відмінни
ми технольоґіями впливають на стан як основної 
фази PbS, так і комплексів РЬ (Аг) та РЬО (Аг), 
РЬ02 (Аг). Для підтвердження цього висновку з 
об’єму робочого розчину покриття PbS на 
карбонове волокно була видалена тверда фаза,

дифрактоґрама якої показана на рис. 9. Як видно з 
рис. 9, фазовий склад її є лише PbS, неіденти
фіковані відбиття спектру відсутні, тобто в об’ємі 
відсутні комплекси РЬ (Аг) та РЬО(Аг), РЬ02 (Аг). 
Для фази PbS характерні рефлекси hkl 002, 111,
022, 113, 222, 004, що відповідає дифрактоґрамі 
текарм + PbS (рис. 86). Це дає підстави ствер
джувати, що невідмита поверхня УТМ-8 після 
продуктів взаємодії Карбону з СН4, антипіренами 
сполук Р і В та продуктів розкладу органічного 
волокна за температури відпалу 723К створює 
іншу за властивостями поверхню при подальшому 
відпалі за 1123К, що впливає на процеси 
осадження PbS та утворення комплексів.

Таблиця З
Залежність параметрів сталих (ґраток) від технольогії металізації карбонізованого волокна в присутности

PbS

Технольоґія*

Сталі ґратки

PbS Си20 Си°

нм град. нм град. нм град.

а, Ь, с У а, Ь, с У а, Ь, с У

УТМ-8 + PbS 0,59459 90
Текарм + PbS 0,59656 90
[КВ] + PbS (з об’єму) 0,59482 90
УТМ-8 + PbS+Cu°(u) 0,59524 90 0,42797 90
Текарм + PbS+Cu°(u) 0,59441 90 0,42767 90 0,36264 90
Текарм + РЬ8+Си°(мф) 0,59504 90 0,42768 90
УТМ-8 + Си°(мф) + PbS 0,59240 90
[КВ+ Си°(мф)]+РЬ8 (з об’єму) 0,59440 90 0,42751 90
УТМ-8+Сис(мф)+Си°(мф)+РЬ8 0,59397 90 0,36248 90
УТМ-8+Си°(ц)+ Си°(ц)+ PbS 0,59382 90 0,42709 90 0,36238 90
УТМ-8+Си°(мф)+ Си°(ц)+ PbS 0,59364 90 0,42720 90 0,36256 90
УТМ-8+Си°(ц)+ Си°(мф)+ PbS 0,59457 90 0,42710 90 0,36281 90

ІCL
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Рис. 9. Дифрактоґрама твердої фази, видаленої 
з об’єму розчину при нанесенні PbS на карбонове
волокно.

Дифрактоґрама PbS з об’єму має піки з 
інтенсивністю Ji(%)= 100; 85; 72; 46, 24, 11, які 
відповідають 20,(град)= 29,948; 25,835; 42,944; 
50,854; 53,301; 62,434 відповідно (рис.9).
Параметри ґратки PbS: a,b,c=0,59482 (30); у=90° 
(табл. 3).

На рис. 10а приведена дифрактоґрама карбо
нового волокна УТМ -8, покритого двома шарами: 
PbS(I) + Cu (за цинковою технольоґією) (II). Як 
видно з рис. 10а, покриття має дві основні фази: 
Cu20  (hkl 111, 002, 022, 011,113, 001, 222) з J,(%)= 
100; 33; 26; 21; 21; 12;3 відповідно для 2 0, (град.)= 
36,294; 42,199; 61,270; 29,543; 73,394; 20,699; 
77,242 відповідно; PbS (hkl 002, 022, 111, 113, 133, 
024) з Jj(%)= 11; 10; 8; 7; 4;3 відповідно; 20, 
(град.)= 29,970; 42,959; 25,852; 50,833; 68,541; 
70,874. Неідентифіковані відбиття спектру 
20/(град)= 23,182 (J,= 7%); 24,463 (3%); 25,454 
(5%); 26,589 (13%); 27,567 (11%); 32,245 (5%); 
33,035 (7%); 34,014 (2%); 41,633 (5%); 43,635

І
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Рис. 10. Дифрактоґрама карбонового волокна УТМ-8 (а, г) і текарм (б, в), покритого двома шарами: 
PbS (І) + Cu (II) (за цинковою технольоґією) (а, б), PbS (І) + Cu (II) (за модифікованою формальдегідною 
технольоґією) (в); Cu (І) (за модифікованою формальдегідною технольоґією) + PbS (II) (г).

піків (з 16 до 7) та їх інтенсивности з 1 -  17% 
[середня (ср.) 6,38 %] до 2 -  6% (ср.4,14 %), що 
підтвердило значний вплив поверхневих сполук 
вихідного карбонового волокна і на процес омід- 
нення за цинковою технольоґією його поверхні, 
покритої PbS, а також зникають піки Си20  20,= 
20,699; 73,394; 77,242 град, та зменшується 
(у ~2 рази) інтенсивність піку 20, = 29,5 град, і 
зростає (у -1,1 -1,2 рази) інтенсивність піків 20, = 
61,27 та 42,20 град., зростає інтенсивність піків 
PbS: 20,= 25,9 град. (у~4 рази); 30 град. (у~3,4 
рази); 43 град. (у~5, 1 рази); 50,8 град, (у ~ 2,6 
рази), при Ji= 100% для 20, = 36,3 град., для обох 
волокон; зникають малоінтенсивні (3-4%) піки 20, 
=68,541 та 70,874 град, (для волокна УТМ-8) і 
з ’являються малоінтенсивні (3-8%) піки 53,408 та 
62,390 град, (для волока текарм).

На рис. Юв приведена дифрактоґрама карбо
нового волокна текарм, покритого двома шарами 
PbS (1) + Cu (за модифікованою формальдегідною 
технольоґією) (II). Як видно з рис. Юв, покриття 
має дві основні фази: Cu20  (hkl 111, 002, 022) з Ji= 
65; 20; 16% відповідно для 20,=36,276; 42,169; 
61,289 град, відповідно; PbS (hkl 002, 111, 022, 
113, 222, 004) з Ji= 100, 85, 70, 42, 19; 9 % 
відповідно для 20,=29,890; 25,799; 42,915; 50,825;

(17%); 44,538 (12%); 45,895 (4%); 53,626 
59,690 (3%); 66,539 (3%); 67,207 (1%). Параметри 
ґратки Си20: а,Ь,с= 0,42797 (15) нм; у=90°; PbS: 
а,Ь,с=0,59524 (16) нм; у=90° (табл. 3).

На рис. 106 приведена дифрактоґрама карбо
нового волокна текарм, покритого двома шарами: 
PbS (І) + Cu (за цинковою технольоґією) (II). Як 
видно з рис. 106, покриття має три основних фази: 
Cu° (hkl 111, 002) з Ji(%)=51; 8 відповідно для 
20,(град): 43,110; 50,318 відповідно; Cu20  (hkl 111, 
002, 022, 011) з Ji(%)= 100; 39; 29; 11 відповідно 
для 20, (град.)= 36,309; 42,204; 61,267; 29,527 
відповідно; PbS (hkl 022, 002, 111,113, 222, 004) з 
Ji(%)= 51; 37; 32; 18; 8; 3 відповідно для 20,(град.) 
= 43,110; 29,999; 25,879; 50,872; 53,408; 62,390 
відповідно. Неідентифіковані відбиття спектру 
2Є,(град.)= 23,226 (Ji= 2%); 26,592 (5%); 27,577 
(5%); 32,257 (3%); 33,096 (2%); 43,676 (6%); 
44,501 (6%). Параметри ґратки Си°: а,Ь,с = 0,36264 
(18) нм; у=90°; Си20 : а,Ь,с=0,42767 (10) нм; у=90°; 
PbS: а,Ь,с=0,59441 (48) нм; у=90° (табл. 3).

Порівняння рис. 10а і рис. 106 показує, що 
зміна технольогії отримання карбонового волокна 
(з технольогії УТМ-8 на технольогію текарм) 
привела до: появи піка, що віднесено до Си°; 
зменшення у ~ 2  рази числа неідентифікованих

53,283; 62,425 град, відповідно. Неідентифіковані 
відбиття спектру: 20,=46,О13 град. (J і—4%).
Параметри ґратки Си20 : а,Ь,с=0,42768 (19); у=90°; 
PbS: а,Ь,с=0,59504 (44); у=90° (табл. 3).

Порівняння рис. 106 і рис. 10г показує, що 
зміна технольогії міднення карбонового волокна 
текарм, покритого PbS (І), з цинкової (рис. 106) на 
модифіковану формальдегідну (рис. Юв) приво
дить до: суттєвого зменшення неідентифікованих 
піків (з 7 до 1); щезання піків Си° та піка 20,=29,5 
град.; Си20 ; зменшення інтенсивності піків Си20:
20,=36,3 град. (у~1,5 рази), 42,2 град. (у~2 рази),
61,3 град. (у~1,8 рази), зростання інтенсивности 
піків PbS: 20,=25,8 град. (у~2, 7 рази); 30 град. 
(у~2,7 рази); 43 град. (у~ 1,4 рази); 50,9 град. (у~2, 
З рази); 53,3 град. (у~2,4 рази); 62,4 град. (у~3 
рази), що свідчить про зменшення пасивації 
поверхні Cu20  (II) та зростання товщини покриття 
PbS (І) і значного гальмування процесів утворення 
комплексів РЬ(Аг) та ін.

На рис. Юг приведена дифрактоґрама 
карбонового волокна УТМ-8, покритого двома 
шарами: Cu за модифікованою формальдегідною 
технольоґією PbS (І) та PbS (II). Як видно з 
рис. 10г, покриття має одну основну фазу PbS (hkl
002, 111, 022, 113, 222, 004) з Ji= 100; 88; 76; 43;
26; 8 % відповідно для 20,=ЗО, 180; 26,080; 43,195; 
51,102; 53,567; 62,627 град. відповідно.
Неідентифіковані відбиття спектру: 20,=27,911 
(Ji=l 1 %); 34,059 (Ji=8%) град. Параметри ґратки 
PbS: а,Ь,с=0,59240 (28) нм; у=90° (табл. 3).

Порівняння рис. Юв і рис. Юг показує, що 
зміна послідовності нанесення шарів на карбонові 
волокна з PbS (І) + Cu (модифікована формаль
дегідна технольоґія) (II) на Cu (мф) (І) + PbS (II) з 
одночасною зміною волокна з текарма на УТМ -  8 
приводить до зникнення піків Си20 ,  майже не 
змінним лишається число неідентифікованих піків 
(1 і 2 відповідно), незмінною лишається і 
інтенсивність піків PbS (окрім 20,=53,4 град., 
інтенсивність якого зростає для УТМ -  8 + Cu 
(мф) + PbS (у~1, 4 рази). З рис. Юг видно, що на 
поверхні волокна відбивається лише одна фаза 
PbS, тоді можна стверджувати, що покриття PbS 
(II шар) повністю екранує покриття Cu (І шар).

На рис. 11 приведена дифрактоґрама твердої 
фази, видаленої з об’єму розчину під час процесу 
покриття PbS (II) карбонового волокна, що 
покрите Cu (за модифікованою формальдегідною 
технольоґією) (І). Як видно з рис. 11, у твердій 
фазі присутні Си20  і PbS. Індифіковані відбиття 
спектру для Cu20  (hkl 111, 002, 022, 011, 112) з 
Ji(% )=l00; 34; 31; 5; 1 відповідно для 20,= 36,320; 
42,211; 61,300; 29,457; 52,391 град, відповідно. 
Параметри ґратки Си20 : а,Ь,с=0,42751 (27) нм; 
у=90° (табл. 3). Індифіковані відбиття спектру для 
PbS (002, 111, 022, 113, 222, 004) з Ji=17, 14, 10, 6,
3, 2 % відповідно для 20,= 29,965; 25,854; 42,968; 
50,878; 53,349; 62,490 град, відповідно. Параметри 
ґратки PbS: а,Ь,с=0,59440 (34) нм; у=90°.
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Рис. 11. Дифрактоґрама твердої фази, вида
леної з об’єму розчину мідніння при нанесенні 
PbS на карбонове волокно з покриттям Cu за 
модифікованою формальдегідною технольоґією.

Порівняння рис. 9 і рис. 11 показує, що в 
об’ємі розчину при нанесенні PbS присутня лише 
фаза PbS, а в об’ємі при нанесенні PbS (II) на 
карбонове волокно, що покрите Cu (за модифіко
ваною формальдегідною технольоґією) (І), при
сутні фази PbS і Си20 , при цьому інтенсивність 
всіх піків PbS зростає у 5,5-8 разів. Для обох 
технольоґій покриття (рис.9 і 11) характерна 
відсутність неідентифікованого відбиття спектрів.

На рис. 12 приведена дифрактоґрама карбо
нового волокна УТМ-8, яке покрито трьома 
шарами. На рис. 12а приведена дифрактоґрама 
волокна після нанесення Cu (мф) (1)+ Cu (мф) (II) 
+ PbS (III). Як видно з рис. 12а, покриття має такі 
фази Cu°, PbS і С (графіт). Остання має один пік 
(hkl 002) з J r  100% для 20,=26,4О6град. з 
періодами ґратки: а,Ь=0,246Ю (0) нм, с=0,670Ю 
нм; у=120°. Можна допустити, що С (графіт) є 
відшаруванням фрагменту з карбонового волокна, 
яке осіло на його поверхню при інтенсивному 
подрібненні в МРП-1 при 7000 об./хв. і носить 
випадковий характер.

Фаза Си° (002, 111) з Ji= 11% для 20,=50,279 
град, та Ji= 10% для 20,=43,021 град. Параметри 
ґратки Си°: а,Ь,с = 0,36248 (18) нм; у=90° (табл. 3). 
Фаза PbS (hkl 002, 222, 111, 022) з Ji= 38; 20; 16; 
10% відповідно для 20,=30,023; 53,593; 25,697; 
43,021 град, відповідно. Параметри ґратки PbS :
а,Ь,с=0,59397 (21) нм; у=90° (табл. 3). Неіденти
фіковані відбиття спектру достатньо високої 
інтенсивности: 20,=27,701 град. (Ji=39 %); 34,036 
град. (54 %); 40,138 град.(18%); 43,681 град. 
(21%); 44,468 град. (14%); 47,880 град. (7%).

При переході від модифікованої формаль
дегідної технольогії покриття перших двох шарів 
Cu (І) + Cu (II) у тришаровому покритті PbS (III), 
до цинкової технольогії на дифрактоґрамі 
спостерігаються (рис. 126) такі фази: Cu°; Си20  і 
PbS.
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Рис. 12. Дифрактограма карбонового волокна УТМ-8, покритого трьома шарами: Cu (1) за 

модифікованою формальдегідною + Cu (II) за модифікованою формальдегідною технольоґіями + PbS 
(III) (a); Cu (І) за цинковою + Cu (II) за цинковою технольоґіями + PbS (III) (б); Cu (І) за модифікованою 
формальдегідною + Cu (II) за цинковою технольоґіями + PbS (III) (в); Cu (І) за цинковою + Cu (II) за 
модифікованою формальдегідною технольогією + PbS (III).

Фаза Cu° (hkl 111, 002) має Ji=100; 21 % 
відповідно для 20,=43,126; 50,367 град, відповідно. 
Параметри ґратки Си°: а,Ь,с=0,36238 (23) нм; 
у=90° (табл. 3).

Фаза Cu20  (hkl 111) має один пік з Ji= 10% для 
20^=36,405 град. Параметри ґратки Си20 : 
а,Ь,с=0,42709 (0) нм; у=90° (табл. 3).

Фаза PbS (hkl 022, 002, 111,113, 222, 133, 004) 
має Ji= 100; 70; 60; 32; 17; 12; 9 % відповідно для 
20,=43,126; 30,009; 25,896; 50,927; 53,388; 68,873; 
62,510 град, відповідно. Параметри ґратки PbS: 
a,b,c=0,59382 (22) нм; у=90°(табл. 3).

Неідентифіковані відбиття спектру: 20,=28,501 
град. (5%); 45,833 град. (3%); 48,434 град. (4%) 
вказують на малу присутність комплексних спо
лук РЬ(Аг) та ин., у тому числі й ті, що пов’язані з 
дво- та тризаміщеними тіосечовин:

Аг,

Ri

-HN- :N-

-HN-
S-

-C:
-Cu-
i N -

-A r 2 ; 

-OH

—r 2 ;

-Cu— OH

Ri -n h — c — n :

hc/ V -

, r 2 r 2.

'R 3 R3'  
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■s o h
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Порівняння рис. 12a і рис. 126 показує, що 

перехід від формальдегідної до цинкової 
технольоґії нанесення перших двох мідних шарів 
при формуванні тришарового покриття (PbS (III 
шар)) приводить до: появи відбиття у спектрі піка 
Си20  малої інтенсивности; зростання інтен
сивності піків Си° в 10 разів (20,=43град.) та у ~ 2 
рази (50,3 град.); зростання інтенсивности піків 
PbS у 10 разів (20,=43 град.), у ~ 3,8 разів 
(20,=25,75 град.) та у ~ 1,8 разів (20,=ЗОград.).

На рис. 12в показана дифрактоґрама волокна, 
покритого трьома шарами Си (за модифікованою 
формальдегідною технольогією) (І) + Си (за 
цинковою технольогією) (II) + PbS (III). Як видно 
з рис. 12в, покриття має відбиття спектру трьох 
фаз: Cu°, Cu20 , PbS. Фазі Си° відповідають два 
піки (hkl 111, 002) з Ji= 86 і 4 % відповідно для 
20,=43,061 та 50,368 град, відповідно.

Фаза Си20  має три піки (hkl 111, 022, 002) з 
Ji= 10; 3 і 2 % відповідно для 20,=36,379; 61,324; 
42,284 град, відповідно. Фаза PbS має сім піків 
(hkl 002, 022, 111,113, 222, 133, 004) з Ji= 100; 86; 
84; 45; 24; 18; 11 % відповідно для 20,=30,040; 
43,061; 25,927; 50,955; 53,418; 68,894; 62,545 град, 
відповідно.

Неідентифіковані відбиття спектру мають два 
піки малої інтенсивности: 20,=28,593 град.
(Ji=7%); 48,552 град. (Ji=3%). Параметри ґратки 
для Си°: а,Ь,с=0,36256 (36) нм; у=90°; Си20 : 
а,Ь,с=0,42720 (3) нм; у=90°; PbS a,b,c=0,59364 (11) 
нм; у=90° (табл. 3).

На рис. 12г показана дифрактоґрама волокна, 
покритого трьома шарами: Си (за цинковою 
технольогією) (І) + Си (за модифікованою фор
мальдегідною технольогією) (II) + PbS (III). Як 
видно з рис. 12г, покриття має три фази: Си°, 
Cu20 , PbS.

Фазі Си° відповідають два піки (hkl 111, 002) з 
Ji= 100% для 20,=43,033 град, та 12 % для 50,329 
град, відповідно.

Фазі Си20  відповідають два малоінтенсивних 
піки (hkl 111, 022) з Ji= 5; і 3 % відповідно для 
20,=36,260; 61,320 град, відповідно. Фазі PbS 
відповідають п’ять піків (hkl 022, 002, 111, 113, 
222) з Ji= 100; 93; 88; 37; 22% відповідно для 
20/=43,O33; 29,961; 25,858; 50,874; 53,346 град, 
відповідно.

Неідентифіковані відбиття спектру середньої 
інтенсивности: 20,=24,599 град. (J i= l37%); 27,069 
фад. (Ji=19%); 33,991 град. (15%); 40,333 град. 
(6%). Параметри ґратки для Си°: а,Ь,с=0,36281 (35) 
нм; у=90о; Си20 : а,Ь,с=0,42710 (30) нм; у=90°; PbS 
a,b,c=0,59457 (20) нм; у=90° (табл. 3).

Порівняння рис.12в і 12г показує, що зміна 
технольоґії міднення (І + II) шарів з наступним 
нанесенням PbS (III) з Си (мф) (І) + Си(ц) (II) на

Си (ц) (І) + Си (мф) (II) приводить до: зростання 
числа неідентифікованих піків з 2 до 4 та їх 
інтенсивности від 3-7% до 6-19%; зростання 
інтенсивности піків Си° у - 1 ,2  рази (для 20,= 
43град.) та у ~ 3 рази (20,=50,3 град.); зменшення 
інтенсивности піку 36,3 град, у 2 рази та майже 
незмінности інтенсивности піків для 20,=25,9; 30; 
43; 50,9 та 53,4 град. Це приводить до висновку, 
що, при захисній дії PbS (III шар), обидві змінні 
технольоґії нанесення Cu (1) + Си (II) шарів, мають 
п о з и т и в н и й  ефект, але перевагу слід надати 
технольоґії Си (ц) (І) + Си (мф) (II) + PbS (III).

7. Антифрикційні випробування. Результати 
дослідження антифрикційних властивостей -  
інтенсивности об’ємного зношування -  зразків 
композиту на основі ПТФЕ + 15% карбонізовано
го волокна (КВ) УТМ-8, покритого: одношаровим 
PbS; двошаровим PbS (І) + (Cu0+Cu2O) (II); двоша
ровим (Cu°+Cu20 )  (І) + PbS (II); тришаровим 
(Cu0+Cu2O) (І) + PbS (II) + (Cu0+Cu2O) (III), під час 
тертя та зношування по сталі 45 (НВ 4,3 ГПа; 
Ra0=0,3±0,02 мкм) зведені в табл. 4. Схема випро
бувань: [И-2] (сферична кінцівка (гс=6,35 мм) 
циліндричного зразка -  плаский диск із сталі 45). 
Умови випробувань: Nj = 60 Н; v = 0,5 м/с;
Т = 303 К; шлях тертя: S, = 0 ... 10 км (5,6 год.) (1-й 
етап -  надграничні питомі навантаження ро^НВ 
композиту); S2 = 10...60км (27,8 год.) (2-й етап -  
граничні питомі навантаження).

Як видно з табл. 4, для одношарового покрит
тя КВ 40-60 мас.% PbS (від вмісту КВ в композиті) 
інтенсивність об’ємного зношування зразків ком
позиту знижується у 3,67-2,49 рази відповідно 
(у порівнянні з композитом з КВ без покриття) на 
І етапі в режимі надграничних питомих наванта
жень та у 1,58-1,36 рази відповідно -  на II етапі в 
режимі граничних навантажень.

Збільшення вмісту PbS в одношаровому 
покритті від 40 до 60 мас.% (відносно вмісту КВ) 
або від 1,62 до 2,42 об.% вмісту покриття в 
композиті при приблизно однаковому вмісті КВ, 
тобто надлишковий вміст PbS у покритті знижує 
ефект підвищення зносостійкости композиту.

Анальоґічні закономірности характерні й для 
двошарового покриття [І шар 40-60 мас.% PbS + II 
шар 80 мас.% (Cu0+Cu2O)], при цьому ефект 
підвищення зносостійкости композиту значно 
зменшується в режимі надграничних питомих 
навантажень (у 1,18-1,02 рази відповідно) і 
зберігається в режимі граничних навантажень (у 
1,67-1,36 рази відповідно).

Якщо здійснити покриття КВ PbS та 
(Cu0+Cu2O) у зворотньому порядку [І шар 80- 
100 мас.% (Cu0+Cu2O) + II шар 60-80% PbS], то, 
при однаковому вмісті (Cu0+Cu2O) 2,64 об.% у 
композиті (80 мас.% від вмісту КВ) та PbS 
2,36 об.% в композиті (60 мас.% від вмісту КВ), 
однакових вмістів 5 об.% двошарового покриття 
та 24,01 об.% загального вмісту наповнювачів 
(матеріялів покриття + КВ), ефект підвищення



Таблиця 4
Антифрикційні властивости композиту на основі ПТФЕ + 15% карбонізованого волокна (КВ) УТМ-8, 
покритого одно- та багатошаровим покриттям PbS та (Си°+Сіі20) (ц) під час тертя та зношування по

сталі 45 (НВ 4,3 ГПа)

№ 
ко

м
по

зи
ту Склад покриття (% від вмісту КВ)

Вміст 
сполуки 
покриття 
в компо

зиті, 
мас.% 
(об.%)

Загальний 
вміст 

напов
нювача в 

композиті, 
мас.% 
(об.%)

Інтенсивність
об’ємного

зношування,
J, х10 '7 мм3/(Н м)

І шар II шар III шар
S і=10 км S2=50 км

1 - - - - 15,0
(20,0) 53,6 6,0

2 40%PbS - -
5,66

(1,62)
19,81

(21,33) 14,6 3,8

л
J 60%PbS - - 8,26

(2,42)
22,02

(21,97) 21,5 4,4

4 40%PbS 80%(Cu°+Cu20 ) -
15,26
(4,26)

27,97
(23,43) 45,3 3,6

5 60%PbS 80%(Cu°+Cu20 ) -
17,36
(5,0)

29,75
(24,01) 52,8 4,7

6 80%(Cu°+Cu20 ) 60%PbS -
17,36
(5,0)

29,75
(24,01) 25,3 3,8

7 100%(Cu°+Cu20 ) 80%PbS - 21,26
(6,37)

33,07
(25,13) 20,2 3,2

8 100%(Cu°+Cu20 ) 80%PbS 232%
(Cu°+Cu20 )

38,20
(12,97)

47,47
(30,40)

192,0 4,6

зносостійкости композиту високий: у 2,12 рази 
(композит №6) та у 1,02 рази (композит №5) у 
режимі надграничних питомих навантажень та у 
1,58 рази (композит №6) та у 1,36 рази (композит 
№5) у режимі граничних навантажень.

Збільшення у І шарі покриття (Cu°+Cu20 )  від 
80 до 100 мас.% від вмісту КВ (від 2,64 до 
3,27 об.% в композиті) та у II шарі PbS від 60 до 
80 мас.% від вмісту КВ (від 2,36 до 3,10 об.% в 
композиті), тобто збільшення вмісту покриття в 
композиті від 5,0 до 6,37 об.% при збільшенні 
загального вмісту наповнювача від 24,01 до 
25,13 об.% приводить до зростання зносостійкости 
композиту у 2,65 рази в режимі надграничних 
навантажень та у 1,86 рази в режимі граничних 
навантажень порівняно з непокритим КВ (прак
тично ця композиція виявилася оптимальною за 
зносостійкістю з досліджених).

Спроба значно збільшити вміст міді на 
поверхні КВ за рахунок створення тришарового 
покриття 100 мас.% (Cu°+Cu20 )  (І шар) + 80 мас.% 
PbS (II шар) + 232 мас.% (Cu°+Cu20 )  від вмісту 
КВ в композиті (І шар 2,89 об.% + II шар 
3,03 об.% + III шар 7,05 об.%) привело до значно
го (у 3,58 рази) зростання інтенсивности зношу
вання композиту в режимі надграничних питомих 
навантажень, при цьому ефект зменшення зношу
вання в режимі граничних навантажень залишався 
суттєвий -  у 1,3 рази. Ці властивости композиту 
пов’язані з переступом межі оптимального напов

нення композиту: 10об.%  покриття (12,97 об.% 
фактично) та 28 об.% сумарного наповнювача 
(30,40 об.% фактично), коли фізико-механічні 
властивости композиту різко понижуються.

III. Підвищення зносостійкости
карбопластиків з використанням 
ефекту вибіркового переносу міді

3.1. Ефект відновлення та  переносу міді спо
стерігається в гліцерині, перфторполіефірах, 
полігліколях, мінеральних оливах, воді. Цей ефект 
достатньо вивчений для металевих пар тертя. Як 
правило, металоплакуючі мастила містять 
металеві порошки, які спроможні до вибіркового 
розчинення, або оксиди металів та метало
органічні сполуки, які здатні до відновлення або 
розкладу в зоні тертя з виділенням металу, який 
йде на утворення металоплакуючих шарів. При 
цьому у фрикційному контакті, утвореного систе
мою метал -  рідина -  метал, протікають електро
хемічні, електрокінетичні і трибоелектричні 
процеси. Джерело міді в цьому процесі може бути: 
металева мідь, мідний стоп або мастило, що 
містить мідь. Для металополімерних пар тертя 
практично відсутні роботи, за результатами яких 
можна вибрати вид мідної сполуки в системі 
карбопластик -  мастило -  метал.

3.2. Вплив складу мідного покриття вугле
цевих волокон на процеси зношування.

У табл. 5 наведено результати дослідження 
впливу міді та мідних сполук на інтенсивність 
лінійного зношування композиту на основі ПТФЕ 
та наповнювачів і спряженої поверхні із сталі 45 
(НВ 4,5 ГПа; Ra0=0,45±0,05 мкм) без мащення 
(повітря) та під час мащення авіаційною оливою 
МС-20 за схемою контакту [1-1] при умовах 
випробувань: Р = 2 МПа (Nj = 157 Н); v = 0,3 м/с; 
Т = 333±1К; S = 52 км (48,2 год.). Полімерні 
композити (зразки) були виготовлені з порошку 
полімеру -  фторлон-4 (ПТФЕ) + 15% або 20% (по 
відношенню до ПТФЕ) вуглецевого волокна,

• стеаринової (октадеканової) кислоти:

О

отриманого карбонізацією за температури 1123 К 
гідратцелюлозного волокна (УТМ-8) або графіта- 
цією за температури 2673 К поліакрилонітриль- 
ного волокна (ЛУ-2). Додатково на волокні 
створювали: одношарове мідне покриття складу 
Cu°+ Cu20  + СиО (за модифікованою формальде
гідною технольогією); двошарове (ц+ц) мідне 
покриття складу Cu°+ Си20  (за цинковою техно
льогією); дво- (ц+мф), три- (ц+ц+мф) та чотири
шарові (ц+ц+ц+ мф) мідні покриття складу 
Cu°+ Си20  (з переважаючим вмістом Си°); одно
шарові покриття на основі кислот, які утворюють 
комплекси з міддю (табл. 5):
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• саліцилової (о-гідроксибензойної) кислоти:
О

-------(СН2)16— СН3

------ (СН2)16—  СН3

б

малеїнової (г/ис-Бутендіової) кислоти:

О

(28)

Останні покриття отримували просочуванням 
карбонізованих волокон (УТМ-8) стеариновою, 
саліциловою та малеїновою кислотами з наступ
ною обробкою насиченим розчином C uS04 і далі, 
за температури 373 К, слаболужним розчином.

Для порівняння створювали композити на 
основі порошка ПТФЕ + 372% (від КВ) порошку 
Cu° (d < 50 мкм) та ПТФЕ + 350% (від КВ) суми 
порошків Cu° (d < 50 мкм) + Cu20  (d < 50 мкм) 
(1:1) (табл. 5).

Аналіза поданих у табл. 5 результатів дозволяє 
зробити наступні висновки:

1. Лінійна інтенсивність зношування карбо- 
пластика, армованого 15% карбонізованого волок
на (КВ) УТМ-8, покритого 13-50% щодо КВ 
одношаровою мідною сполукою Cu°+ Cu20  + СиО 
за модифікованою формальдегідною технольоґі

єю, зменшується у 3-12 разів під час випробувань 
в повітряній атмосфері, у 3,3-16,3 рази -  в 
авіаційній оливі МС-20, при цьому зношування 
спряженої металевої поверхні зменшується у 3,0- 
3,6 рази в авіаційній оливі МС-20. Заміна низько- 
модульного карбонізованого волокна УТМ-8 на 
високомодульне ґрафітоване волокно ЛУ-2 
привело до зростання зношування зразків карбо- 
пластика у 1,15 рази під час випробувань на 
повітрі та зменшення зношування його у 1,43 рази 
під час мащення авіаційною оливою МС-20, при 
цьому знос спряженої металевої поверхні змен
шився у 1,08 рази. Збільшення вмісту мідної спо
луки у покритті з 13 до 50% зменшує зношування 
карбопластика у 3,5 рази (на повітрі) та 5 разів 
(у авіаційній оливі), при цьому знос спряженого 
металічного контртіла мало змінюється.



Таблиця 5
Вплив міді та мідних сполук на інтенсивність лінійного зношування карбопластика на основі ПТФЕ + 

вуглецеве волокно УТМ-8 і спряженої сталевої поверхні сталі 45

Склад карбопластика Інтенсивність лінійного 
зношування, (х10' ш)

яг мідна сполука карбопластика спряженої

П
ТФ

Е,
 м ВВ,

м.ч.

мідна
сполука,

склад мідної 
сполуки у покритті

вміст,
%

щодо
КВ

(А)
поверхні 

металу (В)
м.ч. КВ форма

повітря олива
МС-20

олива
МС-20

85 15 - - - — -120,0 -50,5 -9 ,0
85 15 1,95 Cu0+Cu2O+CuO (мф) Пк (1 шар) 13 -34,8 -15,4 -2 ,7
85 15* 1,95 Cu0+Cu2O+CuO (мф) Пк (1 шар) 13 —40,0 -10,8 -2,5
85 15 7,5 Cu0+Cu2O+CuO (мф) Пк (1 шар) 50 -10,0 -3,1 -3 ,0
85 15 8,82 Cu°+Cu20  (ц+ц) Пк(2 шари) 58,8 -10,2 -3,3 -3 ,2
85 15 10,1 Cu°+Cu20  (ц+мф) Пк(2 шари) 67,3 -8 ,2 -1 ,6 -2,4
85 15 14,8 Cu0+Cu2O (ц+ц+мф) Пк(3 шари) 98,7 -7 ,4 -1,3 -1,5
85 15 18,6 Си°+Си20(ц+ц+ц+мф) Пк(4 шари) 124 -6 ,0 -1,1 -1,3
85 15 55,8 Си° порошок 372 -24,2 -8 ,9 -7,1
85 15 52,7 Cu0+Cu2O (1:1) порошок 351 -6,5 -2 ,2 -8 ,9
80 20 - - — - -109,0 -48,3 -9 ,4
80 20 12,4 (C 17H35COO)2Cu Пк (1 шар) 62 -56,4 -44,2 + 1,2
80 20 21,8 (C,7H35COO)2Cu Пк (1 шар) 109 -48,0 -40,6 +2,1
80 20 46,7 (C l7H35COO)2Cu Пк (1 шар) 233,5 -45,4 -35,0 +3,1
80 20 10,7 [C6H4(OH)COO]2Cu Пк (1 шар) 53,5 -70,6 -46,3 +2,4
80 20 27,6 [C6H4(OH)COO]2Cu Пк (1 шар) 138 -53,9 -33,6 +3,8
80 20 11,9 (CHCOO)2Cu Пк (1 шар) 59,5 -73,5 -44,4 +3,5
80 20 36,2 (CHCOO)2Cu Пк (1 шар) 181 -40,8 -36,9 +4,1
85 20 37,2 Си°+Си20(ц+ц+мф)+ 

+ (Cl7H35COO)2Cu
Пк(4 шари) 186 -5 ,0 -0 ,5 +5,2

(+) Збільшення лінійних розмірів (приріст маси); (-)  зменшення лінійних розмірів (втрата маси) -  знос; 
Пк -  покриття; * вуглецеве волокно ЛУ-2.

2. Л інійна інтенсивність знош ування карбо
пластика, армованого 15% карбонізованого волок
на УТМ-8, покритого 58,8-124% щодо КВ багато
шаровою (2-4 шари) мідною сполукою Cu°+ Си20  
за цинковою, або почергово за цинковою та 
модифікованою формальдегідною технольогіями, 
зменшується у 11,8-20,0 разів (на повітрі) та 15,3- 
45,9 разів (в авіаційній оливі МС-20), при цьому 
знос металічної спряженої поверхні зменшується 
у 2,8-6,9 разів. Як і для одношарового покриття, 
для багатошарового покриття спостерігається 
зменшення інтенсивности зношування карбопла
стика та спряженої металічної поверхні із 
збільшенням вмісту мідної сполуки.

3. Досягти такого ж ефекту, що властивий 
вуглецевим волокнам із покриттям мідною спо
лукою, можна введенням у ПТФЕ порошків Си° 
або Cu°+Си20  (1:1) граничної концентрації 351- 
372% щодо КВ, але композит при цьому має дуже 
низькі фізико-механічні властивости, при цьому 
знос спряженої поверхні практично не змінюється 
порівняно з композитом, наповненим лише КВ 
(табл. 5).

4. П окриття карбонізованих волокон УТМ-8 
комплексами стеарата міді, саліцилата міді та

малеїната міді дає певний ефект зменшення зносу 
(у 1,5-2,7 рази) карбопластика на повітрі, але під 
час мащення пари тертя авіаційною оливою МС- 
20 ефект зменшення зносу карбопластика стано
вить всього 1,04-1,44 рази, при цьому спряжена 
поверхня має позитивний приріст лінійних 
розмірів (1,2-4,1)10 10 мм на 1мм шляху тертя. 
Для такого виду покриття теж спостерігається 
закономірність: збільшення мідної сполуки на 
поверхні волокна зменшує інтенсивність зношу
вання карбопластика та збільшує приріст лінійних 
розмірів спряженої металічної поверхні.

5. Н айбільш ий еф ект спостерігається під 
час поєднання у 4-х шаровому покритті: I, II шару 
(Cu°+ Си20 )  (за цинковою технольоґією) + III шар 
(Cu°+ Си20 )  (за модифікованою технольоґією) + 
IV шар (С |7Нз5СО О )2Си (табл. 5): інтенсивність 
зношування карбопластика знижувалася: у 21,8 
раз на повітрі та у 96,6 раз -  в авіаційній оливі, а 
приріст на поверхні металевого контртіла 
становив 5,2 ■ 10“10 мм на 1 мм шляху тертя.

3.3. Д ля дослідження вибрані карбопласти- 
ки на основі епоксидної і фенолформальдегідної 
смол (60:40) і низькомодульних вуглецевих (кар
бонізованих за 1123 К) волокон УТМ-8 та ґрафіто-

ваних за 2673 К волокон ТГН-2м, середньоміцних 
(карбонізованих за 1773 К) волокон Урал Т-15 (всі 
на основі гідратцелюлози ГЦ) та високомодульних 
(ґрафітованих за 2673 К) волокон ЛУ-2 на основі 
поліакрилонітрила (ПАН). Мастильною основою 
були вибрані: модельна океанська вода, 5%-ний 
розчин гліцерину у воді, гліцерин, компресорана 
олива КС-19. Використовували пари тертя 
карбопластик на основі ароматичного поліаміду 
фенілон С-2 -  мідні стопи [при мащенні океансь
кою водою] або епоксифенольний карбопластик -  
сталь 45 (НВ 4,5 ГПа; Ra0=0,25±0,02 мкм) [решта 
випробувань]. Випробування проведені за схемою 
контакту [1-1]: Р = 3 МПа; V = 0,6 м/с; Т=302±2 К;
S = 1000 км (океанська вода) та [1-5]: Р = 3 МПа;
V = 0,54 м/с; Т = 305±2 К; S =  120 км (решта 
середовищ).

Мідь у мастило (Гліцерин або мінеральну 
оливу) вводили у вигляді колоїдних частинок з 
додаванням ПАР, мідненого колоїдного графіту, 
органічних сполук (ВЖК), сполук неорганічних 
(CuS04) або органічних ((СНзСОО)2Си) кислот 
(табл. 6). Всі випробування проведені для 
неметалізованих та міднених вуглецевих волокон.
Міднення графіту та вуглецевих волокон прово
дили за розробленою цинковою технольоґією.

Таблиця 6
Залежність інтенсивности об’ємного зношування (х 10 7 мм3/Н м) карбопластика, армованого 

неметалізованим та металізованим волокном УТМ-8, від природи мастила та шляху тертя

Мастило

Шлях тертя

0-20 км 40-100 км

УТМ-8 Си-УТМ-8 УТМ-8 Си-УТМ-8

Вода + 5% гліцерину 79,0 30,0 29,0 0,1

Гліцерин 20,0 6,6 7,6 1,2

Гліцерин + 5% графіту 17,4 5,6 4,2 0,8

Гліцерин + 5% мідненого графіту 6,2 3,7 1,0 0,4

Гліцерин + 5% (СН3С 0 0 ) 2Си 14,0 12,0 2,4 15,0

Гліцерин + 5% C uS04 21,0 6,2 3,9 6,9

Гліцерин + 5% C uS04+ 5% графіту 29,0 7,4 9,4 11,6

Гліцерин + 5% C uS04 
+ 5% мідненого графіту

28,0 10,0 8,3 19,0

Гліцерин + 5% (ПАР+ порошок Си°) 15,0 6,2 2,5 0,9

Гліцерин + 5% ВЖК-Си 9,0 4,1 1,7 0,7

Компресорна олива КС-19 46,0 26,0 5,3 3,2

Компресорна олива КС-19 + 5% ВЖК-Си 27,0 18,0 23,0 18,0

Компресорна олива КС-19 + 5% ВЖК-Си 
+ 5% (ПАР+ порошок Си°)

18,0 12,0 21,0 1,7

Компресорна олива КС-19 + 5% ВЖК-Си 
+ 5% (ПАР+ порошок Си°) + 15% КА-Си

16,2 8,3 14,5 1,2

Дослідження процесу зношування карбо
пластика графелон-20 на основі ароматичного 
поліаміду + 20% ґрафітованих волокон ТГН-2м по 
спижам (брондзам) проводили у неперервному 
потоці (швидкість 0,50-0,75 мм3/с) модельної 
океанської води такого складу за PC 626-64:

NaCI
MgCl2-6H20
M gS04-7H20
СаС12-6Н ,0
KC1
N aH C 03
NaBr

26,518 г/л; 
2,447 г/л; 
6,765 г/л; 
2,252 г/л; 
0,723 г/л; 
0,202 г/л; 
0,083 г/л.

У (31)

У якости контртіл використані: мідь електро
літична МІ (НВ 658 МПа) та мідні спижи [бронзи, 
брондзи] (з легуючими первнями) [43]:

• Бр ОФ 6,5-0,15 (Sn 6,5%; Р 0,15%), л 
(НВ 860 МПа);

• Бр КМцЗ-1 (Si 3%; Мп 1%),
(НВ 730 МПа);

• Бр ОС 12-2 (Sn 12%; РЬ 2%),
(НВ 1100 МПа);

• Бр БНТ 2,5-1 (Be 2,5%), загартована 
(НВ 3920 МПа).

> (32)



Вихідна шорсткість поверхні мідних стопів 
була в межах Ra0=0,35±0,02 мкм.

На рис. 13, показані результати випробувань 
пари карбопластик-сталь без мащення (1) та при 
мащенні гліцерином без (2) та з додаванням 5% 
колоїдного графіту С-1 (3) або 5% мідненого гра
фіту С-1 (4). Як видно з рис. 13, металоплакуюча 
присадка знижує інтенсивність зношування карбо- 
пластиків. Причому, спостерігається коливання 
зміни об’ємної інтенсивности зношування зразка 
від часу (шляху) випробувань. Ці коливання 
неможливо віднести до випадкового розсіяння, так 
як амплітуда інтенсивности зношування під час 
мащення з міддю як мінімум у 2-3 рази перевищує 
довірчий інтервал для кривих 1, 2, 3 (рис. 13) без 
мащення і під час мащення без міді. На поверхнях 
спряженої пари після 10-35 км шляху тертя осідає 
тонкий (~ 2-7 мкм) шар міді. Зважаючи на це, 
загальна аналіза результатів за середньою 
інтенсивністю зношування була проведена для 
шляху тертя 0-20 км та 40-100 км (табл. 6).

Анальоґічне коливання лінійної інтенсивности 
зношування спостерігаємо для пари тертя карбо- 
пластик -  електролітична мідь та карбопластик -  
спиж і мащенні океанською водою без міді 
(рис. 14). Анальоґічні криві були отримані й для 
цього карбопластика під час випробувань в 
океанській воді по контртілам -  міді та инших 
спижів (20).

Як видно із рис. 13 і 14, зміна інтенсивности 
зношування для шляху (часу) тертя носить 
автоколивальний характер, причому частота та 
періоди цих коливань для різних ділянок шляху 
тертя та мастильних рідин не співпадають.

Знайдемо взаємозв’язок інтенсивностей зно
шування як чинника післядії, а також вплив 
процесів зношування /-моменту на у-момент. Для 
цього використовували методи кореляційної 
аналізи [41] авто- та обопільнокореляційні функції 
[42].

Рис. 13. Залежність інтенсивности зношування 
карбопластика на основі епоксидної і фенол- 
формальдегідної смол (60:40) + 47% вуглецевих 
волокон УТМ-8 від шляху тертя при мащенні: 
1 -  без мащення; 2 -  гліцерин; 3 -  гліцерин + 5% 
графіту С-1; 4 -  гліцерин + 5% мідненого графіту 
С-1.
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Рис. 14. Залежність лінійної інтенсивности 

зношування карбопластика графелон-20 на основі 
ароматичного поліаміду + 20% графітованих 
волокон ТГН-2м від шляху тертя в модельній 
океанській воді по спижу: Бр. ОФ 6,5-0,15 в 
режимі вузькосмугастого випадкового процесу.

Для розрахунку автокореляційної функції ви
користовували дискретні значення стаціонарного 
ергодичного процесу. Період квантування випад
кових функцій складав 0,2 км, реалізації S=100 
або 1000 км.

3.4. Теоретична частина. Випадкові процеси 
вибіркового переносу міді під час тертя та 
зношування характеризуються [41, 42]:

1. Автокореляційною функцією із загальним 
означенням:

т
Rxx (т) = Rxx (At) = lim Г J,. (t)J (t + z)dt =

/  ->oo J  ■'

0 (33)
т

=  lim f J,(t,)J,(t/)dl,
7 —>qo J  J

0
яка показує на загальну залежність значень 
випадкового процесу -  лінійної інтенсивности 
зношування J/tj) -  у у-момент часу випробувань 
(/'-го шляху тертя) від значень цього процесу -  
ЛІНІЙНОЇ Інтенсивности зношування Ji(tj) -  у і-мо
мент часу випробувань (/'-го шляху тертя) [41, 42]; 
Т -сум арний час випробувань; t -ч а с  випробувань; 
x=At -  зсув за t (або за s) під час розрахунку 
автокореляційної функції.

2. Спектральною щільністю потужности ви
падкового процесу [42]:

Gxx ( / )  = Hm lim — f J 2 (t, f ,  Af)dt, (34) 
(Af)T  “

яка характеризує загальну частотну (f) структуру 
процесу через спектральну щільність середнього 
значення квадрата його значень [42].

Спектральна щільність стаціонарного випад
кового процесу вибіркового переносу міді під час 
тертя та зношування пов’язана з автокоре
ляційною функцією за перетворенням Фур’є [42]:

-Юз

Gxx ( / )  = 2 J Rxx (т) zxp(-2njfT)d(T) =
(35)

со
= 4 j  Rxx(r)cos(27 tfT )d (T ),

♦

\

k
\ ft

4
k І

V 4 /  *'<r ч  Ar »

де частота 0 </ <  oo.
І навпаки, автокореляційна функція випадко

вого процесу вибіркового переносу міді під час 
тертя та зношування пов’язана зі спектральною 
щільністю цього процесу за перетворенням Фур’є 
таким чином [42]:

Rxx (т) = J  Gx ( / )  cos(l7ft)df.  (36)
о

Загальний графік автокореляційної функції та 
спектральної щільности потужности випадкового 
процесу показаний на рис. 15 [до наших випро
бувань відноситься права частина залежности 
R>«=V(T) або Rxx=i|/(S)].

l s ( f ) l  елп
І охут < ^ ( ф - ^

G x U ) в

/

Рис. 15. Зразкові Графіки автокореляційної 
функції Rxx (а, б) та спектральної щільности 
потужности (в, г) випадкового процесу вибірко
вого переносу міді під час тертя та зношування: 
а, в -  вузькосмугастого процесу; б, г -  широкосму- 
гастого процесу [42].

3. Обопільною кореляційною функцією
двох випадкових процесів, яка означається за [42]:

s

Rxy(r) = lim f J ,( / ,) J2(/2 + r )^ , (37)
*  Г->00 J

о
яка показує на загальну залежність одного 
процесу композиту] ВІД ІНШОГО \J'j=f(t2)]
(під час зсуву значень t,= t2 на т2 по t2). Зразковий 
графік обопільної кореляційної функції приведе
ний на рис. 16а (до наших досліджень відноситься 
права частина обопільної корелоґрами).

0

Рис. 16. Зразкові графіки обопільної функції 
(а) та обопільної спектральної щільности
потужности спектрів (б) двох випадкових процесів 
(наприклад, інтенсивностей зношування зразків 
карбопластика та суміжної металевої поверхні).

4. Обопільною спектральною щільністю 
потужностей двох випадкових процесів, яка 
означається за [42]:

Gxy( f )  = Cxy( f ) - j Q xv( f ) ,ху (38)

де Cxy(f) -  синфазна складова (дійсна частина) 
обопільної спектральної щільности;
Qxy(f) -  квадратурна складова (уявна частина) 
обопільної спектральної щільности.
За [42] Gxy(f) можна виразити через показ

никову функцію:

Gxy( f )  =\ Gxy( f ) I exp[-jGxy( f ) l  (39)
де модуль функції |G xy(f)| та аргумент 0xy(f) 
зв’язані через величини Cxy(f) та Qxy(f) такими 
співвідношеннями [42]:

GxJf)\=lcl(f) + Q;y(f)]l/2;

# ,,,(/)  = arctg
Qxy(f)

c j f )

(40)

(41)

a Cxy(f) та Qxy(f) означені так [42]:

Cxy( / )  = lim lim f J ](t , f , A f ) J 2(t, f ,Af )dt ;

(42)

Д/ —>0 7'-»oo J 
0



I

Q J f ) =  lim lim
Д/'->0 '/'->00 J 0

(43)
Зразковий графік обопільної спектральної 

щільности (обопільний спектр) двох функцій 
I Gxy(f) І та 0xy(f) показаний на рис. 166.

Автокореляційна функція цих випадкових 
процесів вибіркового переносу міді в процесі 
тертя та зношування карбопластика графелон-20 -  
стопи на основі міді [електролітична мідь МІ та 
цино-фосфорний Бр ОФ 6,5-0,15, силіцій-мангано- 
вий КМ цЗ-1, цино-оливний Бр ОС 12-2, берилі
євий БНТ 2,5-1 спижи (брондзи)] за [42] апрокси- 
муються такими функціями: 
а) у вигляді експоненціяльної функції (рис. 17а):

Д„(т) G x x i f )

Rx(s) = exp(-fl| j|); (44)

(46)

б) у вигляді добутка експоненціяльної функції та 
косинуса-функції (рис. 176):

R2 ( s )  =  [ехр(-а І 5 1)] • cos(2^0i’); (45)
в) у вигляді добутка експоненціяльної функції та 
суми синуса- та косинуса-функцій (рис. 17в):

R3 (s) = [ехр(-а \s\)]- [b cos(2^/o | j  |) +
+ cs'm(2nf0 1 .v I)],

де a, b, c -  сталі випадкового процесу вибірко
вого переносу міді;
f0 -  центральна частота, яка дорівнює частоті 
випадкового процесу, якщо він є гармоній
ним.
За [42] спектральні щільности цих випадкових 

функцій під час апроксимації автокореляційної 
функції мають вигляд:
а) експоненціяльної функції (рис. 17г):

G'(/)= ^ W ; <47)
б) добутка експоненціяльної функції та косинуса- 
функції (рис. 17г):

G,{ f )=2a
1

+

а2 +Лл2( /  + / У  

1

• +

а2+ 4 л 2( / - / и)2

(48)

в) добутка експоненціяльної функції та суми 
синуса- та косинуса-функцій (рис. 17д):

с  ( А  2аЬ + 4тгс(/ + /о)  
a 2 + 4 n 2( f  + f J  

2 а Ь - А ж { /  - f 0)
(49)

+
а + 4^ ( / - / . Г

G A f )  
і і

0

RJX)
G J J )

0
Рис. 17. Апроксимаційні залежности автокоре- 

ляційних функцій (а, б, в) та спектральних 
щільностей потужности випадкових процесів 
(рис. 16) під час наближення автокореляційної 
функції у вигляді: а, г -  експоненціяльної функції; 
б, Г — добутка експоненціяльної функції та 
косинуса-функції; в, д -  добутка експоненціяльної 
функції та суми синуса- та косинуса-функції (до 
наших досліджень відноситься права частина 
значень Rxx).

Зміна автокореляційних функцій у часі (зміна 
шляху тертя) для інтенсивности зношування 
композиту з різними вуглецевими волокнами під 
час мащення гліцерином + 5% омідненого графіту 
С-1 показана на рис. 18а, а зміна автокореляційних 
функцій у часі (зміна шляху тертя) для 
інтенсивности зношування карбопластика під час 
мащення різними мідними сполуками показана на 
рис. 19.

Аналіза автокореляційних функцій (рис. 19) за 
результатами дослідження (табл. 6) інтенсивности 
зношування карбопластика на основі епокси- 
фенольної смоли та вуглецевих волокон УТМ 8, 
ТГН-2м, ЛУ-2 та мідненого ВВ Урал Т-15 під час 
мащення гліцерином з додаванням 5% мідненого 
дисперсного графіту С-1 та на основі цих же смол 
та 47% вуглецевого волокна УТМ-8 під час 
мащення: гліцерином з додаванням 5% C uS04, 
(CH3COO)2Cu, сполукою міді з високомолеку- 
лярними жирними кислотами (ВЖК-Cu), ПАР + 
високодисперсна мідь (ПАР + Cu) та комплексом 
адукту моногліцидилового етеру оксидіарил- 
метану з аміном {адукту моногліцидилового етеру 
бензилфенілу (17,22% епоксидних груп) з полі- 
етиленполіаміном (95:5) [44]} з (СН3СОО)2Си 
(КА-Си) показала, що інтенсивність зношування 
на окремих шляхах тертя при наявности міді у 
різній формі носять автоколивальний характер, 
причому максимальний характер коливань при
падає на початковий шлях тертя. За результатами 
(табл. 6; рис. 18, 19) можна скласти мінорантний 
ряд максимальних величин амплітуд коливань 
вибіркового зношування:

• для вуглецевих волокон:
УТМ-8 > ТГН-2м > ЛУ-2 > Cu-Урал Т-15; (50)
• для форм мідних сполук:

CuS04>(CH3C 0 0 ),C u  >ПАР-Си >ВЖК-Си>КА-Си
(51)
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Рис. 18. Автокореляційні Rxx (а) та обопільно- 

кореляційні Rxy (б) функції інтенсивностей 
зношування карбопластика на основі епоксидної і 
фенолформальдегідної (60:40) смол та вуглецевих 
волокон: 1 -4 7 %  низькомодульного карбонізо
ваного (за 1123 К) на основі ГЦ-волокна УТМ-8; 
2 -  43% низькомодульного графітованого (за 
2673 К) на основі ГЦ-волокна ТГН-2м; 3 -  55% 
високомодульного графітованого (за 2673 К) на 
основі ПАН-волокна ЛУ-2; 4 -  40% омідненого 
середньої міцности та модуля карбонізованого (за 
1773 К) ГЦ-волокна Урал-Т15 у режимі широко- 
смугастого випадкового процесу.

Інтенсивність зношування карбопластиків у 
значній мірі залежить від початкового періоду, в 
якому на зношування впливає в першу чергу тип 
волокна, а після -  склад мастильного матеріялу, 
який містить мідь у тій чи иншій формі. 
Високомодульні графітовані волокна ЛУ-2 
створюють більш сприятливі умови для активної 
дії мастила, яке містить Cu-сполуку, на спряжену 
металеву поверхню. При цьому, інтенсивно 
протікає процес диспергування поверхневих шарів 
пари тертя і утворення тонкодисперсних частинок 
металу, які взаємодіють із мастилом. Внаслідок 
чого, оксиди міді швидко відновлюються і вільна 
мідь під дією електричного поля осаджується на 
спряжених поверхнях.
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Рис. 19. Автокореляційні функції Rxx інтенсив

ностей зношування карбопластика на основі 
епоксидної і фенолформальдегідної (60:40) смол + 
47% вуглецевого волокна УТМ-8 при мащенні 
гліцерином з 5% присадкою: 1 -  CuSO,); 2 -  
(CH3COO)2Cu; 3 -  ВЖК-Си; 4 -  ПАВ + Си° 
(високодисперсна); 5 -  комплекс адукту моноглі
цидилового етеру бензилфенілу з поліетиленполі- 
аміном + (СН3СОО)2Си у режимі вузькосмугасто- 
го випадкового процесу.

Більш щільний, суцільний (але тонкий 
~ 1-3 мкм) шар міді спостерігали на поверхні 
карбопластика з ЛУ-2, так як електрохемічний 
погенціял високомодульних графітованих волокон 
більш високий, ніж сталі. Цей ефект зменшується 
при переході до низькомодульннх ґрафітованих 
ТГН-2М (з меншими розмірами турбостратної 
структури) та карбонізованих УТМ-8 та Урал Т-15 
(невпорядкованої структури) вуглецевих волокон.

Першим доказом цього механізму вибірково
го процесу переносу міді є збільшення коливання 
інтенсивностей зношування карбопластика і 
розрихлення мідного шару під час додавання до 
високомодульного ґрафітованого волокна ЛУ-2 
низькомодульного ґрафітованого волокна ТГН-2м, 
ще у більшій мірі низькомодульного карбонізова
ного волокна УТМ-8, а додавання до карбопласти
ка з будь-яким волокном фенілонового паперу 
(сильного діелектрика) приводить до подавлення 
електрохемічних процесів у контакті карбоплас
ти к -стал ь  і затримки формування мідного шару 
до шляху тертя 80-100 км. Мала амплітуда 
коливань інтенсивностей зношування і більший 
часовий період характерні для мідненого вугле
цевого волокна Урал-Т-15 типу МТ (Тк=1773 К) і 
мащення гліцерином + 5% мідненого графіту С-1.

Другим доказом привалювання вибіркового 
переносу міді у механізмі зношування є те, що при 
терті в мастилі з міддю в будь-якій формі 
анізотропія властивостей орієнтованих карбопла
стиків впливає в меншій мірі, ніж при терті в 
мастилі без міді або без мащення (при мащенні 
орієнтаційні співвідношення зберігаються такими, 
як і при терті без мащення). Але разом з тим, і в 
цьому випадку анізотропія властивостей у разі 
армування вуглецевими тканинами впливає на 
зношування менше, ніж при армуванні вуглеце
вими волокнами.



Третім доказом привалювання вибіркового 
переносу міді у механізмі зношування є наступне. 
Як видно із рис. 18 6, максимуми обопільної 
кореляційної функції інтенсивностей зношування 
карбопластика та металічного контртіла Rxv не 
співпадають для одного мастила та для одного 
карбопластика, але із різними вуглецевими 
волокнами, причому зміщення максимумів у бік 
малих значень часу (шляху тертя) зростає із 
збільшенням температури карбонізації (Тк) вугле
цевого волокна і, особливо, після оміднення ВВ. 
Спостерігається зміна режиму вибіркового пере
носу міді під час впливу попередніх процесів на 
наступні з певним зсувом у часі. Так як час 
проходження рідкого мастила через контактні 
шпарини порівняний з періодом квантування 
випадкового процесу, то основною причиною 
зміщення максимумів Rxv обопільнокореляційних 
функцій є наявність у поверхнях спряженої пари 
квазірідкої міді, при цьому швидкість її течії 
значно менша швидкости течії рідкого мастила 
через контактні шпарини. Це приводить до 
накопичення квазірідкої міді у контактному 
об’ємі, що, безумовно, приводить до порушення 
режиму вибіркового переносу і, відповідно, 
підвищенню зношування.

Висновки

1. Вміст міді Cun у покритті Cu° -  Си20
можна збільшити за рахунок багатошарового 
покриття почергово за цинковою [перші шари: (І); 
(І+1І); (І+ІІ+ІІ1)] та за модифікованою формаль

дегідною [(11); (111); (IV) шари відповідно] 
технольогіями.

2. При захисній дії PbS (III шар), обидві 
змінні технольоґії нанесення: Си (за модифіко
ваною формальдегідною технольогією) (І шар) + 
Си (за цинковою технольогією (II шар) та Си (за 
цинковою технольогією) (1 шар) + Си (за 
модифікованою формальдегідною технольогією (II 
шар), мають позитивний ефект, але перевагу слід 
надати технольогії Си (за цинковою технольогією) 
(І шар) + Си (за модифікованою формальдегідною 
технольогією (II шар) + PbS (III шар).

3. За допомогою автокореляційних функ
цій показано, що зміна інтенсивности зношування 
карбопластика без або з мідненими вуглецевими 
волокнами під час мащення мастилами, які 
містять мідь, у часі носить автоколивальний 
характер, причому максимальний характер 
коливань припадає на початковий шлях тертя, а 
частота та періоди цих коливань для різних 
ділянок шляху тертя та мастильних матеріялів не 
збігаються.

4. Джерело міді у вибірковому процесі за
ефективністю зменшення зношування утворюють 
ряд: мідний комплекс з адуктом на основі
моноглицидилового ефіру та поліаміну > мідне- 
ний дисперсний графіт > міднене вуглецеве 
волокно> сполука міді з високомолекулярними 
жирними кислотами > сполука органічної кислоти 
з міддю > високодисперсна мідь з поверхнево- 
активними речовинами > сполука неорганічної 
кислоти з міддю.
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Розподіл мангану в системі ґрунт -  вода -  рослина в зоні 
впливу Бурштинської теплової електростанції

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна

У роботі досліджено сезонний вплив функціонування Бурштинської ТЕС (Бу'ГЕС) на вміст 
мангану в грунтах, воді та тканинах чистотілу (Chelidonium Majus L.). У структурі хемічного 
забруднення території активного впливу БуТЕС суттєве значення має дослідження вмісту і форми 
марганцю в системі Грунт — вода -  рослина, яка уявляє собою найбільш активну частину колообігу 
речовин у Природі. Показано, що зміни вмісту і форми марганцю в фунті, воді і рослині 
взаємозв’язані, мають сезонну, територіяльну та органну (в організмі чистотілу) залежність.

Ключові слова: манган, грунт, вода, чистотіл звичайний Chelidonium Majus L., валовий та 
рухомий вміст марганцю, Бурштинська теплоелектростанція (БуТЕС).
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Distribution of Manganese in the Soil-Water-Plant in the Zone of 
Burshtyn Thermal Power Station

Vasyl Stefanyk' Precarpathian National University,
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine

This article deals with the influence of Burshtyn thermal power station on the amount of manganese in 
soil, water, and celandine tissue. The research of manganese amount and form in the system: water -  soil -  
plant is of great importance due to active influence of thermal power station on the chemical structure ofthe 
polluted area. The changes in the amount and form of manganese in soil, water and plant are interrelated and 
depend on the season, the distance from the polluter and morph-functional plant structure, the cleaning 
system possibilities of the industrial enterprise and some meteorological factors.

Key words: manganese, soil, water, celandine, gross and changeable manganese amount, Burshtyn 
thermal power station.

Стаття поступила до редакції 29.11.2011; прийнята до друку 25.01.2012.

Вступ

В умовах техногенного навантаження об’єктів 
біосфери (гідро-, літо-, атмосфери і біоти) пробле
ма кількісної оцінки інтенсивности забруднення 
займає виключне значення. Розв’язання цієї 
проблеми дозволить дати об’єктивну оцінку 
якости промислового та сільськогосподарського 
виробництва, організації профілактично-оздоров
чих технольоґій, розвитку матеріяльно-технічної 
бази в Україні [1-3]. Для нашої держави техно
генне забруднення важкими металами-токсиканта-

ми, мутагенами та канцерогенами, привело до 
екольоґічної кризи (Національна доповідь Украї
ни, Бразилія, 1992), яка стала однією з причин 
зменшення чисельности Української Нації.

Ліквідація причин та наслідків екольогічної 
кризи на Україні сьогодні -  це життєво визначаль
не завдання, від вирішення якого залежить 
майбутнє Української Нації. У залежности від 
структурно-функціональних особливостей об’єк
тів біосфери, інтенсивність їх забруднення має 
широкий діяпазон, що в окремих випадках 
перевищує гранично допустимі концентрації в



сотні разів [4]. В умовах екольоґічної кризи про
блеми забруднення біосфери набрали небувалого 
значення. Завдяки техногенному забрудненню 
різко зросли хвороби імунної системи, злоякісні 
захворювання, порушення репродуктивних проце
сів, частота соматичних захворювань тощо [5, 6].

Кризові явища, незалежно від масштабів, це 
складні суспільно-економічні проблеми, які за 
структурно-організаційною специфікою не мають 
анальоґів.

Екольогічна криза -  це завжди результат 
некомпетентного суспільно-економічного управ
ління, тому без участи цієї складової зусилля 
спеціялістів у боротьбі з кризовими явищами 
безперспективні. Складність екольоґічних криз 
зумовлена тим, що виникнення, розвиток та 
наслідки їх визначаються не лише порушеннями в 
системі біоти чи абіоти, але й внутрішньою 
організацією кожної з них, взаємовідносинами між 
ними, які формуються у відповідности до будови, 
властивостей та вихідних функцій кожної компо
ненти екосистеми локальної чи глобальної [7, 8].

Манган як перехідний метал відноситься до 
елементів VI16 підгрупи і є одним з тих, які мають 
життєво важливі функції для біольоґічних систем. 
Як перехідні метали манган проявляє перемінну 
валентність, але на відміну від инших первнів 
підгрупи VI16 манган досить розповсюджений 
первень у Природі, концентрація якого досягає в 
ґрунтах величини 2-9 грам на кілограм маси [9, 10]. 
У поверхневих шарах літосфери поведінка манга
ну дуже складна і залежить від низки факторів, 
з яких найважливішими є значення pH. Серед 
хемічних сполук найчастіше утворюються оксиди 
та гідрооксиди марганцю. Умови, що сприяють 
окисненню мангану, різко знижують доступність 
даного металу для рослин і, навпаки, відновлю- 
вальні умови сприяють засвоєнню мангану 
рослинами. Розчинність марганцю під час віднов
лення металу в сполуках сприяє кращому всмок
туванню кореневою системою рослини [11, 12].

На процеси окиснення-відновлення мангану 
важливу роль відіграє мікробіольогічна активність 
ґрунтів. Важливо зауважити, що манган не є перв- 
нем, що забруднює літосферу. У той же час вжи
вання в якости добрива осадку стічних вод може 
збільшувати вміст його сполук у грунтах [13].

Поглинання сполук марганцю рослинами 
відбувається за рахунок метаболічних процесів, а 
при високих та токсичних концентраціях металу в 
розчині -  пасивною абсорбцією. В рослинах 
марганець переноситься у вигляді Мп2+, однак при 
значних запасах в рослині його рухомість 
обмежена [14].

Біохемічні функції марганцю сконцентровані 
головним чином в оксидно-відновних процесах. 
Крім цього, Мп2т -  специфічний компонент аргі- 
нази та фосфотрансферази. Марганець приймає 
участь в процесах асиміляції азоту рослинами. 
Хлоропласти дуже чутливі до дефіциту марганцю.

Дефіцит марганцю - звичайне явище для деяких 
сільськогосподарських культур, що ростуть на 
нейтральних та карбонатних грунтах, хоча 
токсичний вплив марганцю може проявитися на 
кислих грунтах (pH 5,5) [15].

Із врахуванням вище наведеного можна 
стверджувати, що системне вивчення вмісту і 
форми знаходження марганцю в біосфері за умов 
впливу екольоґічного забруднювача не проведено. 
Відсутні також дані стосовно сезонної специфіки 
розподілу сполук марганцю в системі грунт-вода- 
рослина і взаємозв’язку цих параметрів з основ
ними фізико-хемічними характеристиками компо
нент біосфери -  pH, величини оксидно-відновного 
потенціялу (ОВП) та анйонного складу.

Робота проведена в північно-східному регіоні 
Івано-Франківської области, де розміщена Бур- 
штинська теплоелектростанція (БуТЕС). Серед 
промислових об’єктів України БуТЕС входить в 
список 100 найбільших екольогічних забрудню
вачів України. Для Івано-Франківської области 
БуТЕС представляє собою найбільший забрудню
вач довкілля та атмосфери. Викиди цієї електро
станції становлять більше 85% від загальної 
кількости викидів стаціонарних джерел всього 
Прикарпаття.

I. Експериментальна частина

Об’єкт дослідження: екосистема грунт-вода- 
рослина за умов впливу екольоґічного забрудню
вача БуТЕС.

Предмет дослідження: вміст і форма знахо
дження марганцю в біосфері.

Дослідні зразки. У даній роботі представлені 
результати розподілу валової та обмінної (рухо
мої) форми марганцю у ґрунтах, воді та чистотілі 
(іChelidonium Majus L.) території, що знаходиться в 
зоні розташування Бурштинської теплоелектро
станції (БуТЕС) та активного впливу теплоелект
ростанції на віддалі 8 та 16 км. Зразки ґрунту, води 
та рослин (Chelidonium Majus L.) забирали згідно 
вимог Держстандарту України та рекомендацій 
инших авторів і джерел інформації [16-18].

Методи дослідження. Кількісна аналіза вало
вого та розчинного марганцю проведена методом 
атомної абсорбційної спектрометрії з індуктивно 
зв’язаною аргоновою плазмою на Плазмакванті- 
110. Мінералізацію досліджуваного матеріялу 
здійснювали загальноприйнятим методом «мокро
го» оголення. Доаналітична підготовка біольогіч- 
ного матеріялу закінчувалася одержанням прозо
рих гомогенних розчинів.

II. Результати та обговорення

Результати кількісного визначення валової та 
розчинної фракції марґанцю в системі ґрунт -  
вода-рослин а у різні сезони року представлені в 
табл. 1-5.

Аналіза результатів валового вмісту марґанцю 
в ґрунтах розміщення Бурштинської теплоелектро
станції в різні сезони (табл. 1) дає підстави конста
тувати, що на контрольній території валовий вміст 
марґанцю є нижчим, ніж такий, який виявлений на 
територіях активного впливу теплоелектростанції. 
Разом з тим, необхідно відзначити, що даний 
показник має сезонну залежність, оскільки абсо
лютні величини його максимальні у весняний 
сезон року і достовірно нижчі в инші періоди року 
з мінімальним вмістом в осінній період. Розподіл 
валового вмісту марґанцю в ґрунтах на території 
розташування БуТЕС та на територіях віддалених 
від теплоелектростанції на 8 та 16 км проявляється 
максимальним вмістом на території розташування 
ТЕС з чітко вираженою тенденцією до зниження, 
по мірі віддалення від екольоґічного забрудню
вача. У порівнянні з анальоґічними показниками 
контрольних територій вміст валового марґанцю 
на території впливу БуТЕС є достовірно вищим.

Рухомий вміст марґанцю в фунтах контроль
ної території максимально високий у літній 
період, тоді як навесні і восени цей показник 
достовірно нижчий (табл. 2).

Аналізуючи залежність вмісту рухомого

марґанцю в ґрунтах від сезону року і відстані від 
розташування БуТЕС, встановлено, що у весняний 
період на території ТЕС обмінний вміст марґанцю 
достовірно вищий вмісту металу на контрольній 
території і достовірно вищим є на відстані 8 км. На 
віддалі 16 км від розташування БуТЕС абсолютне 
значення цього показника не перевищує контроль
них величин. Анальоґічна залежність вмісту рухо
мого марґанцю встановлена в осінній сезон року. 
В осінній період рівень рухомого марґанцю 
достовірно вищий на території Бу'ГЕС і зоні 
активного впливу теплоелектростанції.

Валовий вміст марґанцю у воді у порівнянні з 
величинами вмісту металу в грунтах контрольних 
територій на порядок нижчі (табл. 3).

Аналіза результатів (табл. 3) показала, що 
вміст валового марганцю у воді контрольних 
територій нижчий за анальогічні показники усіх 
инших територій і має сезонну залежність лише в 
літній період.

На території БуТЕС рівень валового марґанцю 
у воді майже втричі вищий показників цього 
металу контрольних величин. По мірі віддалення 
від ТЕС цей показник знижується майже до 
контрольних величин.

Таблиця
Сезонний вміст (мг/кг) валового марганцю у ґрунтах зони впливу Бурштинської теплоелектростанції

(кількість проб п=8)

Сезон Статистичні
показники Контроль Бурштинська

ТЕС 8 км 16 км

Весна
М 565,62 953,25 846,51 648,92

± т 12,20 17,65 15,02 9,73

Р <0,001 <0,001 <0,001

Літо
М 515,47 840,8 717,66 558,5

± т 12,67 18,67 13,26 13,14

Р <0,001 <0,001 <0,001

Осінь
М 501,34 874,40 843,72 514,11

± т 6,97 8,88 10,28 8,11

Р <0,001 <0,001 <0,001

Таблиця 2
Сезонний вміст (мг/кг) рухомого марґанцю у ґрунтах зони впливу Бурштинської теплоелектростанції

(п=8)

Сезон Статистичні
показники Контроль Бурштинська

ТЕС 8 км 16 км

Весна
М 26,24 50,49 32,84 26,71
±ҐП 1,95 2,06 1,24 1,25

Р <0,001 <0,01 >0,5

Літо
М 29,09 42,14 32,74 29,55
±т 0,10 1,24 1,08 М 4

Р <0,001 <0,001 <0,001

Осінь
М 24,89 39,99 39,51 28,75

± т 0,83 1,12 0,98 1,51

Р <0,001 <0,001 <0,001



Таблиця З
Сезонний вміст (мг/кг) валового марганцю у воді зони впливу Бурштинської теплоелектростанції (п=8)

Сезон
Статистичні

показники
Контроль

Бурштинська
ТЕС

8 км 16 км

Весна

М 66,3 177,9 81,5 69,31

± т 3,6 5,4 2,9 2,8

Р <0,001 <0,005 >0,05

Літо

М 76,4 184,3 77,7 82,0

± т 1,7 з,з 2,7 3,3

Р <0,001 >0,05 >0,05

Осінь

М 66,0 103,3 78,7 68,8

± т 2,7 2,9 3,1 2,5

Р <0,001 <0,05 <0,05

Таблиця 4
Сезонний вміст (мг/кг) рухомого марганцю у воді зони впливу Бурштинської теплоелектростанції (п=8)

Сезон
Статистичні
показники

Контроль
Бурштинська

ТЕС
8 км 16 км

Весна

М 4,56 9,79 7,78 6,31

±ш 0,2 0,32 0,16 0,18

Р <0,001 <0,001 <0,001

Літо

М 7,13 10,87 8,27 6,79

± т 0,27 0,4 0,29 0,11

Р <0,001 <0,01 >0,05

Осінь
М 7,42 7,22 7,00 6,05

± т 0,22 0,17 0,18 0,23

Р >0,05 >0,05 <0,001

У літній сезон величина вмісту валового 
марганцю у воді на території БуТЕС зростає 
анальоґічно цьому показнику у весняний період, 
але влітку і восени абсолютні значення цього 
показника наближаються до контрольних вели
чин. Анальогічно змінюється вміст валового мар
ганцю в грунтах активного впливу теплоелектро
станції в осінній період року.

У воді контрольної території та зоні активного 
впливу Бурштинської ТЕС абсолютні значення 
вмісту обмінного марганцю складають лише 
декілька відсотків від величини валового вмісту 
металу у водному середовищі зони активного 
впливу теплоелектростанції (табл. 4).

На контрольній території рівень вмісту 
рухомого марганцю у воді має чітко виражену 
сезонну залежність, оскільки у літній і в осінній 
сезони цей параметр для марганцю достовірно 
підвищується. На території БуТЕС весною і влітку 
рівень вмісту рухомого марганцю достовірно 
зростає у порівнянні з контрольними величинами, 
а восени вміст цього металу не перевищує конт
рольних величин. На територіях активного впливу 
теплоелектростанції (8 та 16 км) зміни вмісту 
рухомого марганцю достовірно вищі контрольних 
величин, тоді як в инші сезони року зміни вмісту

металу коливаються в межах величин контрольної 
території.

Результати дослідження вмісту марганцю в 
органах чистотілу представлені в табл. 5.

Представлені в табл. 5 результати дають під
стави констатувати, що вміст марганцю в органах 
чистотілу, який проростає в зоні техногенного 
впливу Бурштинської ТЕС, має складну специфі
ку, яка залежить від сезону дослідження, відстані 
від розміщення промислового об’єкту та морфо- 
льоґічної будови рослини. Враховуючи абсолютні 
значення вмісту марганцю та їх різновекторну 
спрямованість змін в умовах проведеного дослі
дження (табл. 5), можна зробити висновок, що на 
розподіл металу в системі ґрунт-вода-рослина 
впливає певне значення метеорольоґічних умов, 
система екольогічного захисту теплоелектростан
ції та взаємовідносини промислових викидів ТЕС 
з ґрунтом, водним середовищем і рослинними 
організмами.

Порівняльна аналіза вмісту марганцю на 
контрольній території і зоні техногенного впливу 
БуТЕС дає підстави констатувати, що у весняний 
сезон вміст цього металу в органах чистотілу на 
контрольній території є достовірно нижчим, ніж 
на території розташування ТЕС і віддалі 8 та 16 км 
від ТЕС.

Таблиця 5
Сезонний вміст (мкг/г золи) марганцю в органах чистотілу в зоні техногенного впливу Бурштинської

теплоелектростанції (п=6)

Сезон Орґан Статистичний
показник Контроль БуТЕС 8 км 16 км

Весна

Листя

М 400,67 628,00 1389,50 5081,33
±ш 9,55 16,44 55,17

р - <0,001 <0,001 <0,001

Стебло

М 32,33 67,50 385,17 742,00
± т 2,42 6,72 14,03 18,81

Р - <0,001 <0,001 <0,001

Коренева
система

М 690,00 996,50 185,67 724,33

± т 10,45 43,47 7,90 17,80

Р - <0,001 <0,001 <0,001

Літо

Листя

М 398,17 215,00 464,83 3138,20
± т 13,05 15,04 16,54 64,02

Р - <0,001 <0,001 <0,001

Стебло

М 137,67 155,67 296,50 1002,67

± т 9,50 5,89 14,29 23,58

Р >0,5 <0,001 <0,001

Коренева
система

М 413,67 560,33 519,83 956,67

± т 18,79 14,20 24,69 18,16

Р - <0,001 <0,001 <0,001

Квіти

М 254,18 382,67 123,83 1305,33

± т 11,46 9,63 7,31 46,89

Р - <0,001 <0,001 <0,001

Осінь

.....

Стебло

М 90,50 284,83 775,67
± т 8,94 13,92 16,51

Р - <0,001 <0,001

Листя

М 232,33 14,67 1146,33

± т 19,81 1,76 42,54

Р - <0,001 <0,001

Коренева
система

М 311,17 178,50 869,00

± т 22,36 46,00 13,96

Р <0,001 <0,001

У літній сезон вміст марганцю в листках 
чистотілу на території БуТЕС достовірно нижчі 
контрольних показників, але на відстані 8 км і 
особливо 16 км цей показник достовірно вищий. 
Влітку вміст марганцю в стеблі, кореневій системі 
і квітках на територіях ТЕС і зоні активного 
впливу промислового об’єкта підвищується, за 
винятком величини вмісту металу в квітках чисто
тілу, що проростає на відстані 8 км від тепло
електростанції.

Восени вміст марганцю в чистотілі на конт
рольній території проявляється в послідовному 
мінорантному ряді: коренева система> листя > 
стебла. На території розташування БуТЕС ця 
послідовність має инший характер: стебла > 
коренева система > листя. На відстані 8 км і 16 км 
від розміщення БуТЕС розподіл марганцю ще 
инший, але на відстані 16 км від промислового 
об’єкта цей показник достовірно вищий в усіх 
органах досліджувальної рослини.



Висновки

1. На території розташ ування БуТЕС з
потужним енергетичним потенціялом мають місце 
суттєві антропогенні навантаження, які проявля
ються в різних сферах функціонування екосисте
ми і територій зони активного впливу промисло
вого об’єкту.

2. У структурі хемічного забруднення 
території активного впливу Бурштинської тепло

електростанції суттєве значення має дослідження 
вмісту і форми марганцю в системі ґрунт -  вода -  
рослина.

3. Зміни вмісту і форми марганцю в ґрунті, 
воді і рослині є взаємозв’язані і залежать від пори 
року, відстані від екозабруднювача і морфо- 
функціональної структури орґанів рослини, що 
досліджується, і можливости очисної системи 
промислового об’єкта та деяких метеорольогічних 
чинників.
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Вступ

Природа явищ накопичення електричного 
заряду на поверхні твердих тіл була відкрита і 
вивчена ще у XVIII ст. у період становлення 
електростатики. Відкриття принципу розділення і 
накопичення заряду на поверхнях пластин в лей
денській банці мало велике значення для розвитку 
електротехніки, електроніки та електрохемії. 
Ефективне використання принципів розділення та 
зберігання електричної енергії у практичних цілях 
стало можливим завдяки використанню принципу 
заряду / розряду подвійного електричного шару 
(ПЕШ) та розробці нових матеріялів з великою 
розвинутою поверхнею (>1000 м2/г). Такими мате- 
ріялами є оксиди деяких металів (R u02, Іг02),

полімери та активований вуглець (АВ). Особливої 
уваги заслуговує АВ, на основі якого були створе
ні накопичувачі електричної енергії (суперконден- 
сатори) принципово нового типу, які працюють за 
принципом заряду / розряду ПЕШ. У порівнянні з 
оксидами Ru і Іг та полімерами, АВ має низку 
незаперечних переваг, таких як електродний мате
ріял для суперконденсаторів, серед яких слід 
виділити простоту отримання, високі питомі 
характеристики, хемічну стійкість, що разом з 
доступністю і дешевизною робить його практично 
незамінним при створенні конденсаторів надвели
кої ємности. Згідно Конвею [1], такі матеріяли 
доцільно називати електрохемічними конденсато
рами (ЕК), так як така назва найбільш повно 
відображає суть зарядно / розрядних процесів, що 
відбуваються в ПЕШ.



Порівняльні характеристики накопичувачів 
електричної енергії в наочному вигляді прийнято 
розглядати в координатах «питома енергія Е 
(кДж/кг або Вттод./кг) -  питома потужність Р 
(кВт/кг)». На рис. 1 зображені такі характеристики 
та ділянки перспективного розвитку деяких типів 
акумуляторів, суперконденсаторів та конденсато
рів з оксидними діелектриками в логаритмічній 
скалі [2].

Акумулятори (рис. 1) займають верхній лівий 
кут і охоплюють ділянку 1 за величиною питомої 
енергії близько Ю'-102 Вттод./кг і за величиною 
питомої потужности порядку 10'2-10~' кВт/кг;

оксидно-електролітичні конденсатори займають 
нижній правий кут та охоплюють ділянку 2 за ве
личиною питомої енергії близько 10'2-10'' кВт/кг і 
за величиною питомої потужности порядку 
Ю'-ІО2 Вттод./кг. Характеристики ЕК (ділянка 3) 
розташовані між ними. За кількістю циклів 
«заряд-розряд» (порядку 104- 103), а також за вели
чиною діяпазону робочих температур (від 223 до 
+358 К) суперконденсатори займають проміжне 
положення між акумуляторами та оксидно-елек
тролітичними конденсаторами.

Порівняння параметрів для конденсаторів, ЕК 
з ПЕШ та акумуляторів наведено в табл. 1 [2].

0.1 1.0 
Питома потужність. кВт/кг

Рис. 1. Ділянки порівняльних характеристик електрохемічних накопичувачів електричної енергії: 
1 -  перспективного розвитку перезаряджуваних хемічних джерел струму (акумуляторів); 2 -  перспектив
ного розвитку енерґонакопичувальних конденсаторів з діелектриками; 3 -  перспективного розвитку 
конденсаторів з ПЕШ [2].

Таблиця 1
Параметри конденсаторів, суперконденсаторів та акумуляторів [2]

Пристрої Конденсатори ЕК з ПЕШ Батареї

Час заряду мкс -  м с мс -  хв. год.

Час розряду мкс -  м с мс -  хв. хв. -  місяці

Циклічне життя 106-108 10б-108 200-1000

Питома потужність (Вт/кг) > 10 000 1000-3000 <500

Питома енергія (Вттод./кг) <0,01 0,05 -  5 5 0 -3 0 0

І. Механізм накопичення заряду в 
гібридних конденсаторних 
системах

Як було зазначено вище, наявні суперконден
сатори, незважаючи на велику їх різноманітність, 
поділяють на три типи [3,4]:

1) ЕК з ідеяльно поляризованими вуглецевими 
електродами («ідеяльні» ЕК);

2) псевдоконденсатори або ульграконденсато-
ри;

3) суперконденсатори з ідеяльно поляризова
ним вуглецевим електродом і неполяризованим 
або слабо поляризованим катодом чи анодом 
(гібридні конденсатори (ГК)).

Такий розподіл дозволяє орієнтуватися у 
великому різноманітті цих виробів як за типом 
використовуваних електрохемічних систем, так і 
за експлуатаційними характеристиками.

Під сучасну пору велику зацікавленість викли
кають дослідження гібридних конденсаторних 
систем. Вважається, що гібридним суперконденса- 
тором є ЕК, на електродах протилежної полярнос
те якого відбуваються різні за природою процеси
[5], наприклад, оксидаційно-відновна реакція на 
одному з електродів і заряд-розряд ПЕШ на 
иншому.

Згідно [6], не можна вважати гібридним 
конденсатор, у якого електроди відрізняються за 
масою, але виготовлені із одного матеріялу. ГК 
відрізняються від симетричних ЕК наявністю «не- 
поляризованого» електрода, на якому відбувається 
електрохемічна реакція, що характеризується ма
лою величиною зміни потенціялу, тобто викори
стовується похила ділянка кривої фарадеївського 
електрода.

Використання неполяризованого електрода 
підвищує напругу одиничного елементу і збільшує 
робоче вікно напруги ЕК. ГК мають більш високу 
питому енергію, ніж симетричні конденсатори, за 
рахунок вищої робочої напруги чарунки. Збільшу
ється також загальна електрична ємність конден
сатора, тому що в еквівалентній схемі заміщень 
вилучається другий, послідовно включений 
конденсатор [7].

Ця сукупність змін збільшує питому енергію в
2-5 разів у порівнянні з симетричною чарункою та 
зменшує абсолютну величину саморозряду, 
оскільки у чарунці залишається тільки один 
вуглецевий електрод замість двох у симетричному 
конденсаторі.

Якщо говорити про термін служби, то існує 
один невизначений момент у гібридній системі -  
циклічність неполяризованого електрода, оскільки 
фарадеївські електроди мають ресурс від сотень 
до максимум кількох тисяч зарядно-розрядних 
циклів, а це, безумовно, значно менше ресурсу 
вуглецевих конденсаторних електродів -  мільйони 
циклів. Проте питома ємність неполяризованого

електрода у багато разів вище, ніж у поляри
зованого, і, правильний підбір співвідношення 
ємностей, дозволить значно знизити глибину 
розряду неполяризованого електрода. У реальних 
виробах вона становить 5-25%. При такій глибині 
розряду досить легко реалізуються сотні тисяч 
зарядно-розрядних циклів. Проте, слід зазначити, 
що за абсолютною величиною циклічного ресурсу 
гібридні (асиметричні) конденсатори поступають
ся симетричним вуглець-вуглець (орієнтовно
1 000 000 проти 20 000 000) [6].

До недоліків гібридних систем слід віднести 
низьку швидкодію в інтервалі розрядів тривалістю 
до 0,5 с. Зокрема, якщо вуглець-вуглецевий кон
денсатор виходить на пік максимальної потужнос
ти через 20-40 мкс [8], то гібридні системи почи
нають проявляти себе пізніше в мілісекундному 
інтервалі. Велика інертність гібридних систем 
визначається повільною електрохемічною реакці
єю на неполяризованому електроді [9]. Одна з 
найшвидших електрохемічних реакцій -  протоно- 
обмін у твердому тілі. Проте навіть ця реакція 
протікає повільніше, ніж процес формування 
ПЕШ на межі розділу фаз тверде тіло / електроліт.

II. Особливости стану поверхні та 
фізико-хемічні властивости 
матеріялів, що використову
ються в електродах гібридних 
конденсаторів

Значного покращення в накопиченні енергії 
можна досягнути шляхом використання асиме
тричного поєднання різних катодів і анодів, у 
результаті чого одержується вища робоча напруга. 
Одним з таких прикладів є поєднання конденса
торного електрода з електродом батарейного типу, 
останній може бути псевдоємнісним. При виборі 
електролітів для досягнення оптимальної продук
тивносте в такому асиметричному поєднанні під 
час високої напруги може бути досягнуто без 
зміни стабільносте та цикльованости. Під сучасну 
пору в якости електродного матеріялу в основно
му використовують металічні оксиди, полімери та 
активований вуглець. Існують також дослідження 
йонних рідин і нових типів електролітних систем 
для батареї і, можливо, для ГК [10].

ГК класифікуються за декількома критеріями, 
зокрема за типом матеріялу електроду, що 
використовується, сортом електроліту та будовою 
чарунки. Механізм роботи ГК передбачає, що 
одним з важливих його компонентів є активний 
матеріял поляризованого електрода, який повинен 
бути хемічно і електрохемічно стійким до кожної 
складової частини електрохемічної системи, забез
печуючи умови блокування протіканню фараде- 
ївських процесів через міжфазну межу. Крім того, 
з метою досягнення високого значення відношен
ня ємність : маса, потрібно прагнути до макси-



мального розвинення активної поверхні, 
зберігаючи, однак, при цьому певний, достатньо 
високий рівень електропровідносте [11].

Як показує світовий досвід [12-14], найбільш 
часто в якости матеріялу для поляризованого 
електрода використовується вуглець різних 
модифікацій, із-за: його низької ціни; можливосте 
отримання великої питомої поверхні матеріялу; 
хемічної стійкосте; усталеної технольоґії виготов
лення електродів; широкого розповсюдження у 
природі та екольогічно безпечної технольоґії 
одержання, використання та утилізації.

Накопичення електричного заряду відбуваєть
ся на пористій поверхні поляризованого електро
да. Очевидно, що і характеристики ГК у значній 
мірі залежатимуть від фізичної природи та 
структури цієї поверхні. Отже, якщо виходити з 
необхідносте доброї змочуваности електролітом 
та враховуючи зміну його в’язкости (для рідких 
електролітів) зі зміною температури, слід очікува
ти, що для утворення добре сформованого ПЕНІ 
потрібні пори відповідних розмірів. Згідно [11, 
15], розподіл пор за розміром є визначальним для 
питомої ємносте ГК під час встановлення величи
ни діаметра пор відповідно до розміру йонів 
електроліту. Таким чином, у залежносте від виду 
електроліту електродний матеріял повинен мати 
пори відповідних розмірів. Це означає, що існує 
тісний зв’язок між діяметром сольватованого йона 
в електроліті та розміром пор активованого мате
ріялу, що значною мірою впливає на параметри 
ГК.

В якости матеріялу використовують різнома
нітні види АВ, активованої вуглецевої тканини 
[16], що значною мірою впливає на експлуатаційні 
характеристики гібридного асиметричного супер- 
конденсатора.

Розвиваючи концепцію ГК, не менш важли
вим є вибір матеріялу для неполяризованого елек
трода, для якого основними критеріями вибору є:

•  більш висока питома потужність та значний 
абсолютний потенціял у порівнянні з 
поляризованим електродом;

• здатність працювати в режимі довгого циклю
вання (> 105 циклів), з доброю оборотністю 
електродної реакції;

• висока швидкість електродної реакції.
Одна з перших гібридних систем була 

розроблена шляхом поєднання АВ з Ni(OH)2 у 
водному електроліті КОН, яка показала високі 
значення потужносте за низьких температур 
(253 К), та ідеяльно підходить як пристрій для 
холодного крекінгу в екстремальних умовах, у 
тому числі для військових застосувань [17]. Інший 
запропонований підхід, також з використанням 
водних електролітів, є поєднання негативного 
конденсаторного електрода та позитивного олово- 
кислотного батарейного електрода (АВ/РЬ02). 
Висока напруга чарунки (2,1 В), висока густина 
потужности (у порівнянні з олово-кислотним

акумулятором) і низька вартість роблять цю 
систему перспективною для застосувань, де 
необхідна висока потужність.

У роботі [18], автори зосередили увагу на 
загальних неводних середовищах, таких як карбо- 
нат-вмісні електроліти. Одну із видів гібридних 
систем було розроблено за технольоґією ЕК з 
ПЕШ, тобто у гібридній чарунці поєднувалися 
негативний вуглецевий електрод з позитивним 
графітовим електродом, де відбувається реакція 
вкорінення анйона (частково з вкоріненням 
електроліту) при напрузі більш 4В відносно Li°/Li+ 
[19]. Такі нові вуглецеві матеріяли як, наприклад, 
"Nanogate-вуглець" [20], показують більш високу 
питому енергію і питому ємність (140 Ф/см3). 
Проте, у роботі [21] відзначалося про об’ємне 
розширення (20-200%) після циклювання, яке 
може призводити до дезінтеграції конденсаторної 
чарунки під час інтрузії електролітів. Слід зазна
чити, що в таких системах покращення густини 
енергії, як правило, досягається за рахунок змен
шення кількости циклів.

Дослідженню використання полімерів у якос
ти електродів ЕК було присвячено багато робіт 
[22-26]. Реакції окиснення-відновлення полімерів 
з системою спряжених подвійних зв’язків, таких 
як поліацетилену, поліпарафенілену, політіофену, 
поліаніліну, поліпірролу та ин. -  оборотні. У ході 
кожної такої реакції утворюється комплекс між 
окисненим чи відновленим полімером та йонами 
протилежного знаку (протийонами), вкоріненими 
(інтеркальованими) у полімерну матрицю. Елек
тронна провідність здійснюється за рахунок 
утворення делокалізованих л-електронів або дірок
і переносу їх під впливом електричного поля по 
системі поліспряжених подвійних зв’язків, якими 
володіє будь-який електронно-провідний полімер.

Гібридні системи, які поєднують вуглецевий 
конденсаторний негативний електрод з позитив
ним електродом на основі електронно-провідного 
полімера, привертають значну увагу в останні 
роки. Політіофен і його похідні виявили високу 
ємність, особливо поліметилтіофен. В електроліті 
на основі пропілен карбонату може бути досягну
та напруга чарунки, що дорівнює З В, одночасно 
підтримуючи високе значення ємности для 
компоненту поліметилтіофену [27].

Інтенсивне дослідження літій-йонних батарей, 
розроблених в останні декілька років, також зумо
вили дослідження гібридних суперконденсатор- 
них систем у неводних електролітах. Різні систе
ми, які описані в літературі, поєднують інтерка- 
льований Li анод і позитивний вуглецевий елек
трод. Система Ьі4Ті50 | 2 / ацетонітрил / С, запропо
нована в [28, 29], була однією з перших, в якій 
вдалося досягнути значення питомої енергії, 
більшої за Ю В ттод./кг при напрузі 3,2 В з 
високим значенням потужности. Ґрунтуючись на 
цій роботі, були розроблені інші системи, що 
поєднували позитивний вуглецевий електрод та

Li-інтеркальований анод, які працювали за нижчої 
напруги [30].

У роботі [31] представлено концепцію техно
льоґії ГК, за якою АВ використовувався в якости 
негативного електроду та інтеркальована йонами 
літію сполука LiMn20 4 в якосте позитивного 
електроду у м’якому водному електроліті Li2S 0 4. 
Негативний електрод зберігає заряд за допомогою 
оборотної нефарадеївської реакції йонів L f  на 
поверхні АВ (рис. 2). У позитивному електроді 
відбуваються оборотні фарадеївські реакції йонів 
Li+ у шпінель ЬіМп20 4. Процеси заряду і розряду 
пов’язані з передачею йонів Li+ між двома 
електродами, механізм реакції електроду схожий 
до літій-йонних батарей. Електроліт відіграє 
основну роль як йонний провідник. ГК системи 
С / Li2S 0 4 / LiMn20 4 має похилий профіль напруги 
в межах 0,8-1,8 В і забезпечує питому енергію 
35 Вт год./кг, з розрахунку загальної маси актив
них речовин електродів. Циклічний ресурс даної 
системи більший, ніж 20 000 циклів при ЮС 
швидкости заряду / розряду з втратою ємности 
менше, ніж 5%. Автори зазначають, що новий 
рівень технольоґії гібридного водного суперкон- 
денсатора долає недоліки виснаження електроліту 
під час процесу заряду звичайних гібридних 
суперконденсаторів, а також вирішує основні 
проблеми низької цикльованости електродних 
матеріялів літій-йонних батарей у водному 
електроліті.

III. Результати та обговорення

Одним з найважливіших аспектів у побудові 
ГК є забезпечення необхідного співвідношення 
ємностей неполяризованого і поляризованого 
електродів у будь-яких режимах робота, прий
маючи до уваги нерівномірність деградації 
електродів.

Другим важливим критерієм класифікації ГК є 
електролітична система. Електроліти, що викори
стовуються у ГК, повинні мати максимально 
високу напругу розкладання і широку ділянку 
потенціялів електрохемічної стабільности, бути
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хемічно стшкими в широкому діяпазоні темпера
тур. У більшосте випадків для створення ГК 
використовують два основні види електролітів: 
органічний і водний. Основними недоліками 
водних розчинів електролітів є низька розрядна 
напруга [11]. Також до недоліків водних електро
літів слід віднести вузький робочий температур
ний діяпазон та високу корозійну активність. 
Неводні ж електроліти мають високу напругу 
розкладання, широкий діяпазон робочих темпера
тур, високу корозійну стійкість. До їх недоліків 
відносять: низьку електропровідність, необхід
ність доброї ізоляції від зовнішніх впливів, 
дороговизну.

Таким чином, під час формування ГК необхід
но врахувати як властивости окремо взятих 
матеріялів і компонентів, з яких формується ГК, 
так і сумісність їх в електрохемічній системі.

У дослідженій нами гібридній електрохеміч
ній конденсаторній системі, поляризований елек
трод уявляв собою АВ, що був запресований у 
нікелеву сітку, а фарадеєвский електрод форму
вався на базі літієвої шпінелі LiMn20 4. В якости 
електроліту використовувався ЇМ водний розчин 
Li2S 0 4. Досліджувалися властивости отриманих 
електродних матеріялів, на основі яких здійсню
вався вибір оптимальної пари електродів.

В якости катодного матеріялу використову
вався АВ, отриманий з сировини рослинного 
походження. Встановлено, що максимальна 
питома ємність електрохемічних конденсаторів 
досягається гіри використанні АВ, отриманого за 
1173 К, який піддавався термічній модифікації за 
температури 673 К протягом 180 хв. [32].

Визначення структурно-адсорбційних харак
теристик досліджуваних матеріялів проводили 
методом ізотермічної адсорбції азоту за 
температури кипіння (Тк = 77 К) на автоматичному 
сорбтометрі Quantachrome Autosorb (Nova 2200е). 
Зразки заздалегідь дегазували у вакуумі за 453 К 
впродовж 22 год. Аналіза ізотерм адсорбції для 
АВ дала можливість визначити питому поверхню, 
загальний об’єм пор та їх розподіл як за 
розмірами, так і за об’ємом (рис. 3).
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Рис. 2. Операційний механізм ГК, на основі Li-йонного позитивного і вуглецевого негативного 
електродів.
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Рис. 3. Розподіл nop за розмірами (а), залежність об’єму пор від радіуса (б).

Питома площа поверхні обчислювалася за 
допомогою багатоточкового методу ВЕТ при 
лінійному графіку залежносте l/[W (P o/P )-l] від 
Р/Р0, у діапазоні ізотерми адсорбції для відношен
ня Р/Р0 у межах від 0,05 до 0,35. Загальний об’єм 
пор з радіусом меншим за 152,43 нм визначався 
при тиску насичення, Р/Р0 = 0,99. Середній 
діяметр пор обчислювався згідно методу Horvath- 
Kawazoe. У табл. 2 наведені структурно-адсорб- 
ційні характеристики АВ.

Таблиця 2
Структурно-адсорбційні характеристики АВ

Параметр АВ

Площа поверхні Multipoint BET,
Sa(M2 -Zl) 800

Загальний об’єм пор, Уш,.(см3 -г') 0,4179

Об’єм мікропор, У„,(см3 -г'‘) 0,2962

Площа поверхні мікропор, Sm(m 2-?'‘) 722,5

Середній діаметр пор, Онк(нм) 0,7224

Одним з найбільш поширених анодних мате- 
ріялів у виробництві ГК є літій-манґанова шпі
нель. Синтез анодного матеріалу на основі літій- 
манґанової шпінелі складу LiMn20 4 здійснювався 
за традиційною керамічною технольогією з манган 
діоксиду та літій гідроксиду [33].

Х-промінева аналіза проводилася на дифра- 
ктометрі ДРОН-3 в Сг-К<Хі випромінюванні в 
геометрії Бреґґа-Брентано в діяпазоні кутів 
20°<29°<110°. Обробка Х-дифрактоґрам здій
снювалась за допомогою програмного пакету 
FullProf.

На рис. 4 а представлено Х-дифрактограму 
шпінелі LiMn20 4 після першого спікання за 
1173 К. За цими даними у зразку наявні дві фази: 
шпінель LiMn20 4 і Мп30 4 (15%). У шпінелі 
LiMn20 4, синтезованої за Т=1473 К (рис. 4 б) і

охолодженої разом з пічкою, також наявні дві 
вище вказані фази. Проте при спіканні за 1473 К 
кількість Мпз04 зменшилася від 15% до 6%.

Електрохемічні дослідження ГК проводили 
у двоелектродній чарунці з використанням 
спектрометра Autolab PGSTAT/FRA-2. Електроди 
досліджуваних ЕК з ПЕШ і ГК виготовлялись із 
суміші складу:

<М>:<СД>:<ЗМ>=<75>:<20>:<5>, 
де СД -  струмопровідна добавка (ацетиленова 
зґура; графіт KS-15 фірми «Lonza»); ЗМ 
зв’язуючий матеріял (фторпласт Ф-42Л).

Питомі енергетичні характеристики ГК 
обчислювалася за формулами:

I - t ,

W ....=■

т

(U -A U )-m

(і)

(2)

де С„„„, -  питома ємність ГК у мАтод./г;
Wmm -  питома енергія ГК у Вт год./кг;
/  -  розрядний срум; 
tp -  час розряду;
V-AU -  різниця потенціялів у крайніх точках 
розрядної кривої;
т -  маса активного матеріалу, включаючи 
позитивний і негативний електроди.
Отримані заряд / розрядні криві для чарунки 

ГК при струмі розряду 10 мА в залежносте від 
максимальної напруги (рис. 5). Чарунка показує на 
оборотність з похилим профілем напруги від 0,47 
до 1,63 В при її середньому значенні близько 1 В і 
забезпечує питому енергію біля 7 Вттод./кг 
(виходячи із загальної маси активованих елек
тродних матеріалів), яка в 3 рази перевищує 
питому енергію ЕК з ПЕШ у ЇМ водному розчині 
Li2S 0 4. Максимальна робоча напруга для ГК, що 
становить 1,8 В, є однією з найвищих у відомих 
водних системах.

20  (°)

29  О

Рис. 4. Х-проміневі дифрактоґрами шпінелі LiMn20 4: а) після першого спікання за 1173 К; 
б) після другого спіканна за 1473 К.

Висновки

1. Розглянуто умови функціонування
гібридних конденсаторів (ГК) та проаналізовані 
електродні процеси, що відбуваються на межі 
розділу фаз. Представлені основні принципи, 
згідно аких формуються ГК. Викладені основні 
вимоги до матеріялу електроду та електроліту. 
Відзначені їх переваги та недоліки в порівнянні з 
класичними конденсаторами.

2. Показано доцільність та переваги вико
ристання АВ в якосте матеріалу поларизованого 
електрода для ГЕК у порівнянні з иншими засто
совуваними в таких пристроях матеріялами. Роз
глянуто різні типи конструкцій суперконденсато- 
рів, вимоги до конструкційних складових і 
проаналізовано їх переваги та недоліки.

с
Рис. 5. Заряд / розрядні криві для ЕК з ПЕШ 

(-■ -) та ГК ( - • - )  при струмі розряду 10 мА.



3. Виготовлено гібридний електрохеміч-
ний конденсатор, у якому АВ був використаний в 
якости негативного електрода та LiMn20 4 як 
позитивний електрод у ЇМ водному розчині 
Li2S 0 4. Процес заряд / розряду пов’язаний з 
передачею йонів LiT між двома електродами. Це 
суттєво відрізняється від поведінки електролітів у 
ЕК з ПЕШ та инших відомих гібридних супер- 
конденсаторів де катйони та анйони розділяються 
і електроліт поглинається, а проблема виснаження 
електроліту значно обмежує їх густину енергії. 
Гібридна чарунка показує оборотність з похилим

профілем напруги від 0,47 до 1,63 В при її 
середньому значенні близько 1 В і забезпечує 
питому енергію біля 7 Вттод./кг (виходячи із 
загальної ваги активованих електродних матерія- 
лів), яка в 3 рази перевищує питому енергію ЕК з 
ПЕШ у ЇМ водному розчині Li2S 0 4. Максимальна 
робоча напруга для ГК, що становить 1,8 В, є 
однією з найвищих у відомих водних системах.

Робота виконана в рамках проекту UKX2- 
9200-IF-08 за ф інансової підтримки CRDF/ 
USA ID та МОНМС України (М /130-2009).
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ХЕМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА

УДК 535.3, 535.51

Д.М. Фреїк, J1.B. Туровська, В.М. Бойчук

Механізми дефектоутворення в кристалах 
у системі РЬ-Ві-Те

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вуя. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна

У рамках кристалоквазіхемічного формалізму уточнено моделі точкових дефектів кристалів у 
системі Pb-Ві-Те з урахуванням амфотерної дії домішки в легованому бісмутом плюмбум телуриді 
РЬ'Ге:Ві та розглянуто механізми утворення твердих розчинів РЬТе-ВіТе і РЬТе-Ві2Те3. Розраховано 
залежности холлівської концентрації та концентрації точкових дефектів від вмісту домішки і 
початкового відхилення від стехіометрії в основній матриці.

Ключові слова: плюмбум телурид, легування, твердий розчин, точкові дефекти, кристалоквазі- 
хемічні формули, дефектоутворення.
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The Mechanisms of Defect Formation in Crystals 
in Pb-Ві-Те System

Vasyl Stefanyk' Precarpathian National University,
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine

Within crystalquasichemical formalism the models of point defects of crystals in Pb-Ві-Те system based 
amphoter of impurities in bismuth doped lead teliuride PbTe:Bi have been specified and mechanisms of 
PbTe-BiTeand PbTe-Bi2Te3 solid solutions have been examined. Dependences of Hall concentration and the 
concentration of point defects and impurity content on the initial deviation from stoichiometry in the basic 
matrix have been calculated.

Key words: Lead teliuride, doping, solid solution, point defects, crystalquasichemical formulas, defect 
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Вступ

Плюмбум телурид -  перспективний напівпро
відниковий матеріял для пристроїв термоелек
тричного перетворення енергії, що функціонують 
у середній ділянці температур (500-850) К. 
Важливими чинниками, які визначають робочі 
характеристики приладових структур, є точкові 
дефекти базового матеріялу, якими можна суттєво 
керувати за рахунок легування та утворення твер
дих розчинів у широкому інтервалі концентрацій 
[1, 2].

Бісмут належить до числа найважливіших 
легуючих добавок у РЬТе, введення яких дає 
можливість одержувати концентрації електронів, 
що забезпечують максимальні значення термо
електричної добротности в кристалах. Введення 
Ві у РЬТе може здійснюватися різними способами. 
Можна вводити елементарний Ві, сполуку Ві2Те3, 
що конгруентно топиться, добавку ВіТе тощо.

Метою даної роботи є аналіза поведінки 
Вісмуту в системі Pb-Ві-Те та його впливу на 
дефектну підсистему кристалу.

І. Фізико-хемічні властивости

У низці робіт [3, 4] досліджувалися тверді роз
чини на основі РЬ у потрійній системі РЬ-Ві-Те. 
Згідно [3], у системі Pb-Ві-Те є два квазібінарних 
розрізи - РЬТе-ВьТез та PbTe-Ві, діаграми стану 
яких наведено в роботах [4] й [3] відповідно. У [3] 
побудовано також діаграму стану неквазібінарної 
системи РЬТе-ВіТе. Встановлено, що в РЬТе 
розчиняється не більше 1 мол. % Ві [3] й ВіТе 
[3 ,5], а розчинність Ві2Те3 в РЬТе становить 
~5 мол. % [5, 6]. У [7] показано, що в системі 
РЬТе-ВіТе за концентрації (0-3) мол. % ВіТе 
механічні, гальваномагнітні та инші властивости 
змінюються немонотонно, що пов’язувалося з 
ефектами перколяційного типу й процесами 
комплексоутворення. Дослідження ділянки гомо- 
генности (ДГ) РЬТе у потрійній системі РЬ-Ві-Те
[6] засвідчило, що введення Ві до ~3 ат. % роз
ширює ДГ, зміщуючи її в бік збільшення вмісту 
Те, і максимальна довжина ДГ відповідає розрізу 
РЬТе-Ві2Те3.

На сьогодні добре відома глибока донорна дія 
Ві в РЬТе. Згідно [8-10], у разі введення Ві у 
стехіометричній p-РЬТе, конверсія типу провід
носте має місце при вмісті Ві менше 0,1 ат. %, 
причому частка електрично активних атомів від
чутно менша 1, що може свідчити про те, що 
домішка розподіляється між катйонною і анйон- 
ною підгратками [11]. У [5] показано, що легуюча 
дія Ві більш значна за розрізом РЬТе-ВіТе, ніж 
РЬТе-Ві2Те3. У [12] ці результати інтерпретовано 
на основі двозонної моделі зони провідности РЬТе 
у припущенні, що існує зменшення енергетичного 
розщеплення екстремумів під час збільшення 
вмісту Ві. У [5, 7, 8, 12] встановлено, що у випад
ку введення ВіТе до -0,1 ат. % Ві кожен атом Ві 
постачає 1 електрон, а за подальшого збільшення 
вмісту Ві швидкість росту концентрації носіїв 
сповільнюється [5, 7, 12].

Залежність коефіцієнта Холла легованих Біс
мутом кристалів плюмбум телуриду РЬТе:Ві від 
складу представлена на рис. 1а [13]. Вихідний 
РЬТе має p-тип провідности, але вже при 
-0,1 ат. % Ві знак RH змінюється на протилежний. 
Анальогічний характер має поведінка коефіцієнта 
термо-е.р.с. (а) від вмісту домішки (рис. 16) [13].

Термоелектричні властивости твердого розчи
ну РЬТе-ВіТе та визначення параметра гратки 
представлено в роботі [7]. Із результатів [7] виті
кає, що при введенні ВіТе параметр гратки змен
шується (рис. 2). Легування p-РЬТе призводить до 
інверсії провідности з р- на n-тип вже при
0,25 мол. % ВіТе (рис. За, крива 1). Концентрація 
електронів при цьому досягає ~ 2 1 0 19см'3. Мак
симальне значення коефіцієнта термоелектричної 
потужности а 2о (~ 37 мкВт/(см-К2)) за кімнатної 
температури мають склади 0,25 мол. % ВіТе 
(рис. 36, крива 4), яке перевищує значення для 
нелеґованих кристалів РЬТе [7].

N , 10л,с м ;

а)

б)
Рис. 1. Залежности коефіцієнта Холла (а) і 

коефіцієнта термо-е.р.с. (б) кристалів РЬТе:Ві від 
вмісту Бісмуту [13].

а, НМ 
0 ,6 4 6 0  і-

0 ,6 4 5 6  -

0 1 2 3 4 5
ВіТе, мол.%

Рис. 2. Концентраційна залежність параметра 
елементарної чарунки (а) від вмісту ВіТе у 
твердому розчині РЬТе-ВіТе.

На рис. 4 показані залежности термоелек
тричних параметрів для п-РЬТе-Ві2Те3 від вмісту 
Ві2Те3 [14]. Як видно з рис. 4, питомий електрич
ний опір (рис. 4, крива 1) спадає, а концентрація 
носіїв (рис. 4, крива 2) твердого розчину зростає зі 
збільшенням вмісту Ві2Те3. Холлівська рухливість 
має максимум при 0,3 мол. % Ві2Те3 (рис. 4, 
крива 3). Аналізуючи значення коефіцієнта термо- 
е.р.с. (рис. 4, крива 4) у залежности від складу,



сх, мкВ/К u. c m  В c
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Рис. 3. Залежносте коефіцієнта термо-е.р.с. a 
(1), рухливосте носіїв заряду ц (2), коефіцієнта 
Холла Rh (3) і коефіцієнта термоелектричної 
потужности а2а  (4) від вмісту ВіТе у твердому 
розчині РЬТе-ВіТе за кімнатної температури.

можна зробити висновок, що всі зразки мають 
п-тип провідносте. Коефіцієнт термо-е.р.с. за 
абсолютною величиною підтримується майже 
постійним при вмісті Ві2Те3 менше 0,3 мол. % і 
має різкий максимум для 0,3 мол. % Ві2Те3 (рис. 4, 
крива 4). При цьому загальна теплопровідність % 
зберігається майже сталою (х = 2,3 ВтК^'м'1) і є 
набагато меншою, ніж у РЬТе, легованого иншими 
домішками [14]. Зі збільшенням частки Ві2Те3 
ґраткова теплопровідність Хгр лінійно зменшуєть
ся, а електронна Хел- лінійно зростає [14]. Термо
електрична добротність Z (рис. 4, крива 5) твердо

го розчину п-РЬТе-Ві2Те3 спочатку різко збільшу
ється, а потім зменшується з ростом вмісту Ві2Те3 
і має чітко виражений максимум при 0,3 мол. % 
Ві2Те3, який за кімнатної температури складає 
7,63ТО'4 К '1. Ці значення у кілька разів більші, ніж 
значення для зразків РЬТе, леґованих РЬІ2 [15, 16]. 
Для стопу р-РЬТе-Ві2Те3 [17] коефіцієнт термо- 
е.р.с., змінивши знак при -0,1 мол. % Ві2Те3, зрос
тає за абсолютною величиною і при -0 ,5  мол. % 
Ві2Те3 досягає максимуму, потім знижується до 
величини -4 5  мкВ/К при -(2-3) мол. % Ві2Те3, піс
ля чого практично не змінюється (рис. 5, крива 1). 
Характер залежносте а  від складу і значення 
коефіцієнта термо-е.р.с. досить добре узгоджують
ся з даними [5, 6, 18-20]. При збільшенні вмісту 
Ві2Те3 до ~3 мол. % спостерігається зростання 
концентрації носіїв струму, після чого вона прак
тично не змінюється (рис. 5, крива 2). На залеж
носте мікротвердости від складу відзначається 
зростання Н зі збільшенням вмісту Ві2Те3 в РЬТе 
за рахунок блокуванням руху дислокацій атомами 
домішки (рис. 5, крива 3). При концентраціях до
мішки вище 5 мол. % Ві2Те3 мікротвердість не 
змінюється від складу, що говорить про досягнен
ня межі розчинности, що добре відповідає [6].

п, см а, мкВ/К Н, КГ МПа
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Рис. 5. Залежносте термоелектричних пара
метрів твердих розчинів р-РЬТе-Ві2Те3 від вмісту 
Ві2Те3: 1 -  коефіцієнт термо-е.р.с. а ; 2 -  концен
трація носіїв п; 3 -  мікротвердість Н.
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Рис. 4. Залежносте термо
електричних параметрів твер
дих розчинів п-РЬТе-Ві2Те3 від 
вмісту Ві2Те3: 1 -  питомий опір 
р; 2 -  концентрація носіїв п;
3 -  холлівська рухливість ц;
4 -  коефіцієнт термо-е.р.с. а;
5 -  термоелектрична доброт
ність Z.
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II. Кристалоквазіхемічне 
моделювання

В основі кристалоквазіхемічного підходу 
лежить поняття антиструктури [21], яка для
плюмбум телуриду має вигляд VPb V " ,  де V,

V^* -  двозарядні вакансії Плюмбуму і Телуру
відповідно; „/” і -  негативний і позитивний 
заряди відповідно. Кристалоквазіхемічна формула 
твердого розчину записується як суперпозиція 
легуючого кластера, утвореного на основі анти
структури основної матриці, і формули базової 
сполуки.

2.1. Леговані кристали РЬТе:Ві. У леґованих 
кристалах РЬТе:Ві Бісмут, заміщуючи Плюмбум у 
його підґратці, йонізується зі стану Bi°(6s26p3) у 
стан BiJ+(6s26p°) + Зе~. Відносно підґратки РЬ2’ 
домішка знаходиться у стані В і3+ —» ВірЬ, де вона 
є донором. У підґратці Телуру Бісмут йонізується 
Вi°(6s26p’)—»Вi'’*(6s26pb) + 3h+ і є акцептором, при 
цьому відносно підґратки Те2~ домішка знаходить
ся у стані В і3- —> Ві^е . Той факт, що Бісмут може 
займати як позиції Плюмбуму, так і позиції Телу
ру в кристалічній структурі РЬТе, можна описати 
диспропорціонуванням його зарядового стану:

Ві° ->Bi?_+r + B t  +3(1 - z ) t  + 3 z h \ (і)

де z -  величина диспропорціонування зарядового 
стану Ві. Співвідношення між Ві3+ та Ві~ визна
чатиме донорну чи акцепторну дію домішки.

Таким чином, легуючий кластер для домішки 
бісмуту матиме наступний вигляд:

Урь^те+ в і ->[_v z в і ;_2

+ 3(l-z)e~  +3zh+,
Pb Те

+

(2)

де е -  електрон; 

h + -  дірки;
„х” -нейтральний заряд.
Кристалоквазіхемічна формула n-РЬТе зі 

складним спектром точкових дефектів у катйонній 
підґратці (одно- і двозарядні вакансії Плюмбуму
VPb, Vpb), згідно [22], має вигляд:

У 'Г?ь? ,|_ 1 - a a  a a ( l - 6 )  a a 5

+(2a + aa8)e~.
Pb

(3)

Її суперпозиція з легуючим кластером (2) пред
ставить кристалоквазіхемічну формулу п-РЬТе:Ві 
так:

Ге

+

РЬ

(1 -  * ) { [ P b ^ V 4 , , _ , , V ™ . ] № [ T e ^ v ; ] ,

( P b ; ; + (2а + асг5)е~ |  +

+3zh+|

^  1 - х ) ( l - u a ) B ^ ( l ~ z  ) х ^ і х а (  1-8)(1-х  )+zx ^ а о й ( І - х  I J

[Te(1_aH1_x)BizxVa(1_x)+(1_z)x (Pbeo(l_x))( +

+ |(2 a  + aa§ ) (l -  x) + 3(1 -  z)x | e“ + 3zxh+,
(4)

де x -  атомна частка Ві;
a -  величина вихідного відхилення від 
стехіометрії на боці РЬ;
5 -  коефіцієнт диспропорціонування зарядово
го стану вакансій Плюмбуму; 
a  -  частка міжвузлових атомів Плюмбуму. 
Анальоґічним чином запишемо для р-РЬТе:Ві:

[ Р ^ Х - ^ Щ Т е Г н Л у Т е Ц  

+ P (2 -2 y -6 )h +,

+

+

РЬ

(5)

<i-x){[pb;.l,v»M1v ; ] iib[Te^v^].i.t 

(Т е Ц + Р (2 -2 у -8 )Ь * }  +

+ х { [ V "  в і ;^ .  ] № [  v,-:zB i;  ] т е + з ( і  -  z ) e 

+3zh+| -»

->[ (̂i-P)(i-x)Bi(i-.Z)XVp(1_g)(,_x)+zxVpS(Kx)] 

[^e(l-Pv)(l-x)̂ izx%y(l-x)+(l-z)x ]Te (Tewl.x) ). +
+ {(3(2 -  2y -  5)(1 -  x) + 3zx} h + + 3(1 -  z)xe~,

(6)
де p -  величина початкового відхилення від 
стехіометрії на боці Те.

2.2. Тверді розчини РЬТе-ВіТе. Введення 
домішки ВіТе в РЬТе повинно викликати утворен
ня дефектів заміщення ВіРІ„ які дають один 
електрон у зону провідности [23]. Також не можна 
відкидати можливість розміщення атомів Ві в 
тетраедричних порожнинах компактної упаковки 
атомів Те, проте останнє припущення суперечить 
даним [7] щодо зменшення параметра ґратки зі 
збільшенням вмісту домішки (рис. 2). З ураху
ванням заміщення атомами Ві позицій РЬ ( Ві рЬ) 
формула для легуючого кластера матиме вигляд:

v;bv ;;+ в і т є  -> вгРЬте*е+е~. (?)



Тоді кристалоквазіхемічна формула п-РЬТе- 
ВіТе як суперпозиція легуючого кластера (7) з 
кристалоквазіхемічного формулою п-РЬТе (3) має 
вигляд:

[ P k (i_aa)(l-x)®ixYaa(l-S)(l-x)VaoS(l-x)]pb 

^ Є(1-аХІ-х)+хХх(І-х) J Te (Р^астП-х) )j (8)

+ {(2а + а а 8 ) ( і - х )  + х}е~.

Анальогічним чином у випадку p-РЬТе-ВіТе 
будемо мати:

[ Р Ь (і-Р)(і-х)В іх% (і - 'V ns/|3 ( 1 ~ 8 ) ( 1 - х )  ’ р б ( І - Х ) РЬ

[ Т е ( , - Р ї , ( , . х , + х % п , _ Х) ] Те  ( Т е рт ( 1_ х ) ) .

+Р(2 -  2у -  5)(1 -  x )h+ + хе”,

+ (9)

де х -  мольна частка ВіТе.
2.3. Тверді розчини РЬТе-Ві2Те3. Розглянемо 

два можливих механізми утворення твердого роз
чину РЬТе-Ві2Те3: заміщення йонами Вісмуту 
позицій Плюмбуму з утворенням катйонних 
вакансій (механізм І) та заміщення Ві позицій РЬ з 
утворенням міжвузлового Телуру (механізм II).

Механізм І. З розрахунку на 1 атом Телуру та 
з урахуванням зарядового стану йонів формула 
для легуючого компоненту прийме вигляд:
В І^ ,Т е 2” . Легуючий кластер у такому випадку 
запишеться так:

VpbVje + Ві'2"Те -» в і х Те*е. (іо)
РЬ

Тоді кристалоквазіхемічна формула п-РЬТе- 
Ві2Те3 як суперпозиція легуючого кластера (10) з 
кристалоквазіхемічного формулою п-РЬТе (3) на
буде вигляду:

Р Ь ( 1- х ) ( і - а а ) В Ч  V  V  8 ( І - х )
- х  асг( І—5)(1 —х )+—х '

РЬ

^ ® ( 1 - а ) ( І - х ) + х Х х { 1 - х )  J Tg ( Р ^ а а ( і - х ) ) і  0 ^ )

+ (2а + ас5 ) (1 -  х) е~,

де х -  мольна частка Ві2Те3.
Анальогічним чином у випадку р-РЬТе-Ві2Те3 

будемо мати:

т і ї  т т !
р ь <хі-рхі- х,В і | хУ р{]_в)(і_х)+^х  ̂рв(1_х)

РЬ

[ ^ Є(І-РУ)(1-х)+х%у(1-х)]Те (ТЄру(1_х)). +  (12)

+Р(2 -  2у -  5)(1 -  x)h+.

Механізм II. З розрахунку на 1 атом Вісмуту 
та з урахуванням зарядового стану йонів формула
легуючого компоненту прийме вигляд: Вг’+Те^7..
Легуючий кластер буде таким:

\

У " У “ + В Г Т е ' з ^ В Г РЬТ е ї , Те*
V 2 J \

-е .

( 13)
Тоді кристалоквазіхемічна формула п-РЬТе-Ві2Те3 
набуде вигляду:

[РЬ х Ri* V  V
( l - x ) ( l - a a )  х v a a ( l - S ) ( l - x >  V a o 8 ( l ■Jpb

Те* +[^ e (1_aXi_X)+xVa(i_X)]Te (Pbao(1_x) ̂

+ {(2a + acrS )(l~x) + x]e~,
(14)

а кристалоквазіхемічна формула р-РЬТе-Ві2Те3 
набуде такого вигляду:

РЬГ, І/
РЬ( І - р Х І - х )  х  3 (  1—6)(1 — х ) | 5 8 ( 1 -х )

(  \  
ТехТех V"

l w ( l - P ? X l - x ) + x  Ру( 1 - х ) Те Ру ( 1 - х  ) + — х 

V 2 У

+

+Р(2 -  2у -  5)(1 -  x )h + + хе~.
(15)

Запропоновані механізми легування, а також 
кристалоквазіхемічні формули (4)-(15) дають мож
ливість знайти аналітичні залежности як концен
трації окремих точкових дефектів, так і носіїв 
струму від величини відхилення від стехіометрич
ного складу у базовій сполуці (а, Р) і вмісту 
домішки (х). Так, зокрема, для п-РЬТе:Ві, згідно 
кристалоквазіхемічній формулі (4), повне рівнян
ня електронейтральности запишеться наступним 
чином:

П + q v- г а +  q vk [ v ; b] +  q Bi/ [в і -Гє]

р+ [v;;]+ V [Pb“] + [ВГрь], 

(16)

де n =  A ((2a + a y S )( l-x )  + 3 ( l- z )x ) ;  
p = 3Azx;
[Bi^e ] = A zx;

[Vpb ] = A (a a (l -  8) (1 -  x) + zx);

[Vpb] = A a a 8 ( l-x ) ;

[Bipb] = A ( l - z ) x ;

[у те] = A ( a ( l - x )  + ( l - z ) x ) ;

[Pbf] = A a a ( l - x ) :

=

* 4 =

Blp; 1;

Чрьг

A =
2Z

Z -  число структурних одиниць в елементарній 
чарунці;
а -  параметр гратки.
Холлівська концентрація носіїв струму гіц в 

цьому випадку буде визначатися так:

n H = A |(2a + a y 8 ) ( l -x )  + 3 ( l - z ) x -3 z x |.
(17)

Анальогічно для р-РЬТе:Ві, згідно (6), рівнян
ня електронейтральности має вигляд:

П + [%;]+ qvih [v;j+ Ві т

Р + Ч сі в,-Р [В і ’р ь і.

(18)

де n = 3 A ( l-z )x ;

р = A (p (2 -2 y -S ) ( l-x )  + 3zx); 

[В 4  ] = Azx;

[Vpb] = A ( p ( l - 8 ) ( l -x )  + z x ) ; 

[Vpb] = Ap8(l -  x ) ;

[Bipb] = A (l —z)x  ;

[V"] = A (py(l--x ) + ( l-z )x ) ;

= 1;^ V№

II =

< 4 =
Ч

=  2 .

У цьому випадку холлівська концентрація 
визначається так:

Пн = A |3 ( l - z ) x -

Р(2 -  2у -  8)(1 -  х) -  3zx|.
(19)

Анальогічна аналіза проведена для твердих 
розчинів РЬТе-ВіТе та РЬТе-Ві2Те3.

III. Результати та обговорення

Деякі результати проведених розрахунків хол- 
лівської концентрації носіїв струму та концентра
ції домінуючих точкових дефектів представлено 
на рис. 6-13.

З результатів розрахунку холлівської концен
трації у легованих Вісмутом кристалах РЬТе:Ві

(рис. 6) видно, що при значенні z < 0,5 домішка 
чинить донорну дію ( [B i’pU > [Ві^Г ]). Зокрема для 
п-РЬТе:Ві (рис. 66, крива 1) має місце зростання 
концентрації основних носіїв заряду, а для 
р-РЬТе:Ві (рис. 6а, крива 1 ) -  зменшення концен
трації дірок, термодинамічний р-п-перехід та 
подальше зростання концентрації електронів. При 
переважанні йонів Вісмуту в позиціях Телуру

2 > 0,5 ( [B i‘; ] >  [Вір{,]) має місце протилежна 
залежність: у випадку п-РЬТе:Ві (рис. 66, крива 3) 
відбувається зменшення концентрації основних 
носіїв, конверсія провідности з п- на p-тип та 
подальше зростання концентрації дірок; для 
р-РЬТе:Ві (рис. 6а. крива 3) спостерігаємо значне 
зростання концентрації основних носіїв. У ви
падку z = 0,5 (рис. 6, крива 2) відбувається повна 
самокомпенсація домішки (концентрації йонів 
Bi'pJ, та Ві!~ рівні) і холлівська концентрація в 

обох випадках зменшується незначно. Відзначені

lg(Пц' CM ')

Ві. ат. % 
а)

lg(n„i см"1)

Ві, ат. % 
б)

Рис. 6. Залежности холлівської концентрації 
носіїв струму (пи) у кристалах /?-РЬТе:Ві (а) 
(р = 0,013 ат. %) та и-РЬТе:Ві (б) (а = 0,006 ат. %) 
від вмісту Вісмуту при значенні коефіцієнта 
диспропорціонування зарядового стану домішки z: 
0 ,2(1); 0,5 (2); 0,8 (3).



вище особливосте поведінки холлівської концен
трації носіїв струму в залежносте від вмісту 
домішки та її зарядового стану добре ілюструється 
на просторовій діаграмі (рис. 7). Спираючись на 
дані [13], можна зробити висновок про те, що на 
практиці має місце реалізація випадку z < 0,5, тоб
то концентрація йонів Бісму гу [ Ві'рь ] переважає 

над [ Ві!,Г ]. Зокрема, порівнюючи експеримен
тальні дані (рис. 1) [13] із розрахунком для 
випадку зразків із надлишком Телуру р-РЬТе:Ві 
(рис. 6), знайдено значення величини диспропор
ціонування зарядового стану домішки, яке рівне 
z = 0,4. Зміна холлівської концентрації пов’язана з 
перерозподілом у концентрації точкових дефектів. 
Так, з розрахунку концентрації точкових дефектів 
для випадку легування Вісмутом (рис. 8) видно, 
що домінуючими дефектами є йони Вісмуту, вко
рінені як у підґратці Плюмбуму Ві|,ь , так і в 

підґратці Телуру Віу~ кристалічної ґратки плюм
бум телуриду, концентрація яких зростає зі 
збільшенням вмісту легуючої домішки Ві (рис. 8, 
криві 2, 3). Значний внесок у провідність вносять

lg(n„. см"1)

0 , 2 0 4  ^ 0 , 4 0; 6

Ч  0 .3 0 °0  ° '2
а)

Рис. 7. Просторова діаграма залежносте хол
лівської концентрації носіїв струму (пи) у кри
сталах />-РЬТе:ВІ (а) ф  = 0,013 ат. %) та и-РЬТе:Ві 
(б) (а = 0,006 ат. %) від вмісту Вісмуту та значення 
величини диспропорціонування зарядового стану 
домішки (z).

а)

б)
Рис. 8. Залежносте холлівської концентрації 

носіїв струму (1 -  пн) та концентрації точкових де
фектів у кристалах /?-РЬТе:Ві (а) (р = 0,013 ат. %) 
та л-РЬТе:Ві (б) (а = 0,006 ат. %) від вмісту легу
ючої домішки: іV,.- 2 • ВІ'Р; ; З В іте; 4 -  Vp2~ ; 5РЬ
v № ; 6 -  Уте+ ; 7 -  Т е ° ; 8 -  РЬ2+.

також двократно йонізовані вакансії Плюмбуму 

[Vpb ] та двозарядні вакансії Телуру [ V,2e+ ], 
концентрація яких зростає зі збільшенням вмісту 
домішки (рис. 8, криві 4, 6). Варто відзначити, що
концентрація таких точкових дефектів як [V Pb],

[ P b 2+ ] у випадку п-РЬТе:Ві (рис. 86, криві 5, 8) та

[ Vpb ], [Т е “ ] для р-РЬТе:Ві (рис. 8а, криві 5, 7) зі 
зростанням вмісту Вісмуту змінюються незначно.

Як для n-РЬТе-ВіТе, так і p-РЬТе-ВіТе домі
нуючими дефектами є домішкові атоми Вісмуту в

катйонних позиціях ВірЬ (рис. 9, крива 2), 
концентрація яких зростає зі збільшенням вмісту 
ВіТе. При цьому у випадку n-РЬТе-ВіТе значний
вклад у провідність дають анйонні вакансії [ Vfe+ ] 

(рис. 9а, крива 3). Вклад [ V 2b ], [ P b 2+], [V p"b]
значно менший, і їх концентрація практично не 
змінюються з ростом вмісту домішки (рис. 9а, 
криві 4, 5, 6). Холлівська концентрація носіїв 
струму Пц у твердому розчині n-РЬТе-ВіТе зростає 
зі збільшенням вмісту ВіТе (рис. 9а, крива 1). 
У випадку p-РЬТе-ВіТе достатньо високу концен
трацію мають катйонні вакансії [ VPb ] (рис. 96,

lg(nH, N,. см'3)

ВіТе, мол.% 
а)

lg(n„, N„ см )

б)
Рис. 9. Залежносте холлівської концентрації 

носіїв струму (1 -  пн) та концентрації домінуючих 
точкових дефектів (2-7 - Nj) для кристалів 
n-РЬТе-ВіТе (а) та p-РЬТе-ВіТе (б) від вмісту ВіТе: 

2 ~  В і £ ; 3 - V £ ; 4 -  V £ ; 5 -  P b 2+; 6 -  V " ; 7 -  

Те".

Рис. 10. Просторова діаграма залежносте хол
лівської концентрації носіїв струму від почат
кового відхилення від стехіометрії на боці 
телуру (Р) та вмісту домішки (х) для кристалів 
p-РЬТе-ВіТе.

Ві.Те-, мол.% 
а)

ВіЛ'е,, мол.% 
б)

Рис. 11. Залежносте холлівської концентрації 
носіїв струму (І -  пн) та концентрації домінуючих 
точкових дефектів (2-7 - Nj) кристалів п-РЬТе- 
Ві2Те3 (а) та р-РЬТе-Ві2Те3 (б) від вмісту Ві2Те3. 
Механізм 1 .2 -  Вір+Ь ; 3 -  Vp2b ; 4 -  V “b ; 5 -  V 2e+ ; 

6 -  P b 2+ ; 7 -  T e“ .

крива 4), яка практично не змінна. Концентрації
таких точкових дефектів як Vf* , VPb, Т е” малі, і
зміна їх при рості вмісту ВіТе незначна (рис. 96, 
криві 3, 6, 7). Вже при малому вмісті ВіТе у 
p-РЬТе відбувається різке зменшення концентрації 
основних носіїв, конверсія провідности з р- на 
n-тип і подальший ріст концентрації електронів 
(рис. 96, крива 1). Слід відзначити, що зі збіль
шенням значення початкового відхилення від 
стехіометрії в основній матриці РЬТе на боці 
телуру має місце зміщення кривої термодина
мічного р-п-переходу на бік більших концентрацій 
ВіТе, що добре ілюструє просторова діаграма 
(рис. 10).

Проведемо ретельну аналізу механізмів де- 
фектоутворення в твердих розчинах РЬТе-Ві2Те3. 
У випадку реалізації механізму 1 (заміщення пози
цій Плюмбуму і утворення катйонних вакансій) 
має місце незначне зменшення концентрації 
основних носіїв із збільшенням частки Ві2Те3 як 
для п-РЬТе-Ві2Те3, так і для р-РЬТе-Ві2Те3 (рис. 11,



крива 1). Під час реалізації механізму II (заміщен
ня позицій Плюмбуму і утворення міжвузлового 
Телуру) у n-РЬТе-ВьТез холлівська концентрація 
носіїв струму помітно зростає зі збільшенням 
вмісту домішки (рис. 12а, крива 1). У випадку 
р-РЬТе-Ві2Те3 (рис. 126, крива 1) зі збільшенням 
частки Ві2Те3 має місце зменшення концентрації 
основних носіїв струму, конверсія провідности з 
р- на n-тип при малому вмісті домішки і подальше 
збільшення концентрації електронів. Особливос
те, що спостерігаються у зміні концентрації носіїв 
заряду, пов’язані з характерними співвідношен
нями між окремими точковими дефектами 
(рис. 11-12). Так, для механізму І у кристалах 
п-РЬТе-Ві2Те3 (рис. 11а) найбільший внесок у про
відність дають йонізовані атоми Вісмуту на місці
Плюмбуму [ВірЬ] (рис. 11а, крива 2), двозарядні 

катйонні вакансії Vpb (рис. 11а, крива 3), концен
трація яких помітно зростає зі збільшенням вмісту 
домішки та двозарядні анйонні вакансії Vfe+ 
(рис. 11а, крива 5), концентрація яких зі зміною 
складу твердого розчину змінюється незначно. 
Концентрації ж однозарядних катйонних вакансій
V№ та міжвузлового Плюмбуму РЬ,2+ значно 
менші (рис. 11а, криві 4, 6). Для кристалів р-РЬТе- 
Ві2Те3 (механізм І) зі збільшенням вмісту Ві2Те3 
спостерігаємо значне зростання концентрації 
йонізованого Вісмуту в позиціях Плюмбуму Вір,, 
(рис. 116, крива 2) та двозарядних катйонних 
вакансій Vpb~ (рис. 116, крива 3). При цьому 

концентрації Vpb , V 2e+ , Т е ” практично не зміню

ються (рис. 116, криві 4, 5, 7). З рис. 12 видно, що 
для механізму II у кристалах п-РЬТе-Ві2Те3 
найбільший внесок у провідність дають домішкові
дефекти ВірЬ (рис. 12а, крива 2), а також анйонні

вакансії Vfe+ (рис. 12а, крива 5). При цьому якщо 
концентрація перших різко зростає, то других - 
змінюється незначно зі збільшенням вмісту Ві2Те3 
у твердому розчині. Концентрація инших дефектів

Vpb > ^ рь , P b 2+ є значно меншою (рис. 12а, 

криві 3, 4, 6). Міжвузловий Телур Т е° має значну

концентрацію, яка зростає з ростом вмісту Ві2Те3 
(рис. 12а, крива 7). У випадку р-РЬТе-Ві2Те3 для 
механізму II (рис. 126) домінуючими дефектами є 
Bipb , Те?, Vp“ . При цьому, якщо концентрації 

[В ірЬ] і [Те°] зростають зі збільшенням вмісту

домішки (рис. 126, криві 2, 7), то [V p2b ]
зменшується незначно (рис. 126, крива 3). Точкові 

дефекти Vpb і Vj?e+ суттєво не впливають на 
провідність, і їх концентрація не змінюється із 
збільшенням вмісту Ві2Те3 (рис. 126, криві 4, 5). 
Порівнюючи отримані результати розрахунків з 
експериментом (рис. 4, крива 2; рис. 5, крива 2)

lg(n„, см'3) 
19,0

lg(n„, N„ cm ■)

0 0,04 0,12 0,20
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Рис. 12. Залежности холлівської концентрації 

носіїв струму (1 -  пн) та концентрації домінуючих 
точкових дефектів (2-7 - Nj) кристалів п-РЬТе- 
Ві2Те3 (а) та р-РЬТе-Ві2Те3 (б) від вмісту Ві2Те3. 
Механізм II. 2 -  Ві'рь; 3 -  Vp2b ; 4 -  Vpb ; 5 -  V^e+ ;

6 -  Pb2+; 7 -  Te“.

Рис. 13. Просторова діаграма залежности хол
лівської концентрації носіїв струму (пн) від 
початкового відхилення від стехіометрії в 
основній матриці ((3) та вмісту Ві2Те3 (х) у 
твердому розчині р-РЬТе-Ві2Те3. Механізм II.

0 , 0 3 /

щодо активної донорної дії Ві2Те3, можна зробити 
висновок про те, що має місце реалізація меха
нізму II. При цьому збільшення початкового 
відхилення від стехіометрії на боці телуру (р) ДЛЯ 

випадку р-РЬТе-Ві2Те3 (механізм II) призводить до 
зміщення точки термодинамічного р-п-переходу 
на бік більшого вмісту Ві2Те3. Залежність холлів
ської концентрації від початкового відхилення від 
стехіометрії в основній матриці і вмісту домішки в 
р-РЬТе-ВІ2Те3 показана на просторовій діаграмі 
(рис. 13).

Висновки

1. П роаналізована залеж ність термоелек
тричних параметрів кристалів у системі РЬ-Ві-Те.

2. Розроблено ісристалоквазіхемічні фор
мули несгехіометричних кристалів п- та р-РЬТе:Ві, 
які враховують складний спектр точкових дефек
тів у плюмбум телуриді (Vp2b , Vpt, ,V T2e+ ,P b 2+,

Т е ” ) і різний зарядовий стан йонів домішки Ві3+

та B iw. Визначено значення величини диспропор- 
ціонування зарядового стану домішки Вісмуту, яке 
складає z = 0,4, та її вплив на реалізацію конверсії 
провідности для кристалів РЬТе:Ві.

3. Запропоновано кристалохемічні меха
нізми утворення твердих розчинів РЬТе-ВіТе та 
РЬТе-Ві2Те3. Встановлено, що домінуючим меха
нізмом дефектоутворення у твердому розчині 
РЬТе-Ві2Те3 є заміщення Вісмутом позицій Плюм
буму ВірЬ з утворенням міжвузлового Телуру 

Те".
4. Розраховано залежности холлівської

концентрації носіїв струму і концентрації окремих 
точкових дефектів від складу та початкового 
відхилення від стехіометрії в основній матриці 
n-РЬТе і p-РЬТе кристалів у системі РЬ-Ві-Те.

5. Нові кристалохемічні підходи поглиб
люють можливости наукової аналізи дефектної 
підсистеми у напівпровідникових кристалах, 
визначають технольогічні аспекти керування їх 
властивостями.

Література

1. Абрикосов Н.Х. Полупроводниковьіе материальї на основе соединений AIVBVI / Н.Х. Абрикосов, 
JI.M. Шалимова. -  Москва: Наука, 1975. -  196 с.

2. Заячук Д.Н. Власні дефекти та електронні процеси AIVBVI / Д.Н. Заячук, В.А. Шендеровський // 
Укр. фіз. журн. -  1991. - Т .  36, № 11. - С .  1692-1713.

3. Абрикосов Н.Х. Исследование системьі Ві-РЬ-Те / Н.Х. Абрикосов, Е.В. Скуднова, JI.B. Порецкая, 
Т.А. Осипова/ / Журнал неорганической химии. -  1969.- Т .  5 ,№  10.- С .  1682-1686.

4. Елагина Е.И. Исследование систем РЬТе-Ві2Те2 и SnTe-Sb2Te3 / Е.И. Елагина, Н.Х. Абрикосов // 
Ж Н Х ,- 1 9 5 9 .- Т .4 ,№ 7 .- С .  1638-1642.

5. Ефимова Б.А. Термозлектрические свойства твердьіх растворов РЬТе-Ві2ТеЗ и PbSe-Bi2Se3 /
B.А. Ефимова, Г.Ф. Захарюгина, Л.А. Коломоец // Изв. AH СССР. Неорг. матер. -  1968. -  Т. 4, № 1. -
C. 32-38.

6. Рогачева Е.И. Твердьіе растворьі на основе РЬТе в системе РЬ-Ві-Те / Е.И. Рогачева, С.А. Лаптев,
B.C. Плоская, Б.А. Ефимова/ / Изв. АН СССР. Неорг. матер. -  1984. - Т .  20, № 8. - С .  1350-1353.

7. Tavrina T.V. Structural, thermoelectric and galvanomagnetic properties o f РЬТе-ВіТе semiconductor solid 
solutions/ T.V. Tavrina, E.I. Rogacheva, V.I. Pinegin// Moldavian Journal o f the Physical Sciences.-
2005. -  V. 4, № 4. -  C. 430-434.

8. К овальчи к Т.Л. Влияние примесей на злектрические свойства теллуристого свинца / Т.Л. Коваль- 
чик, Ю.П. М аслаковец// ЖТФ. -  1956. - Т .  26, № 11. -  С. 2417-2431.

9. С тари к П.М. Електричні властивості РЬТе з домішками вісмуту / П.М. Старик// УФЖ. -  1966. -- 
Т. 1 1 ,№ 3 .-С . 265-269.

10. Borisova L.D. Thermoelectric properties o f impurity doped РЬТе / L.D. Borisova // Phys. Stat. S o l.-  
1 9 7 9 .-V . 53, A .- P .  K19-K22.

11. Бьітенський Л.Н. Самокомпенсация донорного действия висмута в теллуриде свинца/ 
Л.Н. Бьітенський, В.И. Кайданов, В.П. Максенко, Р.Б. Мельник, С.А. Пемов // Физика и техника 
полупроводников. -  1984. — Т. 18, № 3. - С .  489-492.

12. Кайданов В.И. Влияние примеси висмута на знергетический спектр и рассеяние злектронов в 
теллуриде свинца / В.И. Кайданов, Р.Б. Мельник, Л.А. Шапиро // ФТП. -  1972. - Т. 6, № 11. -
C. 2140-2143.

13. Рогачова О.І. Термоелектричні та механічні властивості телуриду свинцю, легованого вісмутом /
О.І. Рогачова, С.Г. Любченко // Термоелектрика. -  № 3. -  2005. -  С. 23-30.

14. Zhu P. Composition-dependent thermoelectric properties o f РЬТе doped with В і2ТеЗ/ P. Zhu, Y. Imai, 
Y. Isoda, Y. Shinohara, X. Jia, G. Zou // Journal o f Alloys and Compounds. -  2006. -  V. 420. -- P. 233-236.

15. DiSalvo F.J. Thermoelectric Cooling and Power Generation / F.J. D iSalvo// Science. -  1999 ,- V. 285. -  
P. 703-706.



16. Kishimoto K. Influences of Potential Barrier Scattering on the Thermoelectric Properties of Sintered n- 
Type PbTe with a Small Grain Size / K. Kishimoto, K. Yamamoto, T. Koyanagi// Jpn. J. Appl. Phys. -  
2 0 0 3 ,- V. 4 2 .- P .  501-508.

17. Водорез O.C. Влияние прессования и старения на микротвердость и козффициент Зеебека твердих 
растворов РЬТе-Ві2ТеЗ / О.С. Водорез, А.А. Месечко, Н.В. Щуркова, Е.И. Рогачева// Нові техно
логії. -2 0 1 0 . - №  2. -  С. 84-89.

18. Голованова Н.С. Легирование кристаллов теллурида свинца висмутом в процессе вьіращивания / 
Н.С. Голованова, В.П. Зломанов, О.И. Тананаева, Л.Д. Личева // Изв. AH СССР. Неорганические 
материальї. -  1984. -  Т. 20, № 4. -  С. 574-577.

19. C hristakudi Т.А. Thermoelectric power o f  the (PbTe)l-x(Bi2Te3)x solid solutions (0 < x < 0 .0 2 ) /  
T.A. Christakudi, G.Ch. Christakudis, L.D. Borissova // Phys. Stat. Sol. (b). -  1995. -  V. 190. -  P. 537-544.

20. Ш елимова Jl.E . Синтез и структура слоистьіх соединений в системах РЬТе-Ві2ТеЗ и PbTe-Sb2Te3 / 
Л.Е. Шелимова, О.Г. Карпинский, Г1.П. Константинов, Е.С. Авилов, М.А. Кретова, И.Ю. Нихезина,
B.C. Земсков // Персп. Матер. -  2009. -  № 5. -  С. 5-13.

21. Л и сн якС .С . Кристаллоквазихимическая модель исследований в химии твердого тела/ С.С. Лисняк 
// Неорганические материальї. -  1992. -  Т. 32, № 2. -  С. 1913-1917.

22. Бойчук В.М. Кристалоквазіхімічні формули нестехіометричного плюмбум телуриду із складним 
спектром точкових дефектів і процеси самолегування / В.М. Бойчук, О.В. Ткачик, Л.В. Туровська,
Н.1. Дикун // Фізика і хімія твердого тіла. -  2007. -  Т. 8, № 2. -  С. 366-373.

23. Атакулов Ш .Б. Термозлектрическая зффективность пленок теллурида свинца при легировании 
злементами V группьі / Ш.Б. Атакулов, С.М. Отажонов, Р.Т. Расулов, Н. Розиохунова, X. Илхомху- 
жаева // Физическая инженерия поверхности. -  2009. -  Т. 7, № 1-2. -  С. 119-122.

Фреїк Дмитро Михайлович -  доктор хімічних наук, професор, завідувач катедри фізики і хемії
твердого тіла.

Туровська Лілія Вадимівна -  аспірант катедри фізики і хемії твердого тіла.
Бойчук Володимира Михайлівна -  кандидат хімічних наук, доцент катедри теоретичної та

експериментальної фізики.

Рецензент
Сіренко Г.О. -  доктор технічних наук, професор, завідувач катедри неорганічної та фізичної хемії

Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника.

УДК 548.0:539.192

Д.М. Фреїк, Т.О. ГІаращук, В.М. Чобанюк

Квантово-хемічний розрахунок термодинамічних параметрів 
фазових перетворень у кристалах цинк сульфіду
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Побудовано молекулярні моделі поліморфних модифікацій кристалів цинк сульфіду. На підставі 
результатів квантово-хемічних розрахунків просторової будови та властивостей кластерних моделей 
визначено ентальпії утворення сфалеритної та вюрцитної модифікацій напівпровідника та зроблено 
оцінку температури їх фазового переходу.
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Molecular models for zinc telluride polymorphs have been designed. Based on the results of quantum- 
chemical ab initio calculations of the spatial structure and properties of nanostructures, the formation 
enthalpies of sphalerite and wurtzite have been found. Phase transformations temperatures have been 
evaluated.
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Вступ

Моделювання властивостей кристалів -  скла
дова частина загальної стратегії структурних 
досліджень кристалів, роля якої стає усе більш 
активною у зв’язку із успіхами розвитку теоретич
них уявлень про будову речовин і досягненнями 
сучасних комп’ютерних технольоґій. Найважливі
шими та найбільш послідовними є квантово- 
хемічні методи моделювання, які істотно підвищу
ють інформативність одержуваних результатів [1]. 
Досвід їх практичного застосування свідчить, що 
найбільш плідним є кластерне наближення, яке 
передбачає виділення частини кристалічної гратки 
з накладанням певних граничних умов на атоми 
поверхні [1-3].

Цинк сульфід -  перспективний матеріял 
сполук групи А2Вб. На його основі виготовляють 
люмінофори із широким спектром свічення. Не 
дивлячись на значну кількість публікацій, цинк 
сульфід залишається складним об’єктом дослі
дження завдяки особливостям кристалічної 
структури [4].

І. Основні фізико-хемічні 
властивости цинк сульфіду

Цинк сульфід існує у вигляді двох поліморф
них модифікацій: низькотемпературної кубічної 
типу сфалерит і високотемпературної гексагональ
ної типу вюрцит (рис. 1) [5]. Утворення і 
стабільність сфалериту і вюрциту залежать як від 
нестехіометричности складу сполуки, так і від 
технольогічних факторів самого матеріялу. Так, 
зокрема, у роботі [6] на основі розрахунку 
термохемічних величин зроблено висновок, що 
вюрцит є метастабільним по відношенню до 
сфалериту у широкому діяпазоні температур (від 0 
до 2100 К). Згідно даних [5], [7] поліморфний 
перехід сфалерит-вюрцит має місце за температур 
(1250-1450) К.

У системі Zn-S утворюється єдина сполука -  
цинк сульфід. Стехіометричному ZnS відповідає 
67,06 мол.% Zn і 32,94 мол.% S. Температура 
топлення сполуки слабо залежить від тиску і при 
(9,8Т06 -  1,5-Ю7) Па складає (2070-2170) К [4], а



при 1,5- 10ь Па -  2100±20К. При атмосферному 
тиску цинк сульфід взагалі не топиться, так як 
його температура сублімації значно нижча темпе
ратури топлення [8]. При високих температурах 
-1470 К ZnS у паровій фазі повністю дисоціює 
згідно схеми:

2 ZnSr<-»2 Z n n+ S 2n- ( і)
Тому, тиском пари сполуки можна знехтувати. 
Оптична ширина забороненої зони у ZnS складає 
3,58 еВ (табл. 1).

У роботі [9] для дослідження фазових струк
турних перетворень цинк хапькоґенідів під висо
ким тиском використовували кубічну модель з 16 
атомів. Подібні розрахунки для кристалів ZnS та 
ZnO проводили методом кореляційної взаємодії з 
обчисленням локального псевдопотенціялу апрок
симації густини структурних фазових перетворень 
[9]. Підбір моделі кластерів з різним числом 
атомів для ZnS зроблено у роботі [11]. Автори [12] 
запропонували бульбашкові моделі кластерів із 
загальною формулою (ZnS)„, де п змінюється від
10 до 47. Координаційне число всіх атомів у такій 
моделі дорівнює трьом.

Метою роботи є визначення характеристик 
структурного фазового переходу типу сфалерит- 
вюрцит, а також ентальпій утворення даних 
модифікацій напівпровідника з використанням 
методів квантової хемії і методики розрахунку, 
яка була апробована у роботі [13].

Таблиця 1
Основні фізико-хемічні параметри ZnS [4]

Стала ґратки:
сфалерит
вюрцит

а = 0,5409 нм 
а = 0,3826 нм 
с = 0,62615 нм

Відстань між
різнойменними
атомами

0,236 нм

Температура
топлення 2103 К

Ентальпія
утворення

ДН = 203,0 кДж/моль

Вільна енергія 
утворення

AG = 200,7 кДж/моль

Ентропія S°298,i5= 57,7 Дж/(мольК)

Теплоємність С°298,is = 45,52 Дж/(мольК)

а  б
Рис. 1. Структури сфалеритної (а) і вюрцитної (б) модифікацій кристалів ZnS.

II. Методика розрахунку

У даній роботі використано кластерний підхід 
для розрахунку термодинамічних параметрів. 
Зокрема, визначено ентальпії утворення, а також 
температуру фазового переходу для поліморфних 
модифікацій ZnS: сфалериту та вюрциту. Розра
хунок проводили за допомогою пакету програм 
FireFly в рамках обмеженого методу Хартрі-Фока, 
з використанням валентного базисного набору 
SBKJC [15], який включає ефективний остовний

потенціял [16]. Візуалізація просторових структур 
здійснювалася з використанням Chemcraft.

Для розрахунку сфалериту були використані 
дві кластерні моделі цинк сульфіду: кластери А і
В. Модель А включає, атом цинку, що оточений 
двома дводендатними лігандами, і має загальну 
формулу ZnC2H2S4 (рис. 2).

Кластер В, загальна формула якого Zn4C6H6S |3, 
містить атом сульфуру, що оточений чотирма ато
мами цинку, що відповідає реальному розміщен
ню атомів у кристалі; всі ці атоми чотирикоорди- 
новані. Для насичення граничних зв’язків викори
стовувались шість лігандів складу HCS2 (рис. 3).

~Ч>

Ш

Рис. 2. Візуальне зображення кластера А 
(ZnC2H2S4).

Структура вюрциту досліджена за допомогою 
трьох моделей: С, D, Е. Кластер С (загальна 
формула Znl5S l3, рис. 4) є базовою для розрахунку 
просторової та електронної будови, а також 
термохемічних величин. Дана модель складається 
з 30 атомів і містить дві чотирикоординовані пари, 
вісім трикоординованих пар та п’ять двокоорди- 
нованих пар атомів.

Кластер D (із загальною формулою Z nnS n , 
рис. 5) складається з 22 атомів. Він містить одну 
чотирикоординовану, шість трикоординованих і 
чотири двокоординовані пари атомів.

Кластер Е вюрцитної модифікації (з загальною 
формулою Z nnSii, рис. 6) складається з 20 атомів. 
Він містить одну чотирикоординовану, чотири 
трикоординованих і п’ять двокоординованих пар 
атомів.

н

і§.

Рис. 3. Візуальне зображення кластера В 
(Zn4C6H6S |3).

Рис. 4. Візуальне зображення кластера С Znt5Si5.

Рис. 5. Візуальне зображення кластера D Z n ,|S n .



Рис. 6. Візуальне зображення кластера Е ZnJ0SК).

III. Результати та обговорення

У результаті розрахунку отримано значення 
ентальпій утворення кристалу ZnS для сфале- 
ритної та вюрцитної модифікацій. При обчисленні 
ентальпій утворення використовувалися два 
кластери. Спочатку розраховувалась ентальпія 
утворення кластера А (рис. 2) за формулою:

д н = т - £ Е ел+ 2 ; д н ат, (2 )

де АН -  ентальпія утворення;
Т -  загальна енергія системи;
Еел -  електронна енергія атомів, що складають
систему (в атомарному стані);
АНат -  енергія атомізації атомів.
Загальну енергію системи отримано з 

результатів розрахунку, а всі інші величини -  із 
довідникових джерел інформації.

Анальогічним чином була розрахована енталь
пія утворення кластера В. Після цього від енталь
пії утворення кластера В віднімалася потрійна 
величина ентальпії утворення кластера А, тобто, 
від величини ентальпії кластера, що складається із 
фрагменту кристала сфалериту та трьох лігандів, 
віднімалась ентальпія трьох лігандів. Отримане 
значення цієї величини можна віднести до 
реального кристала сфалериту [17].

Для розрахунку ентальпії утворення вюрциту 
спочатку розраховувалась ентальпія утворення 
трьох кластерів за методикою описаною вище, а 
потім складалась система рівнянь:

2 Д Н 4 +8  Д Н 3 +5 Д Н 2 = Д Н С 

Д Н 4 + 6Д Н 3 + 4 Д Н 2 - Д Н Л 

Д Н ;+ 4 Д Н * з+ 5 Д Н ;= Д Н е ,

(3)

де коефіцієнт біля АН* відповідає кількости пар із 
координаційним числом, що дорівнює індексу 
біля АН*. ДНС, АН0 та ДНЕ -  ентальпії кластерів С,
D, Е відповідно. Тоді ДН! -  величина ентальпії

утворення кристала.
Система рівнянь розв’язувалась аналітично за 

допомогою оберненої матриці з використанням 
формул Крамера. У результаті було отримане 
наступне співвідношення для визначення енталь
пії утворення вюрцитної модифікації кристалів:

дтт, 7 Д Н с -10Д Н о+ Д Н е
Д Н  = ------- £----------- --------- k  (4)

5
Одержані та експериментальні результати 

представлені у табл. 2.
На основі обчислених коливальних спектрів 

проведено розрахунок термодинамічних характе
ристик сфалериту і вюрциту за різних температур. 
Для врахування граничних умов використову
вались допоміжні кластери: кластер А -  для 
сфалериту; кластери D, Е -  для вюрциту.

У випадку із сфалеритом від величини ДСі 
утворення кластера В віднімалась потрійна 
величина AG утворення кластера А. Тобто від Д в 
кластера, що складається з фрагменту кристала 
сфалериту та трьох лігандів, віднімалась AG трьох 
лігандів. Отримане значення ізобарно-ізотермного 
потенціялу Ґіббса можна віднести до кристала 
сфалериту.

Для розрахунку потенціялу Гіббса кристала 
вюрциту спочатку розраховувався потенціял 
Гіббса кластерів С, D, Е за методикою описаною 
вище, а потім складалась система рівнянь:

2AG*4+8A G ;+5A G *2=  Д О с 

д е ! + 6  д о ! + 4  д о !  =  Д О  П

д о ; + 4 д о ;+ 5 д о ; = д о е ,

(5)

де число перед ДО* відповідає кількости пар із 
координаційним числом, що дорівнює індексу 
біля AG*. AGC, AGd і AGe -  потенціяли Ґіббса 
кластерів С, D, Е відповідно. Тоді AG* -  шукана 
величина потенціялу Ґіббса для кристала.

Експериментальні та розраховані ентальпії утворення ZnS

Ентальпія
утворення

Сфалерит Вюрцит

розр. експ. [4] похибка, % розр. експ. [5] похибка, %

-ДНкр, кДж/моль 189,4 203,0 7,0 177,3 192,0 8,0

Т. К
Рис. 7. Температурна залежність потенціялу Ґіббса для сфалеритної (1) і вюрцитної (2) фаз ZnS.

Система рівнянь розв’язувалась анальоґічно 
до системи (3). У результаті було отримане 
наступне співвідношення для потенціялу Ґіббса:

д^ .  7AGr -10AGD+AGE
Д 0 4 = ------------£ --------------------------------- J L .  ( 6 )

За цими даними побудовано графік залежнос
ти величини AG від температури для двох 
поліморфних модифікацій (рис. 7). Визначено 
аналітичні вирази для апроксимаційних кривих 
(7).

у .=  0 ,3 7 8 6 х +  434 ,41
. (7)

у 2 =  - 0 ,1 3 6 х +  1185,9

Рівність У і(х )= у 2( х )  дозволила знайти точку 
перетину і, відповідно, температуру фазового 
переходу (рис. 7).

Температура переходу від сфалериту до вюр
циту для ZnS, згідно отриманих даних, становить 
1454 К.

Висновки

1. Запропоновано кластерні моделі сфале
ритної та вюрцитної модифікацій кристалів цинк 
сульфіду.

2. Визначено термодинамічні параметри
кристалу: ентальпії утворення кожної з полі
морфних модифікацій.

3. Розраховано температуру фазового 
переходу сфалерит-вюрцит.

4. Знайдено температуру переходу від 
сфалеритної до вюрцитної модифікації цинку 
сульфіду.
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Вступ

1. Одним із завдань спектрофотометричних 
методів дослідження речовин є кількісне 
визначення величин, які характеризують погли
нання даною речовиною монохроматичного 
випромінювання різних довжин хвиль. Ці 
величини можуть бути використані як для 
кількісної характеристики певної речовини, так і 
для кількісного визначення її у розчині або у 
суміші з иншими речовинами. У зв’язку з поділом 
електромагнітного спектра за довжинами або

частотами хвиль на певні ділянки, можна 
говорити про спектрофотометрію в інфрачервоній, 
видимій і ультрафіолетовій ділянках спектру. 
В ультрафіолетовій і видимій ділянках спектру 
проявляються електронні властивости молекул, в 
інфрачервоній -  коливальні.

2. Спектр інфрачервоний (англ. infrared 
spectrum) відноситься до ділянки довжин хвиль, 
що відповідають переходам, пов’язаним зі зміною 
енергії коливань молекул у межах одного 
електронного стану, спектр ускладнюється наяв
ністю обертальних переходів [29].
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3. У сучасних фізико-хемічних дослідженнях 
широко застосовують спектральні методи. Ці 
методи все більше застосовують у хемічній 
технольогії, у технічній аналізі хеміко-фармацев- 
тичних препаратів, в аптечній практиці тощо. 
Інфрачервоні (14) спектри дають достатньо повну 
характеристику речовин. Наявність в ІЧ-спектрах 
тих чи инших смуг поглинання дозволяє розши
фровувати структуру речовини.

4. На сьогодні інфрачервона спектроскопія 
використовується у різних галузях науки та 
техніки, і в кожній з них цьому терміну надається 
різний смисл. Для хеміка-аналітика ІЧ-спектро- 
скопія є зручним методом визначення якости 
речовин, наприклад, смоли, продуктів органічної 
синтези, парафіну, емульгатора в емульсії для 
полірування тощо. Для фізика ІЧ-спектроскопія є 
методом дослідження енергетичних рівнів у 
напівпровідниках чи визначення міжатомних 
відстаней у молекулах. 1Ч-спектроскопія може 
бути корисною також під час вимірювання 
температури топлення ракетного палива. Для 
хеміка-органіка ІЧ-спектроскопія є методом 
ідентифікації органічних сполук. Для біолога ІЧ- 
спектроскопія є методом вивчення транспорту
вання біольоґічно-активних речовин до жирової 
клітини. Фізико-хеміку метод дозволяє наблизи
тися до розуміння механізму гетерогенного 
каталізу і кінетики складних хемічних реакцій. 
Цей метод є додатковою інформацією під час 
розшифрування структури кристалів. У цих та ин
ших галузях науки ІЧ-спектроскопія служить для 
дослідників засобом вивчення складу та власти
востей речовин [29].

З різних видів оптичної спектроскопії ІЧ- 
спектроскопія використовується, наразі хеміками- 
органіками, найчастіше завдяки її універсальнос
те, можливости прямого та незалежного визначен
ня низки важливих функціональних груп і струк
турних фрагментів у невеликих кількостях дослі
джуваної речовини, у будь-якому її агрегатному 
стані та без будь-яких суттєвих обмежень фізико- 
хемічних властивостей [29, 39].

5. Найбільш розповсюджені такі випадки 
застосування ІЧ-спектроскопії у структурній 
аналізі [29, 39]:

•  ІЧ-спектр, отриманий для сполуки відомого 
складу (зі встановленою брутто-формулою);

• крім ІЧ-спектру відома молекулярна маса 
досліджуваної сполуки;

• відома додаткова інформація якісного 
характеру: якісні реакції, наявність і відсутність 
деяких первнів, інформація про походження 
речовини;

• ІЧ-спектр використовується як джерело 
первинної інформації про сполуку невідомої 
природи, при цьому виявляються лише окремі 
особливосте структури, які дозволяють визначити 
раціональний плян подальшого дослідження;

• використання методів інфрачервоної спек
троскопії для встановлення способу координації 
лігандів;

• застосування методів інфрачервоної спек
троскопії разом з електронною та радіоспектро
скопією для встановлення природи зв'язку в 
координаційній сфері комплексу.

Крім перерахованих вище випадків, часто 
зустрічається ототожнювання речовин за 1Ч-спек- 
тром, що завершується доведенням структури 
шляхом зустрічного синтезу або підтвердженням 
ідентичности отриманого препарату з раніше 
відомим. Однак, при вирішенні цього, порівняно 
простого завдання, ІЧ-спектр використовується 
лише як «відбиток пальців», без розшифровки 
вміщеної в ньому інформації про структуру, і тому 
приклади такого роду поставлених завдань 
зустрічаються рідко [29, 39].

6. Інфрачервоні (коливальні) спектри вико
ристовуються для ідентифікації лікарських препа
ратів. ІЧ-спектри більшосте органічних сполук, на 
відміну від УФ-сгіектрів, характеризуються наяв
ністю великої кількости піків поглинання. Метод 
ІЧ-спектроскопії дає можливість одержати най
більш повну інформацію про будову і склад 
речовини, яка дозволяє ідентифікувати близькі за 
структурою сполуки. Метод інфрачервоної спек
троскопії прийнятий для ідентифікації органічних 
лікарських речовин з поліфункціональними група
ми шляхом порівняння із спектрами стандартних 
зразків, які зняті в однакових умовах [1].

У зв’язку з підвищеними вимогами до якости 
лікарських речовин, ІЧ-спектроскопія, як один із 
найбільш надійних методів ідентифікації речовин, 
набуває все більшого значення [46]. Спектрофото
метричне визначення проводять спектрофотомет
ром як забарвлених, так і безбарвних сполук за 
вибірковим поглинанням світла у видимій, ультра
фіолетовій чи інфрачервоній ділянках спектру 
[46].

7. Сучасні автоматичні інфрачервоні
спектрофотометри дозволяють швидко (від 
декількох хвилин до півгодини) отримувати 
готовий для використання в структурній аналізі 
спектр поглинання, причому від оператора 
вимагається мінімум спеціяльних знань і навичок. 
В останні роки такі прилади використовуються в 
хемічних лабораторіях. Вони є простими в 
експлуатації та обслуговуванні [46].

І. Теоретичні основи інфрачервоної 
спектроскопії

1.1. Загальна характеристика ІЧ-спектро- 
скопії.

1. Інфрачервоним випромінюванням нази
вається випромінювання з довжиною хвиль від
0,5 до 1000 мкм (з частотою від 2-Ю4 до 10 с м 1). 
В ІЧ-діяпазоні проявляються переходи між коли

вальними та обертальними рівнями енергії 
молекул. Коливальні рухи та хемічні зв’язки в 
молекулах взаємопов’язані. Коливальна енергія 
молекул має квантову природу, тому поглинаюча 
енергія змінюється не непереривно, а стрибком. 
У результаті коливальний (інфрачервоний) спектр 
молекули представляє собою низку піків (смуг 
поглинання), які відповідають різним коливаль
ним енергетичним переходам [30, 46].

Інфрачервоні спектри для структурної аналізи 
переважно знімають в интервалі частот між 
v=4000-667 см 1 (діяпазоні довжин хвиль ^.=2,5-
15 мкм), але довгохвильовий кінець спектру, у 
випадку необхідности, може бути продовжений до 
v=400 см 1 (А.=25 мкм) на приладах, укомплектова
них призмами із калій броміду, і, навіть, до 
v=200cm-1 (>.=50 мкм) на спектрофотометрах, які 
укомплектовані призмами із цезій броміду або 
дифракційними гратками [12, 31].

2. Теорія коливань молекул дозволяє, 
виходячи із заданої структури і силових сталих, 
розраховувати ІЧ-спектри, але зворотне завдання
-  розрахунок структури за даним коливальним 
спектром -  у загальному вигляді не можливо 
вирішити [1, 30].

3. Щодо висновків про склад і будову 
речовини за її ІЧ-спектром, то доводиться викори
стовувати емпіричні та напівемпіричні законо
мірносте і, в першу чергу, характеристичність 
нормальних коливань. У низки сполук з 
подібними елементами та первнями структури 
(визначальними типами зв’язків, функціональ
ними групами, фрагментами скелету тощо) 
частоти певних нормальних коливань близькі. 
Відповідні таким нормальним коливанням смуги 
поглинання в спектрах називаються характери
стичними смугами, а частота їх максимумів 
поглинання -  характеристичними частотами. 
Присутність характеристичних смуг в ІЧ-спектрі 
спричинено певними особливостями структури 
молекул світлопоглинаючої речовини [28]. 
Структурна аналіза за ІЧ-спектром зводиться до 
пошуку характеристичних смуг поглинання та їх 
віднесенню до відповідних структурних елементів 
з врахуванням численних значень частот 
максимумів поглинання, контуру (форми) та 
интенсивности смуг [30, 31].

4. Поглинання електромагнітних хвиль в 
інфрачервоній ділянці спектру (v=4000-400 с м '1) 
пов’язане із збудженням коливальних станів ато
мів. Подібно до електронів у молекулах, що 
характеризуються певними енергетичними рівня
ми, атомні коливання хемічного зв’язку також 
характеризуються відповідними коливальними 
(енергетичними) рівнями і здатні під час опромі
нювання переходити на вищі рівні. Отже, погли
нута енергія витрачається на збудження коливаль
них рівнів або перетворюється у кінетичну 
енергію молекули [29].

До основних типів коливань відносяться 
валентні (v) і деформаційні (6) коливання. 
Валентні коливання -  коливання атомів уздовж 
зв’язку. Деформаційні коливання -  коливання, 
пов’язані зі зміною валентних кутів.

Для появи деформаційних коливань необхідно 
витратити меншу енергію, ніж для валентних, 
тому вони мають меншу частоту. У свою чергу, 
частота v визначається масою атомів та енергією 
зв'язку. Збільшення маси зменшує частоту. Збіль
шення енергії зв ’язку підвищує частоту. Валентні 
коливання, які відбуваються уздовж між’ядерного 
зв’язку, бувають двох типів: синфазні (vs) і анти- 
фазні (vab), для яких ще застосовують відповідні 
терміни «симетричні» й «антисиметричні» відпо
відно. їх можна уявити як коливання двох кульок 
(сфер), з ’єднаних жорсткою пружиною (рис. 1) 
[29].

Синфазні (vb) коливання -  коливання, коли всі 
зв’язки скорочуються і розтягуються одночасно.

Антифазні (vas) коливання -  коливання, коли 
всі зв’язки скорочуються і розтягуються по черзі.

Коливання атомів А і В уздовж зв’язку А-В 
відбуваються шляхом їх стискання або розтягу
вання (рис. 1) [29].

Деформаційні коливання, які відбуваються по
за лінією між'ядерного зв’язку, бувають ножичні, 
маятникові, крутильні та віялові (рис. 2) [30].

Интенсивність поглинання визначається 
молярним коефіцієнтом поглинання.

5. Интенсивність смуги зображають, як 
поглинання (J) або пропускання (R) світла у 
відсотках (%). Смуги порівнюють між собою і 
поділяють на сильні, середні та слабкі [29].

6. У спектрах існують смуги двох типів: 
характеристичні і нехарактеристичні. Характе
ристичні -  смуги, які відповідають валентним 
коливанням певних груп атомів, зв’язків і майже 
не залежать від виливу всієї молекули, тобто 
кожна група атомів має свою індивідуальну 
частоту поглинання. До характеристичних відно
сять смуги коливань таких груп атомів, як С-Н,
О-Н, =N -H , С =0, С=С, -C =N - тощо [29, 30].

Рис. 1. Механічні моделі двоатомної молекули 
[29].
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Рис. 2. Геометричні моделі деформаційних 

коливань: а-н о ж и чн і; б -  маятникові; в -  
крутильні; г -  віялові; 1 -  до спостерігача, 
прямовисно до цієї площини; 2 -  від спостерігача, 
прямовисно до цієї площини [ЗО].

Нехарактеристичними називають смуги вален
тних і деформаційних коливань, що не можуть 
бути віднесені до конкретних груп атомів або 
зв’язків. До них належать смуги коливання зв’яз
ків С-С, C-N усієї молекули, а не окремих фраг
ментів. Тому, незначні зміни в структурі молекули 
приводять до істотних змін вигляду спектра. Цю 
ділянку спектра ще називають ділянкою «відбит
ків пальців» [29, ЗО].

У реальній молекулі коливання атомів пов’я
зані між собою взаємним впливом і спектри спо
лук становлять складні набори різних коливань, 
кожний з яких проявляє себе в певному інтервалі 
частот [29, ЗО].

7. ІЧ-спектроскопія ш ироко використо
вується для ідентифікації органічних сполук, але, 
як і більшість спектроскопічних методів аналізи,

1 %

вимагає застосування у комплексі з иншими 
методами. Тому, аналізуючи ІЧ-спектри, слід бути 
обережними при віднесенні тих чи инших смуг до 
конкретної функціональної групи [29].

Найбільш важливі та надійно інтерпретовані 
характеристичні смуги поглинання розташовують
ся в короткохвильовій (високочастотній) ділянці 
спектру частот і довжин хвиль основних коливань 
молекул v від 4000 до 1430 см '1) (частот) та від 2,5 
до 7 мкм (довжин хвиль) (рис. 3) [1, 29, ЗО].

Ця ділянка спектру має першочергове 
значення під час структурної аналізи. Довгохви
льова частина ІЧ-спектру з X > 7 мкм (v<1430 см"1) 
зазвичай набагато складніша і містить, разом з 
характеристичними смугами, значне число інтен
сивних смуг поглинання, положення і контур яких 
виключно індивідуальні для кожної складної мо
лекули. Тому, довгохвильова частина ІЧ-спектру 
виключно важлива для ідентифікації органічних 
речовин, а частина спектру з X > 7мкм отримала, у 
зв’язку з цим, назву «ділянки відбитків пальців» 
(контур спектру в цій частині настільки індивіду
альний для кожної речовини, наскільки індивіду
альний візерунок на кінчиках пальців кожної 
людини) [17, 27, 31].

«Ділянку відбитків пальців» в ІЧ-спектрах 
використовують у структурній аналізі для підтвер
дження віднесення характеристичних високочас
тотних смуг та для визначення певних груп із 
важких атомів або великої кількости легких 
атомів. Проте, віднесення частот у даній ділянці 
спектру ускладнене можливістю накладання неха- 
рактеристичних смуг, тому воно менш надійне і 
вимагає обов’язкового залучення додаткової 
інформації про природу досліджуваної речовини
[17].

8. Д ля успіш ної структурної аналізи за
1Ч-спектрами необхідно отримати високоякісні 
спектрограми, які точно передають положення і 
контур смуг поглинання та є вільними від 
викривлень, спричинених неправильним вибором 
умов знімання спектру та ненадійним станом 
апаратури [15,21].

к ,  МКМ 
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Рис. 3. Інфрачервоний спектр органічної речовини, записаний на сучасному двопроменевому 
спектрофотометрі, у ділянках: 1 -  валентних коливань Х -Н ; 2 -  валентних коливань X=Y та X=Y; 
З -  «відбитків пальців» [29].

1.2. Історична довідка.
1. На існування ІЧ -випроміню вання впер

ше в науковій літературі було вказано у 1880 році 
Уільямом Гершелем, який для вимірювання 
теплового ефекту сонячного світла всередині і за 
межами видимого спектру використовував скляну 
призму і затемнений термометр в якости 
детектора. Хоча У. Гершель першим прийшов до 
висновку, що ІЧ-випромінювання має таку ж 
природу, що й видиме світло, але пізніше він 
відмовився від цього висновку, так як отримав дві 
різні криві для яскравости і теплового ефекту 
[3,4].

2. Впродовж 80 років поспіль вчені не
виявили зацікавлення до цього явища, але в період 
з 1882 до 1900 р. дослідники здійснили швидке 
вторгнення в ділянку ІЧ-спектру. Абні і Фестінг 
отримали світлини ІЧ-спектрів поглинання 52 
сполук у ділянці до 1,2 мкм і знайшли зв'язок 
смуг поглинання з присутністю в органічній 
молекулі певних груп. Джуліус, використовуючи 
призму із кам’яної солі і болометер в якости 
приймача випромінювання, дослідив спектри 20 
органічних сполук. Він установив, що сполуки, які 
містять метильну ґрупу, поглинають за 3,45 мкм, 
але в більш довгохвильовій ділянці його вимірю
вання були помилковими [46, 50].

3. До того часу, поки не була розвинута 
теорія ІЧ-поглинання, не існувало способів визна
чення, чи воно обумовлено наявністю окремих 
атомів у молекулі, міжмолекулярними ефектами 
або внутрішньомолекулярним рухом. Робота 
Джуліуса підтвердила справедливість останнього, 
що саме групи атомів у хемічних сполуках 
визначають картину поглинання [46].

4. Перші дослідники відчували великі 
експериментальні затруднення: їм доводилося не 
тільки проектувати і збирати свої власні прилади, 
але й робити все инше, в тому числі і шліфувати 
та полірувати призму, сріблити дзеркала, виготов
ляти радіометер; прилади градуювали за величи
нами показників заломлення кам’яної солі, вимі
рюваними або ними самими або иншими дослід
никами; спектрометри встановлювали на фунда
менті, а вимірювання проводилися вночі, щоб 
зменшити вплив вібрацій на чутливість радіо- 
метера або мікрометера [39]. Так як кожна точка в 
спектрі повинна була вимірюватися окремо, а на 
один мікрометер доводилось принаймні 10 точок, 
то вимірювання спектра представляло собою 
виснажливу працю, яка займала не менше 3-4 год. 
[39].

5. У ранніх роботах було встановлено, що
кожна сполука має свою індивідуальну, неповтор
ну картину 1Ч-поглинання, а деякі групи навіть у 
різних молекулах дають смуги поглинання з 
приблизно однаковою довжиною хвиль. Однак,
13-за довготривалости вимірювання для одержання
14-спектрів фізики та хеміки фактично не 
використовували цей метод до 1940 р. [46].

6. Друга світова війна привела не тільки до
підвищеного попиту на аналітичну апаратуру, але 
й до швидкого розвитку електроніки: з ’явилась 
можливість електронного підсилення дуже слаб
ких сигналів, отриманих від мініатюрного термо
елементу ІЧ-спектрометра, і реєстрації їх на папе
рі самописця. Із-за високої инерційности термо
елемента і використовуванні сигналу постійного 
струму серйозною проблемою був дрейф вимірю
ваних величин. Тим не менше, при обережній ро
боті з приладами можна було за 1-2 год. отримати 
спектри досить високої якости [46].

7. Н аступним значним  кроком  в ІЧ-спектро- 
скопії було удосконалення техніки виготовлення 
термоелектричних приймачів (детекторів) з 
достатньо малим часом відгуку, щоб моделювати 
випромінювання з частотою від 5 до 10 Гц. Це 
дозволило подавити дрейф вимірювальних вели
чин у системі реєстрації спектра, що дозволило 
відкрити шлях до створення двопроменевих 
приладів, шкалу яких стало можливим калібрува
ти у відсотках пропускання ІЧ-випромінювання в 
залежности від лінійної шкали довжини хвилі або 
хвильових чисел -  частот [12,25]. Це удоскона
лення вивело ІЧ-спектроскопію до найпопулярні- 
шого методу фізичних досліджень речовин [46].

1.3. М ожливости ІЧ-спектроскопії.
1. ІЧ -спектри поглинання є, можливо, 

унікальною в своєму роді фізичного відбитку, 
формою відображення структури та властивостей 
досліджуваної речовини, бо не існує двох сполук, 
за виключенням оптичних ізомерів, які б відрізня
лися структурами, але мали однакові ІЧ-спектри. 
[11, 16]. У деяких випадках, таких як полімери з 
близькою молекулярною масою, різниця може 
бути практично мало помітна, але вона завжди 
існує. У переважаючої більшости випадків 
ІЧ-спектр є «відбитками пальців» молекули, який 
легко відрізнити від спектрів инших молекул [11, 
16].

Крім того, що поглинання характерне для 
окремих груп атомів, його интенсивність прямо 
пропорційна їх концентрації [11]. Таким чином, 
вимірювання интенсивности поглинання дозволяє, 
після простих розрахунків, визначити кількість 
даного компонента в зразку [11].

2. За своїми мож ливостями метод майже 
універсальний. Зразки можуть бути у газовому, 
рідкому, твердому агрегатному стані (одно-, дво- 
або трифазовому стані). Вони можуть бути 
органічними або неорганічними, хоча неорганічні 
речовини инколи не дають добре виражених 
спектрів [16]. У звичайних умовах для ІЧ-випро- 
мінювання прозорі тільки одноатомні гази і 
неполярні молекули (Не, 0 2, Н2, N 2,Ne) [16].

3. И нш е обмеження полягає в тому, що 
такий поширений розчинник, як вода, має в 
ІЧ-ділянці спектру дуже сильне поглинання і, крім 
того, розчиняє вікна кювет, в якости яких викори
стовують пластинки із кристалів солей [51]. Метод



максимум енергії випромінювання у ділянці 
частот приблизно 600 см"1, який падає приблизно 
в 1000 разів при переході до низьких частот [45].

Випромінювання від джерела розділяється на 
два пучки (канали) дзеркалами Мі і М2 (рис. 4). 
Два пучки випромінювання -  пучок порівняння і 
пучок зразка -  фокусуються у кюветі дзеркалами 
М3 і М4 (рис. 4) [10].

3. Кю вета. Пучки порівняння і зразка входять 
у кювету і проходять через кювету порівняння і 
кювету зі зразком; непрозорі заслонки змонтовані 
в кожусі освітлювача; кювета дозволяє розміщу
вати в ній широкий набір різних пристосувань, 
починаючи з газових кювет з ефективною довжи
ною поглинаючого шару до 40 м, і закінчуючи 
мікрокюветами [45].

4. Фотометр. Пучок порівняння проходить 
через фотометричний клин -  ослаблювач світла і, 
відбиваючись дзеркалами Mf, і М8, направляється 
на обертаюче секторне дзеркало М7 (модулятор), 
яке поперемінно або відбиває пучок порівняння, 
виводячи його із оптичної системи, або пропускає 
у бік фокусуючого дзеркала М9; пучок порівняння 
перекривається з частотою від 8 до 13 Гц у 
залежносте від моделі приладу; він направляється 
дзеркалом Мю на вхідну щілину Si монохрома
тора; пучок зразка проходить через компенсацій
ний клин і відбивається дзеркалом М5 на оберта
юче секторне дзеркало М7, яке поперемінно або 
пропускає пучок випромінювання, виводячи його 
із оптичної системи, або відбиває у напрямку 
дзеркала М9; звідси він попадає на дзеркало М ш і 
вхідну щілину Si (рис. 4) [3, 45].

ІЧ-спектроскопії часто мало чутливий до домішок, 
якщо їх вміст не перевищує 1% (це може бути як 
позитивним, так і негативним явищем -  все 
залежить від точки зору експериментатора та від 
об’єкта, предмета та мети дослідження, від 
вирішення завдань та розв’язання проблем науко
вого дослідження) [51].

4. Із-за відносно низької енергії ІЧ-випромі- 
нювання сигнал приймача не набагато вище рівня 
«білого шуму», який виникає у результаті хаотич
ного теплового руху електронів за контуром прий
мача [11,12]. Більше того, оскільки всі частини 
спектрометра теплі (у порівнянні з абсолютним 
нулем), вони випромінюють енергію в ІЧ-ділянці і 
на детектор попадає значна кількість «паразитар
ної» енергії, яка повинна бути виокремлена від 
корисног о сигналу [ 1 1 , 12 ].

II. Прилади

2.1. Будова сучасного двопроменевого спек
трофотометра.

1. Сучасний двопроменевий ІЧ-спектрофо- 
тометер складається із п’яти основних елементів: 
джерела випромінювання, кюветного відділення, 
фотометера, монохроматора і приймача [45]. 
Оптична схема двопроменевого ІЧ-спектрофото- 
метра приведена на рис. 4 [45].

2. Джерело випромінювання. Джерелом 
інфрачервоної радіяції слугує найчастіше штифт 
Нернста або Глобана, який нагрівають електрич
ним струмом до 1273-1073 К [45]. Штифт Нернста 
виготовляють із цирконій, торій і церій оксидів та 
зв’язуючої неорганічної речовини, він має
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Рис. 4. Оптична схема двопроменевого ІЧ-спектрофотометра: 1 -  термопара; 2 -  фільтри; 3 -  моно

хроматор; 4 -  решітки; 5 -  фотометр; 6 -  ослаблювач; 7 -  компенсуючий клин; 8 -  кювета; 9 -  пучок 
порівняння; 10 -  джерело випромінювання; 11 -  пучок випромінювання зразка; 12 -  освітлювач [45].

На щілину S, монохроматора постійно спря
мовується або пучок порівняння, який проходить 
через вирізи обертаючого секторного дзеркала М7. 
або пучок зразка, який відбивається дзеркалом М7, 
иншими словами, пучок порівняння і пучок зразка 
змішуються сектором, який обертається в один 
пучок, що викликає чергування сигналів на 
приймачі з частотою, яка дорівнює швидкости 
обертання дзеркала М7 (рис. 4) [45].

Коли пучки мають однакову интенсивність, 
прилад показує «оптичний нуль», якщо интенсив
ність не однакова, виникає компенсаційний фото
метричний клин у пучку зразка, який спрямований 
для вирівнювання пучків, а під час відсутности 
зразка перо записуючого пристрою показує 100% 
пропускання, це носить назву «оптичний нуль» 
(рис. 4) [45].

У залежносте від сигналу приймача, який

визначається поглинанням у пучку зразка, в пучок 
порівняння вводиться або виводиться із нього 
фотометричний клин, таким чином, коли пучок 
зразка поглинається пробою, фотометричний клин 
вводиться в пучок порівняння до того часу, поки 
його интенсивність не досягне інтенсивносте пуч
ка зразка [45].

5. Монохроматор. Головною частиною скану
ючих спектрометрів є монохроматор, у якому дис
пергуючий пристрій (призма) виготовляють з про
зорих для ІЧ-ділянки матеріялів (табл. 1 ) з диспер
сією або дифракційні гратки [39]. Так як дисперсія 
матеріялів (табл. 1 ) є максимальною для довгохви
льової межі їх прозоросте і швидко падає із змен
шенням довжини хвилі, то в середній ІЧ-ділянці 
використовують звичайні змінні призми на основі 
монокристалів LiF, NaCl, КВг (табл. 1), а для 
ІЧ-ділянки >.=25-50 мкм -  з Csl [39].

Таблиця 1
Оптичні властивости матеріялів, які можливо застосовувати в техніці 

ІЧ-спектроскопічних досліджень [39]

№
п/п Матеріял призми Ділянка пропускання за 

довжиною хвилі, мкм
Показник

заломлення Додаткові властивости

1 Скло 0,35-2,0 1,5-1,9 -
2 S i0 2 (кварц) 0,2-4,0+>59 1,43 —
3 LiF 0,2-7,0+>200 1,39 —

4 А120з (сапфір) 0,2-6,0 1,77 твердий, некрихкий

5 MgF2 (іртран-1) 2 ,0-8,0 1,30 полікристалічний

6 Zn2S (іртран-2) 1-14 2,24 нерозчинний у більшосте 
розчинників

7 CaF2 (іртран-3) 0,2 - 1 1 1,34 полікристалічний, некрихкий
8 Zn2Se(ipTpaH-4) 1-21 2,5 —
9 СаР2(флюорит) 0 ,2-10 1,40 -

10
NaCl (кам’яна 
сіль) 0,2-16 1,52 гігроскопічний

1 1 AgCl 0,4-20 2,00 занадко м’який
12 КС1 (сильвін) 0,3-21 1,49 гігроскопічний
13 КВг 0,2-27 1,53 гігроскопічний
14 CsBr 0,3-40 1,66 гігроскопічний, м’який
15 Csl 0,3-50 1,74 гігроскопічний, м’який

16 Т1Вг+ТІІ=42:58
(KRS-5) 1-40 2,38 токсичний, м’який

17 Т1Вг+Т1С1= 40:60 
(KRS-6)

0,4-25 2,2 -

18 Ge (германій) 2-20 4,0 —

19 Si (силіцій) 2-6+40-300 3,5
довгохвильова межа 

визначається ступенем чистоти 
матеріялу

20
(-C H 2-C H 2- ) n
поліетилен 20-200 1,52 дуже м’який; смуга поглинання 

720 см '

21
C (алмаз; тип II) 0,7-1000 надміцний; існують смуги 

поглинання



Змішаний пучок, проходячи через вхідну 
щілину монохроматора Sb попадає на дзеркало 
М и, яке посилає його на відбиваючу дифракційну 
решітку Gb цей пучок диспергується у спектр за 
частотами і попадає знову на дзеркало М 1ь а потім 
на М и і вхідну щілину (рис. 4) [45, 46]. Діяпазон 
частот, що попадають на щілину S2, визначається 
шириною вхідної щілини Si і диспергуючою здат
ністю (дисперсією) ґратки; ділянка спектру дис
пергуючого пучка, сфокусована дзеркалом Мц на 
щілину S2, визначається кутом повороту дифрак
ційної ґратки G t; обертання дифракційної ґратки 
G| приводить до розгортки (скануванню) спектру 
перед вихідною щілиною S2, що знаходиться 
перед приймачем (рис. 4) [45, 46]. У процесі 
сканування спектру в пучок випромінювання, що 
знаходиться перед вихідною щілиною S2, 
автоматично вводяться фільтри, щоби виключити 
небажане випромінювання, яке обумовлене ин- 
шими порядками спектра від дифракційної ґратки, 
що кратні виміряній довжині хвилі (рис. 4) [45, 
46].

Максимальний результат отримується тільки в 
обмеженій ділянці спектру, яка зв’язана з найбіль
шою концентрацією випромінювання дифракцій
ної гратки; через це сучасні спектральні прилади 
високого розв’язання мають змінні ґратки -  дві 
або більше, наприклад G, і G2 (рис. 4) [46].

Чим вужча щілина, тим вищий результат. Тут 
знову необхідний деякий компроміс, так як з 
пониженням частоти енергія джерела випроміню
вання падає. Більшість сучасних приладів мають 
програмну установку, яка реґулює ширину щілин, 
щоб енергія пучка порівняння, що виходить із 
монохроматора, залишились приблизно сталою 
під час вимірювання довжини хвиль [45].

6. П риймач. Після вихідної щілини монохро
матора пучок випромінювання відбивається 
плоским дзеркалом М і3 і попадає на еліптичне 
дзеркало М 14; в одному його фокусі знаходиться 
вихідна щілина, а в другому -  приймач (рис. 4) 
[45, 46].

Приймач (детектор) -  установка, яка вимірює 
енергію випромінювання за його тепловим ефек
том. Існує два найбільш поширених типи прийма
чів -  термоелемент і болометер [45]. У термо
елементі енергія радіяції нагріває один із двох 
біметалічних спаїв і електрорушійна сила, яка 
виникає між двома спаями, пропорційна ступеню 
нагріву; болометер під час нагріву змінює свій 
опір, він вмикається в одне із плечей моста так, 
що вимірювання температури викликає розбаланс 
сигналу в контурі, а сигнал розбалансу поси
люється і реєструється або використовується для 
збудження сервомеханізму наступної системи, яка 
встановлює баланс [45].

Оскільки на приймач поперемінно падає пу
чок порівняння і пучок зразка з частотою переми
кання, яка задається обертаючим секторним 
дзеркалом (модулятором), будь-яке вимірювання 
интенсивности в результаті поглинання речовини 
реєструється як відхилення від нульового сигналу
[45].

Посилений сигнал від приймача переміщує 
фотометричний клин і приводить його в таке 
положення, що интенсивність випромінювання в 
каналах порівняння і зразка підтримується постій
но; ступінь послаблення дає величину поглинання 
зразка; переміщення фотометричного клина реє
струється пером на папері [15, 46].

Загальний вигляд сучасного приладу для 
ІЧ-спектроскопії показаний на рис. 5 [33].

Рис. 5. Загальний вигляд сучасного приладу для ІЧ-спектроскопії [33].

III. Особливосте інфрачервоної 
спектроскопії органічних 
синтезованих і природних сполук

3.1. П ідготовка зразка.
1. Існує багато різноманітних методик підго

товки зразків для знімання 1Ч-спектрів, тому під 
час дослідження потрібно вибрати одну із них, яка 
найкраще підходить для розв’язання відповідного 
завдання [46]. У цьому розділі викладені найбільш 
корисні методи [46].

Іноді природа зразка підказує метод підготов
ки, але найчастіше існує можливість вибору. Для 
початківця-спектроскопіста найбільш привабли
вим є метод запису всіх рідин між стиснутими 
сольовими пластинками, а всі тверді зразки -  у 
таблетках з КВг [46]. Хоча ці методи дійсно вико
ристовуються, вони мають серйозні обмеження і 
не можуть бути прийняті як стандартні для всіх 
зразків [46].

2. У зв ’язку з тим , що фізичний стан зразка
може сильно впливати на ІЧ-спектр, доцільно 
наперед визначити ієрархію методів, які будуть 
використовуватися у лабораторії. Послідовність 
застосування методів визначається типами зразків, 
з якими стикаються дослідники, і методами їх 
приготування, використаними під час створення 
бібліотеки еталонних спектрів, наприклад, у лабо
раторії, де проводять хемічні роботи загального 
характеру, для рідкого зразка можна вибрати 
наступні реґули методики: 1) розчин; 2) нерозбав- 
лена рідина в тонкій кюветі, якщо речовина 
нерозчинна; 3) рідина, стиснута між сольовими 
пластинками, так звана «рідка плівка», «роздав
лена крапля» [7,46]. Для порошків і твердих 
зразків логічна наступна послідовність: 1) розчин;
2) суспензія у вазеліновій оливі; 3) таблетки з КВг
[7,46]. Для дослідження спеціяльних зразків 
використовують метод порушеного повного вну
трішнього відбивання (ППВВ) [7, 46].

3. Під час дослідження впливу матеріялів 
порівняння призм NaCI та LiF показало, що вико
ристанням призми NaCI з низькою дисперсією 
вдається розпізнавати лише клас сполук або 
ненасиченість в олефінах, у той же час призма LiF 
має дисперсію, яка достатня для розпізнавання 
груп С Н -, СН2- ,  СН3-  [39].

3.2. Розчини.
1. У багатьох випадках надаю ть перевагу

підготовці зразків у вигляді розчинів. Хоч цей 
метод дещо складніший, ніж инші, він має велику 
перевагу, обумовлену високою продуктивністю. 
Можна порівняти спектри, які зняті з інтервалом в 
декілька років, і при цьому без труднощів помі
тити навіть незначні відмінности. Якщо відомі 
концентрація і товщина кювети, то можна легко 
виконати полікількісну аналізу, крім того, кон
центрація повинна бути погоджена з товщиною 
кювети таким чином, щоб під час реєстрації спек

тру правильно передавались контур і структура 
всіх смуг сильної интенсивности [4, 46]. Це рідко 
вдається зробити під час запису спектрів чистих 
рідин у кюветах фіксованої товщини, але винятка
ми із цього правила є аліфатичні вуглеводні і 
аліфатичні розчинники, які мають більш інформа
тивні спектри, якщо вони не розведені [4, 46]. І у 
випадку твердих зразків відхиляють ефекти 
поліморфізму, які можуть значно вплинути на 
ІЧ-спектр [4, 46].

2. Розчинники. Вибір розчинника завжди є 
компромісом. Оскільки всі загальноприйняті роз
чинники поглинають в ІЧ-ділянці спектру, дослід
ник повинен використати тонкі шари і вибрати ті 
розчинники, які мають вікна прозоросте в заці
кавленій ділянці спектру, але не завжди легко 
знайти такий прозорий розчинник, в якому зразок 
був би достатньо розчинений для отримання 
потрібної концентрації [46]. Іноді аналіза сумішей 
може бути значно спрощена, якщо використати 
переваги селективної екстракції ІЧ-розчинником 
[46].

3. Розчинник повинен бути хемічно інерт
ним до зразка. Наприклад, первинні та вторинні 
аміни реагують з CS2 з утворенням тіокарбаматів, 
тому для них найкращим способом є приготу
вання рідких плівок; аліфатичні аміни також 
піддаються повільній фотохемічній взаємодії з 
ССІ4 з утворенням солянокислих амінів [43, 46, 
51]. Речовини, що чутливі до вологи, можуть 
реагувати з водою, яка залишається у будь-якому 
розчиннику, особливо під час великого розведен
ня, до того часу, поки розчинник не буде повністю 
сухий [43, 46, 51].

Спочатку може виникнути враження, що на 
двопроменевому спектрометрі можна працювати з 
будь-яким розчинником, так як поглинання пучка 
зразка компенсується розчинником у пучку порів
няння [46]. Однак у ділянці сильного поглинання 
розчинника енергія у спектрометр не попадає, і на 
науковому слензі говорять, що прилад «мертвий» 
[46].

Для звичайної роботи у ділянці частот v = 625- 
4000 см-1 (довжина хвиль ?і=2,5-16 мкм) загально
прийняте використання СС14 або С2С14 при 1330- 
4000 см-1 (2,5-7,5 мкм) і CS2 за v=625-1333 см""1 
()t=7,5-16 мкм) [24, 46]. Не існує розчинників, які б 
повністю не впливали на розчинену речовину, але 
вказані неполярні розчинники дають мінімальний 
ефект із-за їх відносно однорідного діелектрич
ного поля [24, 46]. Необхідно зауважити, що пари 
СС14 і CS2 сильно токсична. Середня максимально 
допустима концентрація пари СС14 і CS2 в 
атмосфері, в якій дослідник може знаходитися без 
шкоди для здоров’я, для СС14 складає 10 частин та 
для CS2 20 частин на один мільйон, крім того, CS2 
займистий, через це працювати з цими розчин
никами можна тільки у витяжній шафі з доброю 
вентиляцією [13].



В якости ще однієї пари малотоксичних роз
чинників (але з високим фоновим поглинанням) 
можна використовувати С2С14 у ділянці спектру 
v= 1000-4000 сми (>.=2,5-10 мкм) та «-гептан у 
ділянці v=250-1000 с м '1 (>.= 10-40 мкм) [11].

4. Иншими розчинниками, що застосову
ються в більш обмежених спектральних ділянках, 
НССЬ, діоксан і дифенілформамід. Розчинна дія 
таких речовин обумовлена їх полярною природою, 
що приводить до сильного 1Ч-поглинання і до 
взаємодії з розчиненою речовиною [46]. Дейте- 
ровані розчинники мають вікна прозорости, що 
відрізняються від їх протонованих анальогів, і 
відносно дешеві в тих малих кількостях, які 
необхідні для ІЧ-спектроскопії [46].

5. Для довгохвильової ділянки вибір 
доступних розчинників ширший. В інтервалі 
частот v=263-625 см4 (>.= 16-38 мкм) можна вико
ристовувати СС14, дихлорметан або гексан [46]. 
Багато инших розчинників виявляють на ІЧ-спект- 
рі тільки одну-дві смуги і їх можна застосувати в 
обмежених спектральних ділянках [46].

6. Для зведення до мінімуму інтерферент- 
них смуг, які можуть виникати у вигляді фону, 
розчинники та магеріяли віконець повинні бути 
близькими за показником заломлення [24].

ІЦоби компенсувати слабкі флуктуації базової 
лінії, у канал порівняння часто установлюють кю
вету визначеної товщини з чистим розчинником. 
Але при цьому необхідно пам’ятати, що там, де 
пропускання розчинника падає нижче 30%, серво- 
система буде працювати погано і для отримання 
правильних результатів необхідна корекція підси
лення [46].

7. У спеціяльних випадках в якости
розчинників можна застосовувати Н20  або D20 . 
Використовуючи дуже тонкі кювети (приблизно
0,02 мм) із KRS-5, BaF2, AgCI і регулюючи щілини 
спектрометра так, щоб скомпенсувати втрату 
енергії, можна отримувати повністю задовільні 
спектри водних розчинів у ділянці спектру v=833-

X,  м к м

1538 см (>і=6,5-12 мкм). З D20  можна працювати 
в иншій спектральній ділянці, але якщо цей 
розчинник використовується зі зразками, що 
мають рухливий протон, то буде спостерігатися 
обмін. Водні розчини можна досліджувати і 
методом ППВВ [15, 46].

8. Вологість зразків впливає не тільки на їх 
розчинність, але може приводити до помутніння 
вікон кювети. Вологий зразок можна висушити 
перед розчиненням, добавляючи 2,2-диметокси- 
пропан, який реагує з водою в кислому середовищі 
з утворенням метанолу і ацетону. Як реагент, так і 
леткі продукти можуть бути видалені нагріванням
[18,46].

9. Концентрація. Розчини найчастіше готу
ють, зважуючи кількість зразка в мірній колбі, а 
потім добавляють розчинник до мітки. Більшість 
органічних речовин дають якісні спектри за 
концентрацією 1 г /10 см ’ у кюветі товщиною
0,1 мм в інтервалі v=625-4000 см“' (>.=2,5-16 мкм) 
[46]. Такі сильно поглинаючі речовини, як флуор- 
і силіційорганічні сполуки, розводять до
0 ,2 г/10см 3 для одержання спектру в ділянці 
v=625-1333 см 1 (>.=7,5-16 мкм) [46]. Вищі концен
трації і товщини кювети придатні у разі необ
хідносте отримати ІЧ-спектри в ділянці нижче 
v=600 см-1, за винятком дуже сильно поглинаючих 
зразків [46].

Реакційноздатні або леткі речовини можна 
зважувати в колбі з притертим корком, наполо
вину заповненій розчинником. Анальоґічно можна 
приготувати зразки навіть таких речовин, які 
киплять за кімнатної температури, за умови їх 
охолодження нижче температури кипіння. Для 
роботи з леткими, реакційноздатними або радіо
активними розчинами використовують спеціяльне 
обладнання [13, 46].

Дуже важливо стандартизувати розчинники та 
умови розведення, так як спектри можуть різко 
змінюватися під час розведення або зміні розчин
ників та товщини і матеріялів кювети (рис. 6) [46].

1000
V, с м "

Рис. 6. Вплив розведення розчину на спектр /м/?еда-бутилового спирту: а -  10%-вий розчин CS2 в 
кюветі товщиною 0,1 мм; б -  1%-вий розчин в кюветі товщиною 1 мм [46].

10. Товщина зразка. На вибір товщини кюве
ти може впливати наявна кількість зразка або його 
розчинність. Дуже тонкі кювети (< 0,05 мм) не 
тільки важко виготовляти, але й заповнювати і 
спорожнювати, в той час як кювети товщиною
0,2 мм можуть приводити до дуже великого 
поглинання розчинника (зручним компромісом 
виявляється кювети товщиною 0,1 мм) [46]. Для 
аналізи наступних кількостей у ділянках високої 
прозорости розчинника можуть використовува
тися кювети з товщиною поглинаючого шару до 
5 см [46]. Однак, перед тим як приготувати зразок 
з великою товщиною поглинаючого шару, необ
хідно перевірити наскільки задовільне пропус
кання розчинника в зацікавленій ділянці спектру 
[46].

11. Перевірка кювети. Слід очікувати, що з 
часом кювети стануть мутними або покриються 
шаром адсорбуючих забруднень [22]. Про стан 
вікон не завжди можна судити за їх зовнішнім 
виглядом, через це доцільно контролювати кюве
ти, записуючи скомпенсований спектр чистого 
розчинника [22]. Щоденна перевірка спектру кю
вети може зберегти спектроскопісту багато часу 
на спроби ідентифікувати невірні смуги [22, 46].

3.3. Плівки.
1. Одним із простих методів приготування

зразків є метод рідких плівок. Він застосовується 
до нелетких, нерадіяційноздатних зразків і 
корисний у випадку нерозчинних рідин або для 
отримання кількісних зразкових спектрів [20]. 
Метод полягає в тому, що крапля зразка сти
скується між двома сольовими пластинками або 
поміщається на плоску скляну поверхню, а потім 
«витирається» сольовою пластинкою, при цьому 
бажано, щоб у межах розсічення світлового 
променя спектрометра товщина зразка була одна
ковою [20, 46]. Очевидно, що спектри, отримані 
таким променем, не точні і приходиться зверта
тися до методу проб і помилок, щоб отримати 
задовільний результат [20, 46].

2. Під час дослідження смол, лаків та инших 
подібних матеріялів, розчинних у летких розчин
никах, плівки можна отримати випаровуванням 
розчинника. Тонкий шар розчину смоли, нанесе
ного на вікно, швидко висушується під тепловою 
лампою, і отримані таким чином спектри є вільні 
від негативного впливу розчинника [22, 46].

3. Зразки для зняття ІЧ-спектрів водних 
емульсій часто одержують, висушуванням декіль
кох крапель емульсії на вікні з AgCI. Емульсії 
також можна досліджувати методом ППВВ [46].

4. Розчини полімерів можна поміщати на 
скло, гладку поверхню пластику або ртуті, а після 
випаровування розчинника реєструвати спектри 
вільних плівок [22, 46]. У спектрах пропускання 
таких плівок часто спостерігається інтерфе
ренційна картина, яка ускладнює спектр. Від 
інтерференції можна позбавитися або використо
вуючи ППВВ, або розміщуючи плівку по

відношенню до променя під кутом Брюстера [22,
42].

3.4. Суспензії.
1. Складності! приготування зразків твер

дих речовин, які нерозчинні у звичайних розчин
никах для ІЧ-спектроскопії, найчастіше виника
ють під час їх розтирання до дрібнодисперсних 
порошків, які утворюють суспензії у вазеліновій 
оливі або КВг [46]. В обох випадках мета полягає 
у здійсненні однорідного розподілу частинок у 
промені і в покращенні пропускання світла 
частинками в середовищі, яке має близький 
показник заломлення зі зразком [46].

2. Суспензії у вазеліновій оливі. Вазелінова 
олива широко використовується для приготування 
суспензій, але її недоліком є сильне поглинання у 
ділянці спектру валентних і деформаційних коли
вань Н-С-зв’язків [43]. Цей недолік можна усуну
ти шляхом використання хлорованих олив у 
ділянці спектру v= 1333-4000 см"' (>.=2,5-7,5 мкм) 
[43].

3. Застосовуючи техніку, неважко приготу
вати достатньо якісну суспензію. Важливо, щоби 
розмір розтертих частинок був меншим від 
довжини хвилі ІЧ-випромінювання. Для цього 
невелику кількість речовини (чим менше, тим 
краще, звичайно не більше 10-20 мг) розтирають 
спочатку обережно в агатовій ступці, а потім 
перетирають у високодисперсний порошок. Далі 
порошок збирають на дні ступки в щільну 
лемішку, добавляють краплю вазелінової оливи, 
після чого продовжують розтирання до отримання 
однорідної маси, а після цього напівпрозора паста 
переноситься на сольове вікно за допомогою 
пластмасового шпателя і розтискується другим 
вікном [43, 46].

4. З малими зразками ця операція викону
ється впродовж 1-5 хв. [46]. Коли тверду речовину 
розтерто не якісно, частина робочого променя 
закрита непрозорими частинками. Через це попе
реднє випромінювання буде давати неправильний 
нуль і в результаті буде отримано викривлений 
спектр [46]. Инше викривлення спектру показано 
на рис. 7 [46]. Цей ефект виникає через ефект 
Христіянсена, який викликаний значними змінами 
показника заломлення світла зразка: так як кіль
кість розсіяного випромінювання пропорційна 
квадрату різниці показників заломлення світла 
зразка і матриці, то зразок добре пропускає по 
одну сторону смуги поглинання, там де показники 
заломлення світла близькі для зразка і матриці та 
сильно розсіює по иншу сторону, в результаті таке 
асептичне поглинання нагадує швидше диферен- 
ціяльну криву, ніж спектр поглинання. [46]. Ефект 
Христіянсена можна звести до мінімуму, доводячи 
розміри частинок до величин, менших ніж 
довжина хвилі падаючого випромінювання. Також 
ефективним є механічне розмелювання в малень
кому кульовому або вібромлинку, але керувати 
цим процесом складніше, ніж під час ручного



розтирання в ступці [46]. Якщо нагрівання або 
тиск у ході механічного розмелювання впливає на 
кристалічну структуру зразка (що буває часто), то 
вид спектра буде залежати також від часу 
розтирання [2, 13].

/..мкм

Рис. 7. Ефект Христіянсена в меркурій (II) аце
таті (суспензія у вазеліновій оливі) [46].

3.5. Таблетки з КВг.
1. Метод пресування таблеток, вперше 

запропонований у 1952 р. [45, 46]. В його основі 
лежить ретельне перемішування високодисперс
ного зразка з порошком КВг (або иншим галоге
нідом активного металу) з наступним пресуванням 
суміші в прес-формі, в результаті чого одержують 
прозору або напівпрозору таблетку [45,46]. 
Найкращі результати досягаються під час відкачки 
прес-форми, що дозволяє позбавитися від вклю
чення повітря у таблетки. Перевагою методу 
пресування таблеток є наступне: 1) відсутність 
більшости смуг поглинання, що не відносяться до 
зразка; 2) можливість контролі за концентрацією 
зразка; 3) зручне зберігання зразків (метод має 
також і значні недоліки) [45, 46].

Для успішного приготування таблеток з КВг 
можуть використовуватися ті ж методи подрібнен
ня, що і у випадку суспензій у вазеліновій оливі. 
Ті ж вимоги висуваються і до розміру частинок. 
Найкращі результати отримують під час ретельно
го розтирання одного зразка та наступного змішу
вання його (без розтирання) з порошком КВг. 
Розтирання зразка рекомендовано проводити в 
агатовій ступці, іноді для полегшення розтирання 
зразка добавляють декілька крапель розчинника, 
такого, як хлористий метилен або гексан, до

суміші KBr-зразок, розчинник випаровується під 
час наступного легкого розтирання [45, 46].

2. Оптимальне диспергування розчинних 
зразків у матриці з КВг досягається сушінням з 
охолодження (ліофільна сушка) [45]. Цей метод 
найбільш придатний для водорозчинних зразків, 
але може бути використаний і з речовинами, 
розчинними в органічних розчинниках [45]. Тех- 
нольоґія методу пресування у таблетки: водний 
розчин зразка і КВг заморожується у вигляді 
тонкої плівки льоду на стінках вакуумного 
скляного посуду, який охолоджується сумішшю 
сухого льоду з ацетоном або рідким азотом; потім 
посудину ставлять під вакуум на декілька годин, 
впродовж яких вода сублімується, залишаючи 
сухий порошок; порошок пресується у таблетку з 
використанням або стандартної, або мікротехніки 
у залежности від розмірів зразка [45]. Речовини, 
які не розчинні у воді, розчиняють у такому 
органічному розчиннику, який сублімується, 
подібно до води. Цей розчин перетворюється в 
шкірку із замерзлого водного розчину КВг. Потім 
проводять ліофілізацію [45].

3. Як було показано в [46|, метод пресування 
таблеток особливо придатний під час дослідження 
волокон целюлози і шерсті, для яких розмелюван
ня може привести до зміни ступеня кристаліч
носте, при цьому необхідно врахувати, що 
величини показників заломлення світла для КВг і 
цих волокон близькі, через це відносно великі 
частинки дають задовільні спектри [45].

4. Метод аналізи поверхонь фарб, лаків, 
пластиків, металів або скла із застосуванням 
методу пресування таблеток з КВг був описаний 
Джонсоном [46]. Порошок КВг використовується 
для абразивного стирання поверхні, під час якого 
видаляється шар зразка товщиною 5-10 нм, потім 
із цього порошку пресують таблетку та отримують 
якісні спектри, а якщо необхідно, то обробку 
можна проводити повторно і послідовно вивчати 
різні шари [46]. Для того щоб гарантувати 
задовільне видалення шарів з поверхні, можна 
використовувати шліфувальний станок [46]. Більш 
швидкісну стираючу дію має КВг, змішаний з 
обрізками сталевого дроту, який потім видаляють 
магнітом [46]. В якости прикладу можна привести 
визначення вуглеводнів на склі, фталевого ефіру 
на нержавіючій криці та амідів на поліетилені. 
Виявлені також причини адгезійного порушення 
лакофарбових покриттів. Для дослідження розпо
ділу концентрацій за товщиною на внутрішніх 
поверхнях артерій і вен вони піддавалися абразив
ній дії струменем порошку КВг [46].

5. Значні труднощі зустрічаються під час
приготування зразків укрупнених плівкових або 
каучукових нерозчинних матеріялів. Існує мето
дика для розмелювання речовин у механічному 
млинку після заморожування в рідкому азоті [48]. 
Технольоґія такої методики така: стальний
циліндр для розмелювання, в якому знаходяться

зразки і дві кульки із нержавіючої криці, витри
муються в рідкому азоті до припинення кипіння; 
потім циліндр поміщають в механічний вібромлин 
і вмикають його на короткий час; такі матеріяли, 
як епоксидна смола, кора, абак, целюлоза, папір, 
нігті тощо, перетворюються у дрібний порошок, 
який запресовують у таблетку з КВг (спектри 
матеріялів, підготовлених таким шляхом, мають 
відмінну якість) [45, 46, 48].

6. Метод пресування таблеток з КВг має 
деякі недоліки, які пов’язані із зміною або кри
сталічної структури, або складу зразка. Спектри 
твердих поліморфних речовин будуть відрізнятися 
один від одного в залежности від ступеня помелу і 
величини тиску (рис. 8) [46]. Зміни у спектрах 
фенолів і органічних кислот, ймовірно, пов’язані з 
адсорбцією їх молекул на поверхнях частинок 
галогенідів активних металів [46]. У ході приготу
вання таблетки зразки можуть реагувати з 
атмосферними водою і вуглекислим газом, хоча є 
шляхи, які дозволяють уникнути цих труднощів 
[46]. Частинний або повний йонний обмін, 
особливо для неорганічних солей, солянокислих 
органічних амінів і инших основ, може приводити 
до таких спектральних змін, які роблять 
анальоґічні дослідження зовсім некорисними [46]. 
Ця проблема пов’язана з адсорбованою водою, 
часом і температурою, при яких проходить 
контакт сіль-кислота, і розміром частинок КВг 
[46]. У роботі [46] зроблений висновок про те, що 
зміна вільної енергії може бути критерієм для 
попередження йонної реакції обміну.

Смуги адсорбованої води незмінно проявля
ються у ділянках спектру v=1640 і 3450 см-1, хоча 
й вакуумна сушка зменшує їх. Під час зберігання 
таблетки часто стають каламутними із-за утворен
ня в них мікротріщин [51].

7. Метод пресування таблеток з КВг 
рекомендований для зразків, які: 1) нерозчинні в 
звичайних ІЧ-розчинниках; 2) аморфні або мають 
вбудовану кристалічну структуру; 3) не містять
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йонів, здатних до обміну [45].
3.6. Метод порушеного повного внутріш

нього відбивання (ППВВ).
1. Метод ППВВ широко застосовується для

отримання спектрів «незручних» об’єктів, таких 
як смоли, харчові продукти або сира гума тощо 
[14]. Хоча явище повного внутрішнього відби
вання вперше спостерігалось ще Ньютоном, 
можливосте його застосування в ІЧ-спектроскопії 
були зазначені тільки в 60-х роках XX ст [14]. 
В останні роки відбувся інтенсивний розвиток 
методу і швидке зростання виробництва серійного 
обладнання. Однак отримання оптимальних ре
зультатів потребувало від дослідників розуміння 
фізичних принципів, які використовуються в 
методі. Для більш детального знайомства з 
методом ППВВ можна рекомендувати монографію 
Харрика [46].

2. Основи методу ППВВ. Розглянемо процес, 
який відбувається, коли електромагнітне випромі
нювання проходить через межу розділу фаз -  
прозорих речовин з різними показниками залом
лення потоку випромінювання. Під час нормаль
ного падіння променя на межу розділу фаз 
(промінь а на рис. 9) [46] частина випромінювання 
поглинається, а частина -  відбивається. Частку 
відбитого випромінювання R (коефіцієнт відбиван
ня) можна розрахувати за формулою [46]:

R = (п2- п , ) 2
(п2 +п, ) - (1)

де П| і п2 -  коефіцієнти заломлення потоку випро
мінювання середовищ на межі розділу фаз І і 2.

3. Далі розглянемо промінь в: в ” -  промінь, 
що відбивається від межі розділу фаз, а е ’ 
промінь, що заломлюється на межі розділу фаз 
відповідно до закону Снелліуса [46]:

rijSinG = n 2sin< .̂ (2 )
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Рис. 8. Поліморфізм a -нафталінацетаміду, викликаний розмелюванням: а -  спектр суспензії у вазелі
новій оливі; б, в -  спектр таблеток з КІ після розмелювання на механічному приладі впродовж 10 с (б) та 
90 с (в) [45].



Рис. 9. Розподіл світлового потоку, який виходить із оптично більш густого середовища в менш густе 
під різними кутами до межі розділу фаз [46].

Рис. 10. Залежність коефіцієнта відбивання від кута падіння до межі розділу фаз між середовищами з 
коефіцієнтами заломлення променю п1==4 і п2= 1,33 для прямовисного і рівнобіжного поляризованого 
світла: 1 -  зовнішнє відбивання; 2 -  повне відбивання [44, 46].

Промінь с поводить себе анальоґічним чином. 
При збільшенні кута падіння проміння 0, до деякої 
величини 0С кут ф зростає до 90° і випромінювання 
через межу розділу фаз не проникає. Кут 0С носить 
назву критичного кута: при 0 > 0С відбувається 
повне внутрішнє відбивання. Критичний кут 
обчислюють за формулою [46]:

П-
(3)

ч

о  • 20С = arcsm— .
п,

4. Узагальнена картина заломлення коефі
цієнта відбивання R від кута падіння 0 до межі 
розподілу фаз між середовищами з коефіцієнтами 
заломлення променю П|=4 і п2=1,33 для прямо
висного та рівнобіжного поляризованого світла 
показана на рис. 10 [44,46].

Слід відмітити, що внутрішнє відбивання 
фактично протилежне до зовнішнього, коли під 
час кожного відбивання втрачається декілька 
відсотків енергії падаючого випромінювання [40].

Під час внутрішнього відбивання промінь може 
зазнавати тисячі відбивань практично без втрати 
енергії, за винятком втрати на поглинання середо
вищем [40]. Для випромінювання, що зазнало 
повного внутрішнього відбивання, поведінка його 
паралельно і перпендикулярно поляризованих 
компонентів дещо відрізняється [40].

5. Використання спектроскопії ППВВ осно
ване на тому, що, хоча на межі розділу фаз і 
проходить повне внутрішнє відбивання, випромі
нювання дійсно проникає на деяку глибину в 
оптично менш густе середовище (рис. 9 а) [40, 46]. 
Це проникаюче випромінювання, що носить назву 
затухаючої хвилі, може частково поглинатися 
зразком під час оптичного контакту з більш 
густим середовищем (роль якого виконує призма) 
у тій точці, де проходить відбивання [40, 46].

Відбивання випромінювання дає спектр погли
нання, який схожий на спектр пропускання зразка 
(рис. 11) [46].

Однак, це в дійсности спектр ППВВ залежить 
від декількох параметрів, які включають показни
ки заломлення призми і зразка, кут падіння 
випромінювання і площу зразка, число відбивань, 
довжину хвиль випромінювання тощо [46].

6. Практична частина методу ППВВ. Для 
отримання спектрів ППВВ зразок притискається 
до робочої поверхні призми або елементу 
багатократного відбивання (рис. 12  6), через яку 
випромінювання направляється в спектрофото- 
метер [46]. Призму виготовляють із матеріялу з 
високим коефіцієнтом заломлення: AgCI, KRS-5 
або Ge [46]. Матеріял призми повинен бути про
зорим за товщиною до декількох сантиметрів [46].

А. мкм
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Рис. 11. Порівняння спектрів ПГІВВ (а) і пропускання (б) клейкої речовини [46].
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Рис. 12. Схема порушеного повного внутрішнього відбивання: 1 -  призма однократного відбивання; 

2 -  елемент багатократного відбивання [46].



Серед найбільш важливих факторів, що 
впливають на спектр, можна виділити показники 
заломлення призми і зразка. Призми ППВВ 
можуть мати різну геометрію і робочі кути (як 
правило 45 і 60°) [40, 46]. У будь якому випадку, 
для того, щоб відбувалося повне внутрішнє 
відбивання, кут падіння 0 повинен бути більшим 
за критичний кут 0С [40, 46].

Другим фактором, що визначає якість спектру, 
є число відбивання (яке збільшується при змен
шенні кута падіння) і площа контакту з елементом 
ППВВ [46]. Число відбивань можна збільшити, 
використовуючи більш тонкий і довгий елемент 
багатократного відбивання (рис. 13) [46].
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Рис. 13. Спектри ППВВ NaC103, які показують 
вплив кута падіння (призма KRS-5): а -  0=60°; 
б -  0 = 45°; в -  0=30°; г -  спектр пропускання 
суспензії у вазеліновій оливі [46].

Наразі ППВВ більшосте зразків отримують, 
використовуючи елемент багатократного відби
вання із KRS-5 з кутом 45° [46]. Контрастність 
спектру регулюється зміною площі контакту, а 
коли розміри зразка обмежені, гарантувати 
найкращі умови отримання спектрів можна тільки 
під час використання активної зони елемента [46]. 
Так як випромінювання, що падає на диспергу
ючий спектрофотометр, характеризує поверхню 
елементу ППВВ нерівномірно, то на цій поверхні 
можна знайти малі ділянки максимальної

чутливосте, або «гарячі точки» [46]. Активні 
ділянки можна знайти, послідовно закриваючи 
вузькими смужками сусідні частини елементу 
[46].

Зразок повинен повністю покривати робочу 
грань елементу і, якщо цього не вдається зробити, 
то положення нульової лінії буде здаватися 
подібне до того, як це відбувалося у випадку 
пропускання плівки з відростком або рідкою 
кюветою з бульбашкою [45]. Спектри високої 
якости отримують під час використання в каналі 
порівняння підібраної під пару приставки ППВВ з 
елементом [45]. Така схема дозволяє компенсува
ти амфотерне поглинання та оптичні втрати [46]. 
У зв’язку з тим, що від 20 до 60% випромінювання 
втрачається на межі розділу елемент-повітря, для 
зберігання рухливосте сервосистеми необхідно 
збільшити щілину [39, 46].

Для контролю якости нових елементів 
внутрішнього відбивання необхідно записати їх 
спектри. У запропонованому для використання 
інтервалі довжин хвиль запис спектру пропус
кання елементу не повинен мати нахилу або смуг 
[46]. У випадку поганого полірування елементу в 
короткохвильовій частині спектру спостерігається 
розсіювання [38].

7. Підготовка зразка. У процесі використан
ня методу ППВВ утруднення викликає отримання 
найбільш вигідного оптичного контакту між 
елементом внутрішнього відбивання і зразком 
[42]. У випадку м’яких зразків, таких, як еласто
мери, каучуки або адгезиви, утруднення не вини
кають і з елементами багатократного відбивання 
одержують достатньо інтенсивні спектри [42]. 
Волокна можна щільно наносити на елемент. Для 
гнучких плівок, волокон, паперу, тканин добрий 
оптичний контакт забезпечується за допомогою 
гумової прокладки, яка одночасно захищає 
елемент від подразнень, при цьому потрібно 
тільки зробити так, щоб ця прокладка не 
контактувала з поверхнею елементу, що може 
привести до появи додаткових смуг у спектрі [42].

У спектрах ППВВ порошків відсутні коротко
хвильове розсіювання та ефект Христіянсена, які 
зустрічаються під час абсорбційних вимірювань 
[42, 46]. Порошки можна суспендувати в леткому 
розчиннику, а потім, випарувавши його, осадити 
на поверхні елементу. Порошки можна наносити 
на липку стрічку, яка потім легко підтискається до 
елементу. Найкращі результати отримують для 
тонко розтертих і однорідних за розміром 
частинок порошку, липкий шар повинен бути 
повністю покритий порошком і не проявлятися у 
спектрі [46].

8. Під час підготовки твердих зразків 
можуть виникати деякі труднощі. У випадку 
крихких матеріялів їх краще всього зменшувати і 
готувати до зняття, як звичайні порошки, якщо ж 
необхідно отримати спектр плоскої твердої 
поверхні, то оптичний контакт часто можна

значно зменшити, наносячи на поверхню зразка 
тонкий шар вазелінової оливи, а якщо ж смуги 
спектру вазелінової оливи перекривають спектр 
зразка, то між елементом і зразком затискають 
пластинку AgCl товщиною ~ 0,5 мм [46].

9. Рідини дають якісні спектри ППВВ, а 
водні розчини успішно досліджують цим методом. 
Розроблений спеціяльний елемент у вигляді 
прямовисної пластинки подвійного проходження, 
яку занурюють у досліджувану рідину (глибина 
занурення визначає контрастність спектру) [36, 
46].

10. У випадку мікрозразків найкращі
результати досягаються тоді, коли зразок у 
вигляді тонкого шару наноситься на всю робочу 
поверхню елементу [36]. При товщині зразка 
менше 1 мкм спектр не спотворюється навіть 
поблизу критичного кута на межі поділу елемент 
ППВВ-повітря, якщо ж зразок не можна нанести у 
вигляді тонкого шару, то для його більш 
ефективного призначення можна використати 
комбінаційний елемент однократного відбивання 
зі світловим конденсатором, або взяти відбиваючі 
елементи спеціяльної форми або зменшеного роз
міру [36]. Найбільша чутливість досягається під 
час підбору таких умов, які дають максимальну 
глибину проникнення [36].

11. Очистка елементів ППВВ повинна 
проводитися обережно і при мінімальному кон
такті з полірованими поверхнями. Залишки 
твердих або порошкових зразків забирають, 
приклеюючи липку стрічку до зразка, а потім 
знімаючи її (часто достатньо сполоснути елемент 
у кількох розчинниках (ацетон, толуол, метил- 
етилкегон), тримаючи його прямовисно, щоби 
краще висушити [2, 46]. У випадку важких зразків 
може знадобитися 30-кратна обробка розчинни
ком в ультразвуковій ванні; під час сушки 
елемента ППВВ остання крапля розчинника на 
нижньому кінці видаляється промоканням паперо
вою сирветкою; елемент можна брати тільки за 
неробочі грані, використовуючи гумові напальч- 
ники [2, 46]. Плазмова очистка застосовується 
тільки для призм із силіцію або германію (окрім 
KRS-5) [2,46].

3.7. Газові зразки.
1. Особливих труднощів з підготовкою

газових зразків немає, за винятком тих із них, які 
реагують з матеріялами вікон або корпуса кювети, 
але в цьому випадку для конструювання кювети 
слід використовувати спеціяльні матеріяли [28, 45, 
46]. В якости вікон можна вибирати поліетилено
ву плівку, але вона не витримує значних перепадів 
тиску. Прокладки краще використовувати із таких 
інертних матеріялів, як вітон або тефлон, оскільки 
инші матеріяли можуть забруднювати зразки із-за 
адсорбції і десорбції [28, 45, 46].

2. Для зменшення впливу поширення смуг 
за рахунок ударів тиск в кюветах доводять до 
атмосферного одним із інертних газів, наприклад

сухим азотом [26, 46]. Така процедура збільшує 
чутливість до слідових кількостей складених 
частин, а також дозволяє проводити кількісні 
вимірювання. Для методу необхідно використо
вувати перемішування. В якости мішалки може 
служити невеликий шматочок тефлону, який 
струшують у кювету [26, 46].

3. У тих випадках, коли потрібна висока 
чутливість, як наприклад, під час дослідження 
забруднень атмосфери, дуже корисні багатоходові 
газові кювети з великою довжиною оптичного 
шляху, запропоновані Байтом [26, 46]. Відомі [26, 
46] промислові оптичні кювети з довжиною 
оптичного шляху до 120 м. У роботах [26, 46] 
описана спеціяльна кювета з загальним оптичним 
шляхом 1 км. Для таких забруднень атмосфери, як 
CO, N20 , NO, N 0 2, HNO3, О3 і СтН4, може бути 
досягнута чутливість 0, 1-1 частина на один 
мільйон [26, 46].

4. Аналіза слідових кількостей у багато
ходових газових кюветах значно затруднюється 
селективною адсорбцією або десорбцією речовин 
зі стінок кювети [46]. Перед знятгям спектру 
кювета повинна бути «промита» (багатократно 
заповнена і відкачана). У деяких випадках для 
отримання точних даних про істинний склад може 
бути необхідним підтримувати неперервний потік 
свіжого зразка, що протікає через кювету [45, 46].

5. Слідові кількости шкідливої та отруйної 
пари, що міститься в атмосфері, можна адсорбу
вати на активному вугіллі, розміщеному в руриі, а 
потім елюентувати розчинником для ідентифікації 
за ІЧ-спектром [45, 46]. Технольогія газового 
методу така [45, 46]: у звичайний вловлювач 
поміщають 150 мг активного вугілля, через яке зі 
швидкістю 1 л/хв. прокачують 10 л повітря 
(в окремих випадках роботи з активним вугіллям 
для усунення забруднень використовують 0,5 мл 
CS2); за кімнатних температур екстракція прохо
дить приблизно на 50%, але під час охолодження 
вугілля разом з CS2 до температури рідкого азоту 
екстракція досягає 80-100%; після 5-10 хв. 
екстракції CS2 процес продовжують у рідинній 
кюветі товщиною 6 мм (об’ємом 0,43 мл), у канал 
порівняння поміщається кювета з розчинником і 
проводиться запис спектру. Із десяти досліджених 
сполук дев’ять можна ідентифікувати за концен
трації 1 об’ємна частка на мільйон або менше [45, 
46].

3.8. Спеціяльні методи підготовки зразків.
1. Відбивання. Дуже тонке покриття (при

близно 0,01 мм) на рівних металічних пластинках 
можна досліджувати за рахунок відбивання випро
мінювання від металічної поверхні, поміщаючи 
зразок у звичайну приставку дзеркального відби
вання [35]. Плівки, товщина яких значно менша, 
ніж довжина хвилі випромінювання, не дають 
спектрів поглинання, якщо випромінювання 
направлене прямовисно до металічної поверхні; це 
зумовлено виникненням стоячої електромагнітної



хвилі з вузловою точкою поблизу відбиваючої 
поверхні [35]. Молекули у вузловій точці не 
взаємодіють з випромінюванням. Використову
ючи ковзаюче падіння і багатократне випроміню
вання, можна отримати ІЧ-спектр тонких шарів, 
аж до моношарів [35, 46]. Розглянуті системи 
застосовувалися під час дослідження адсорбції СО 
на свіжих металічних поверхнях та під час 
окиснення металів [46].

2. Дифузійне відбивання в ІЧ-ділянці 
спектру майже не використовується, ймовірно,
із-за експериментальних затруднень, але на 
спеціяльно сконструйованому інтерференціяль- 
ному спектрофотометрі робота такого роду стає 
можливою [45, 46]. У ближній ІЧ-ділянці спектру 
спектрофотометрія дифузійного відбивання вия
вилась корисною під час кількісної аналізи вмісту 
білків, жирів і вологи в зерні та инших сільсько
господарських продуктах [45, 46].

3. Піроліз. Коли не вдається отримати спектр, 
складні зразки можна піддати піролізу або пере
гонці з наступною аналізою ІЧ-спектрів летких 
продуктів [46]. Технольоґія цього методу полягає 
у наступному [46]: зразок масою І г або менше 
зменшують і поміщають у пробірку із боросилі- 
катного скла, розміщену рівнобіжно; дно нагріва
ють на полум’ї пальника Бунзена, і леткі про
дукти, які утворюються, збираються у горловині 
(вони легко можуть бути перенесені на сольове 
вікно для зняття ІЧ-спетру). Контрольований 
піроліз на серійному обладнанні дає більш точні 
результати і дозволяє також досліджувати зразки в 
газовому стані [46].

Як було знайдено у багатьох випадках спектри 
піролізатів схожі на спектри вихідних сполук [46].

4. Поєднання ІЧ-спектроскопії з хромато
графією. Фракції, що виходять із газового хрома-

V, с м 1

а

тоґрафа, можна зібрати, а їх спектри записати як із 
конденсованих рідких зразків, так і з пари під час 
їх виходу із хроматографа, використовуючи метод 
зупиненого потоку або проточний метод [46]. 
Уловлювання фракцій зазвичай потребує уміння 
поводитися з малими кількостями зразка ( 10- 
100 мкг) [46].

Спектри хроматографічних фракцій записують 
у вигляді пари за 753-473 К [46]. Методи уловлю
вання пари або зупинки потоку можна застосувати 
із звичайним ІЧ-спектрометром [46].

Потоковий метод потребує використання спе- 
ціяльного швидкісного диспергуючого спектроме
тра, або інтерферентного спектрометра. Найкраща 
чутливість досягається при оптимальному співві
дношенні об’єму кювети, швидкости потоку і часу 
сканування. На рис. 14 показані ІЧ-спектри, отри
мані від ґазохроматоґрафічної фракції нафти [46]. 
Методом хромато-мас-спекроскометрії була вста
новлена молекулярна маса цієї фракції -  СюНі4, 
якій відповідає структура індану, або одного із 
ізомерів метил-стиролу [46].

ІЧ-спектри полімерів та инших об’єктів, які 
розділені методом гель-проникної хроматографії, 
можна отримати, видаливши розчинник випарову
ванням із вибраних ділянок хроматограми, а з 
залишками провести ті ж операції, що й з мікро- 
зразками [46].

5. Робота з мікрозразками. Під час аналізи 
речовин у мікрограмах техніка підготовки зразків 
має особливе значення. Підприємства, що займа
ються доставкою приладів, виготовляють додатко
ве обладнання різних типів для роботи з мікро
зразками: об’єктиви-мікроскопа, газові кювети ма
лого об’єму, мікропрес для виготовлення таблеток 
з КВг, також відповідне обладнання можна 
виготовити і у лабораторії [46].

Рис. 14. ІЧ-спектри ґазохроматоґрафічної фракції -  „ме/яа-метилстиролу: а -  однократне сканування 
на протязі 30 с; б -  16-кратне сканування з усередненим сигналом [46].

Під час роботи з мікрозразками дослідник 
повинен оптимізувати енергію пропускання, щоб 
отримати найкращий спектр: найкраще скон
центрувати зразок на малій площі та зменшити 
діяметер променя або нанести зразок на велику 
площу, щоб уникнути частинного діафрагмування 
променя [46].

Техніка пресування таблеток з КВг широко 
використовується для приготування мікрозразків 
нелетких твердих речовин [46]. Для диспергу
вання зразка в КВг використовують ліофілізацію, 
так як зменшення і кількісний переніс декількох 
мікрограм речовини викликають деякі складнощі
[46].

Розроблена система концентрування мікро- 
зразка в матриці із КВг: трикутний кусочок КВг із 
запеченого порошку, поміщують у склянну ампу
лу, куди вносять зразок і розчинник, вони мігрують 
в КВг, і розчинник випаровується з верхньої час
тини елементу із КВг; зразок залишається на кінці, 
який відломлюють і переносять в мікротаблетку

[46]. Спектри можна отримати від 50 мкг речови
ни, а зразок піддається тільки мінімальній обробці 
[46].

Приготування мікрозразка слаболетких речо
вин у вигляді таблеток з КВг часто дає незадовіль
ні результати через втрати під час випаровування 
[46]. Тому, в такому випадку, найкраще викори
стовувати розведені розчини в кюветах з малого 
об’єму, ніж мікротаблетки з КВг [46].

Застосування фур’є-спектрометра з конденса
тором, шо зменшує розміри світлового променя у 
8 разів, дозволяє досліджувати мікрозразки масою 
менше 1 нм [46]. Підготовка зразків відбувається 
під мікроскопом, зразки поміщають на тонку 
пластинку із NaCI і роблять в центрі відросток 
діяметром 50-200 мкм, який прикріплюють до 
тонкої латунної прокладки [46]. Оптимальна 
товщина зразка -  декілька мікрометрів, а при 
необхідности застосовують инші методи для її 
зменшення [46].
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ФІЗИЧНА ХЕМІЯ

УДК 536 + 539.2

Л.В. Базкж, Г.О. Сіренко

Теплофізичні властивости металів та стопів: 
3. Залежність коефіцієнта теплоємности від 

температури та радіусу атомів

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна

За літературними даними вивчено, проаналізовано методами кореляційної та регресійної аналізи 
та обгрунтовані залежности коефіцієнта теплоємности від температури, порядкового номера та 
радіусу атома металів. Показано, що з підвищенням температури для більшости металів та стопів 
коефіцієнт теплоємности зростає. Встановлено, що між коефіцієнтом теплоємности і радіусом атомів 
металів існує нелінійний зв’язок, а між коефіцієнтом теплоємности та порядковим номером металів у 
Періодичній системі первнів існує статистично надійний лінійний зв’язок.

Ключові слова: метали, стопи, коефіцієнт теплоємности, теплофізичні властивости, радіус атома 
металів, порядковий номер, кореляційна аналіза, регресійна аналіза.
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Thermophysical Properties of Metals and Alloys: 
3. Coefficient of Thermal Capacity Dependence from 

Temperature and Radius of Atoms

Vasyl Stefanyk' Precarpathian National University,
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine

The dependence of coefficient of thermal capacity from temperature, serial number and radius of atom of 
metals has been analyzed and proved by correlation and regression analysis. It is shown that with increasing 
temperature for most metals and alloys thermal capacity increases. Established that growth between 
coefficient of thermal capacity and the radius of metal atoms no linear connection between a metals of 
periodic elements at temperatures 100, 200, 273, 298 and 700 K is close linear relationship.

Key words: metals, alloys, coefficient of thermal capacity, thermophysical properties, radius of metals 
atom, serial number, correlation analysis, regression analysis.

Стаття поступила до редакції 19.11.2011; прийнята до друку 25.01.2012.

Вступ

Відомо [1-28], що коефіцієнт теплоємности 
(ср) за сталого тиску р = const або питомого об’єму 
и = const залежить від температури (Т), але 
відсутні: ретельна аналіза цієї залежности для 
металів та стопів, не приведені апроксимаційні 
функції, що описують ці залежности та не виявле
ний кореляційний зв’язок між коефіцієнтом

теплоємности та температурою, порядковим 
номером і радіусом атома первня Періодичної 
таблиці.

Метою роботи є дослідження залежности 
коефіцієнта теплоємности від температури, 
радіусу та порядкового номера атомів металів 
Періодичної системи первнів і стопів та пошуку 
кореляційних зв’язків і апроксимаційних матема
тичних моделей між цими характеристиками.

І. Теоретична частина

1.1. Д ля аналізи використані табличні дані
[1]. Кореляційні та реґресійні аналізи виконані за 
[29-31]. Вибірковий коефіцієнт кореляції зв’язку 
(гр) між у та х обчислювали за формулою [29, 30]. 
Висували нульову гіпотезу рівности нулю гене
рального коефіцієнта кореляції

Н 0 :р  = 0 'І

Т У (і)
Г р * 0 , J

та альтернативну гіпотезу

(2)
Гр Ф 0 ,

де вибірковий коефіцієнт кореляції (гр) був статис
тичною оцінкою Генерального коефіцієнта коре
ляції (р):

Гр -»  Р-
Перевірку Н0 здійснювали для рівнів

значущости а  = 0,05 та а  = 0,01 та ступенем 
вільностей f:

1. За критичним  значенням  коефіцієнта 
кореляції гкр. [31]:

t Tгкр.

л/f +  t
(3)

т
вибраного з табл. 11  [31] для q = 1 - а /2 та f = N - 2 , 
порівнюючи її з І гр І, де tT { q = 1 -a /2 ;  f= N -2 } . У 
табл. 11  [31] приведені нижні межі довірчої 
ділянки для абсолютного значення коефіцієнта 
кореляції. У разі виконання нерівности:

\ Гр \ < Г кр,  (4)
то нульову гіпотезу Н0 приймали, що свідчить про 
відсутність статистичного надійного зв’язку між у 
та х, зі ступенем нелінійности:

(5)

та ступенем залишків статистичної ліншности 
зв’язку у стохастичному зв’язку між у та х:

и л - < і .
кр.

У разі виконання нерівности:

(6)

(7)
нульову гіпотезу Н0 відкидали, приймаючи 
альтернативну гіпотезу Н ь що свідчить про 
наявність статистичного надійного лінійного 
зв’язку між у та х зі ступенем нелінійности:

>1 (8)
кр .

та ступенем залишків нелінійности зв’язку у 
стохастичному зв’язку між у та х:

(0=гЦ-<1 - (9)

2. За критерієм  С тью дента tT, розраховуючи 
статистику |30]:

t. - V N - 2 (Ю)

та порівнюючи цю статистику за абсолютною 
величиною I tp І з теоретичним значенням критерія 
Стьюдента tT, вибраного з табл. 5 [31] для q =
1 -  a/2 та f  = N -  2. У разі виконання нерівности:

І *р І < tT, (П )
Н0 приймали, стверджуючи відсутність статистич
ного надійного зв’язку між у та х, зі ступенем 
нелінійности:

т. >1 (12)

та залишками лінійности у стохастичному зв’язку 
між у та х:

It „І
£2(0:

tn
< 1 - ( 1 3)

У разі виконання нерівности:
| t p |> t T, (14)

Н0 відкидали, приймаючи Н, та стверджуючи 
наявність статистичного надійного лінійного 
зв’язку між у та х зі ступенем лінійности:

б ( 0 - ^ а1Іт
(15)

та ступенем залишків нелініиности у 
стохастичному зв’язку між у та х:

*(0= і < і .

3. За перетворенням  Ф іш ера [ЗО]:

1 . 1 +  г ,
z  = —In------

я 2  1 - г  ’

(16)

(17)

порівнюючи розраховану статистику за абсолют
ною величиною I Zp j з добутком (zT-oz), де zT -  
квантиль нормованого нормального розподілу, 
вибраного з табл. 1 [ЗО] для q = 1 -  a /2 ; az -  
розрахункове середнє квадратичне відхилення 
випадкової величини z, яка підпорядкована 
нормальному закону розподілу, за формулою [30]:

1
(18)

2 7 ^ 3 '
У разі виконання нерівности:

\z p \< (zT -az ), (19)



Ho приймали, стверджуючи відсутність стати
стичного надійного лінійного зв’язку між у та х, зі 
ступенем нелінійности:

£ l ( z ) : (20)

та залишками лініиности у стохастичному зв язку 
між у і х:

Z J
< 1 - (21)

(z  T - a z )

У разі виконання нерівности:

I Z p \ > ( z r -crz ),  (22)

Н« відкидали, приймаючи Н, та стверджуючи
наявність статистичного надійного лінійного
зв’язку між у та х зі ступенем лінійности:

^2 (z )  = -—  ̂> 1 (23)
(zT (Ĵ  )

та ступенем залишкової нелінійности у стоха
стичному зв’язку між у та х:

(zT • <JZ )
< 1 - (24)

II. Результати та обговорення

2.1. Залежність коефіцієнта теплоємности 
металів від температури за низьких температур 
(T<200 К).

1. На рис. 1 приведено лінійну (крива 1) та 
квадратичну (крива 1') залежности коефіцієнта 
теплоємности (Ср) металу 1А групи Періодичної 
системи первнів літію від температури (Т) в інтер
валі температур 0-200 К. Як видно з рис. 1, 
коефіцієнт теплоємности літію інтенсивно зростає 
від ср = 0,082 до ср = 0,501 кДж /кгК  із збільшен
ням температури від ~ 0 К до 80 К. Подальше 
зростання температури від Т = 80 К до Т = 200 К 
приводить до незначного зростання коефіцієнта 
теплоємности Л ІТ ІЮ  В ІД  Ср =  0,501 до ср =  

0,615 кДж/кг-К
2. На рис. 2 приведено лінійні залежности 

коефіцієнта теплоємности (ср) міді, срібла та 
золота від температури (Т) в інтервалі температур 
0-200 К. Як видно з рис. 2, для золота (крива 3) 
спостерігається зростання коефіцієнта теплоєм
ности від Ср = 6Т0~б до ср = 0,123 кДж/кг-К, для 
срібла (крива 2) більш значне зростання від ср = 
7,2-Ю~б до ср = 0,225 кДж/кг К, для міді (99,99%) 
(крива 1 ) ср різко зростає від 14 1 0-6 до 
0,356 кДж/кг-К із збільшенням температури від 
~ 0 К до Т = 200 К. При цьому коефіцієнт 
теплоємности зі зростанням порядкового номеру 
первня зменшується.

3. На рис. З приведено залежність коефі
цієнта теплоємности (Ср) магнію (99,9%) та

берилію (99,5%) від температури (Т) в інтервалі 
температур 0-200 К. Як видно з рис. З, коефіцієнт 
теплоємности магнію різко зростає від ср = 5,5 -10 5 
до ср = 0,932 кДж/кг-К із збільшенням температури 
від 1 К до 200 К, у той час як коефіцієнт 
теплоємности берилію незначно зростає від
ср = 6 1 0 ” до ср = 0,123 кДж/кг-К із збільшенням
температури від 1К  до Т = 1 0 0 К . Залежности 
коефіцієнта теплоємности магнію та берилію від 
температури описуються як поліномом першого 
(криві 1 , 2 ) так і другого (криві Г, 2 ') порядків.

4. На рис. 4 приведено залежність коефі
цієнта теплоємности (Ср) цинку та кадмію від 
температури (Т) в інтервалі температур 0-200 К. 
Як видно з рис. 4, коефіцієнт теплоємности цинку 
(крива 1 ) інтенсивніше зростає від ср = 1 , 1 1 0  5 до 
ср = 0,367 кДж/кг-К, ніж коефіцієнт теплоємности 
кадмію (крива 2 ), що змінюється від ср = 0,8 -1 0 '5 
до ср = 0,222 кДж/кг-К, із збільшенням температу
ри від ~ 0 К до температури Т = 200 К. Залежности 
коефіцієнта теплоємности цинку та кадмію від 
температури описуються поліномом другого 
порядку.

Рис. 1. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности літію (Z = 3): 1 -  лінійна залеж
ність; 1 ' -  квадратична залежність.

ср, кДж-кг'к4

0 50 100 150 200 Т ,К

Рис. 2. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  міді (Z = 29); 2 -  срібла (Z = 
47); 3 -  золота (Z = 79).

ср? к Д ж -к г ‘-К 4

Рис. 3. Лінійна (1 ,2 )  та квадратична (Г , 2') 
залежність коефіцієнта теплоємности від темпера
тури: 1 ,1 '— магнію 99,9% (Z = 12); 2, 2 ' -  берилію 
99,5% (Z = 4).

ср, к Д ж -к г ’- К 1

Рис. 4. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  цинку (Z = 30); 2 -  кадмію (Z = 
48).

Ср, к Д ж -к г ’- К 1

Рис. 5. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  алюмінію 99,99% (Z = 13); 2 -  
індію (Z = 49); 3 -  талію (Z = 81).

5. На рис. 5 приведено квадратичну (криві 
1,2) та лінійну (крива 3) залежности коефіці
єнта теплоємности (С р ) металів головної підгрупи 
III групи Періодичної системи первнів -  алюмі
нію, індію і талію - від температури (Т) в інтер
валі температур 0-200 К. Як видно з рис. 5, для 
алюмінію 99,99% (крива 1) спостерігається різке

зростання коефіцієнта теплоємности від ср = 
1,1-10 4 до ср = 0,797 кДж/кг-К при зростанні тем
ператури від 2 К до 200 К. Для індію (крива 2) 
підвищення температури від 1 К до 200 К приво
дить до незначного зростання коефіцієнта тепло
ємности від ср = 2,9-10~5 до ср = 0,225 кДж/кг К. 
Для талію (крива 3) із зростанням температури від 
100 К до 200 К ср майже не змінюється від 0,124 
до 0,127 кДж/кг-К. При цьому коефіцієнт тепло
ємности зі зростанням порядкового номеру первня 
зменшується.

6. На рис. 6 приведено лінійну (крива 1) та 
квадратичну (крива 1') залежність коефіцієнта 
теплоємности (Ср) скандію від температури (Т) в 
інтервалі температур 0-200 К. Як видно з рис. 6, зі 
збільшенням температури від 0 до 200 К коефіці
єнт теплоємности скандію інтенсивно зростає від 
ср = 2,67-10 4 до ср = 0,52 кДж/кг-К.

7. На рис. 7 приведено залежність коефіці
єнта теплоємности (ср) металів побічної підгрупи
IV групи Періодичної системи первнів -  титану, 
цирконію, гафнію -  від температури (Т) в інтер
валі температур 0-200 К. Як видно з рис. 7, для 
титану технічного та титану 99,9% коефіцієнт 
теплоємности із зміною температури змінюється 
по-різному: для титану технічного (крива 1 ) із 
зростанням температури від 100К до 200 К ср 
майже не змінюється від 0,543 до 0,553 кДж/кг-К, 
тоді як для титану 99,9% спостерігається різке 
зростання коефіцієнта теплоємности від ср = 
3 ,1 7 1 0 4 до ср = 0,465 кДж/кг-К при підвищенні 
температури від 4 К до 200 К. Для цирконію та 
гафнію (рис. 7, крива 3 та 4 відповідно) спостері
гається значно менше зростання коефіцієнта те
плоємности від ср=0,012 до ср=0,267 кДж/кг-К (дгія 
цирконію) та від ср = 0,0008 до ср = 0,14 кДж/кг-К 
(для гафнію) із збільшенням температури від ~ 0 К 
до ~ 200 К. При цьому коефіцієнт теплоємности зі 
зростанням порядкового номеру первня зменшу
ється.

8. На рис. 8 приведено залежність коефіці
єнта теплоємности (ср) олова та свинцю від тем
ператури (Т) в інтервалі температур 0-200 К. Як 
видно з рис. 8, коефіцієнт теплоємности олова 
(крива 1) інтенсивніше зростає від ср = 1,7- НГ5 до 
ср = 0,214 кДж/кг-К, ніж коефіцієнт теплоємности 
свинцю (крива 2 ), що змінюється від ср = 2 ,6-10 5 
до ср=0,125 кДж/кг-К, із збільшенням температури 
від ~ 0 К до температури Т = 200 К. Залежности 
коефіцієнта теплоємности олова та свинцю від 
температури описуються поліномом другого по
рядку.

9. На рис. 9 приведено лінійну (крива 1) та 
квадратичні (крива 2, 3) залежности коефіці
єнта теплоємности (ср) металів побічної підгрупи
V групи Періодичної системи первнів -  ванадію, 
ніобію, танталу -  від температури (Т) в інтервалі 
температур 0-200 К. Як видно з рис. 9, коефіцієнт 
теплоємности ванадію (крива 1 ) із зростанням 
температури від 100 К до 200 К ср майже не



змінюється від 0,48 до 0,499 кДж/кг-К. Для ніобію 
і танталу (рис. 9, крива 2 та 3 відповідно) спосте
рігається значно більше зростання коефіцієнта 
теплоємности від ср= 9-10"5 до ср = 0,254 кДж/кг-К 
(для ніобію) та від ср=3,2-10 5 до ср=0,134 кДж/кг-К 
(для танталу) із збільшенням температури від ~ 0  К 
до ~ 200 К. При цьому коефіцієнт теплоємности зі 
зростанням порядкового номеру первня зменшу
ється.

ср> к Д ж к г '- К 4

Рис. 6 . Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности скандію (Z = 21): 1 -  лінійна
залежність; Г -  квадратична залежність.

ср> к Д ж -к г 'К ' 1
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Рис. 7. Температурна залежність коефіцієнта 

теплоємности: 1 -  титану технічного; 2 -  титану 
99,90% (Z = 22); 3 -  цирконію (Z = 40); 4 -  гафнію 
(Z = 72).

ср, кД ж кг’ К' 1
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Рис. 8 . Температурна залежність коефіцієнта 

теплоємности: 1 -  олова (Z = 50); 2 -  свинцю (Z = 
82).

10. На рис. 10 приведено лінійні залежности 
коефіцієнта теплоємности (ср) металів побічної 
підгрупи VI групи Періодичної системи первнів -  
хрому, молібдену та вольфраму -  від температури 
(Т) в інтервалі температур 0-200  К. Як видно з 
рис. 10 , для вольфраму (крива 3) спостерігається 
зростання коефіцієнта теплоємности від ср =
7,4-10'6 до ср = 0,125 кДж/кг-К, для молібдену 
(крива 2) більш значне зростання від ср = 2,29 -10 5 
до ср = 0,222 кДж/кг-К, для хрому (крива 1) ср 
різко зростає від 2,85• 10-5 до 0,385 кДж/кг-К із 
збільшенням температури від ~ 0 К до Т = 200 К. 
При цьому коефіцієнт теплоємности зі зростанням 
порядкового номеру первня зменшується.

11. На рис. 11 приведено залежність коефі
цієнта теплоємности (Ср) а- та у-заліза від темпе
ратури (Т) в інтервалі температур 0-200 К. Як 
видно з рис. 1 1 , коефіцієнт теплоємности у-заліза 
(крива 2) інтенсивніше зростає від ср = 0 до ср = 
0,452 кДж/кг-К, ніж коефіцієнт теплоємности 
а-заліза (крива 1 ), що змінюється від ср = 0 до ср =
0,384 кДж/кг-К із збільшенням температури від 
~ 0 К до Т = 200 К. Залежности коефіцієнта тепло
ємности а- та у-заліза від температури описуються 
поліномом першого порядку.

ср, к Д ж к г 'К ' 1

Рис. 9. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  ванадію (Z=23); 2 -  ніобію (Z = 
41); 3 -  танталу (Z=73).

Ср, к Д ж -к г '-К ' 1

Рис. 10. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: і -  хрому (Z=24); 2 -  молібдену 
(Z=42); 3 -  вольфраму (Z=74).

ср, кДж -кг ^-К' 1
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Рис. 11. Температурна залежність коефіцієнта 

теплоємности: 1 -  а-заліза; 2 -  у-заліза.
Ср, к Д ж -к ґ 1 'К ' 1

Рис. 12. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  кобальту (Z=27); 2 -  ніколу 
(Z=28); 3 -  заліза (Z=26); 4 -  платини (Z=78).

12. На рис. 12 приведено залежність коефі
цієнта теплоємности (Ср) кобальту, ніколу, заліза 
та платини від температури (Т) в інтервалі темпе
ратур 0-200 К. Як видно з рис. 12, коефіцієнт 
теплоємности кобальту (крива 1 ) із зростанням 
температури від 100 К до 200 К ср майже не змі
нюється від 0,41 до 0,42 кДж/кг-К. Для ніколу та 
заліза (рис. 1 2 , крива 2  та 3 відповідно) спостері
гається різке зростання коефіцієнта теплоємности 
від Ср = 1210 5 до ср = 0,383 кДж/кг-К (для ніколу) 
та від ср= 9 -10 5 до ср = 0,384 кДж/кг-К (для заліза) 
із збільшенням температури від ~ 0 К до 200 К. 
Коефіцієнт теплоємности платини (крива 4) незна
чно зростає від ср=3,5-10~5 до ср=0,127 кДж/кг-К із 
збільшенням температури від ~ 0 К до 200 К. 
Залежність коефіцієнта теплоємности кобальту від 
температури описується поліномом першого 
(крива 1 ), а залежности коефіцієнта теплоємности 
заліза, ніколу та платини (криві 2, 3 і 4) від 
температури -  поліномом другого порядку.

2.2. Залежність коефіцієнта теплоємности 
металів від температури за високих температур 
у межах від 200 до 2860 К.

За даними [1] побудовано температурні залеж
ности металів відносно ср за високих температур 
(Т>200 К).

1. На рис. 13. приведено залежність коефіці
єнта теплоємности (Ср) лужних металів Періодич
ної системи первнів від температури (Т). Як видно 
з рис. 13, із збільшенням температури від Т ~ 200 
до Т = 400 К коефіцієнт теплоємности всіх лужних 
металів незначно зростає: літію (крива 1 ) від ср = 
0,615 до ср = 0,643 кДж/кг-К, натрію (крива 2) від 
ср = 1,18 до ср = 1,358 кДж/кг-К, калію (крива 3) 
ср = 0,49 до ср = 0,846 Вт/м К, і не залежить від 
порядкового номеру (Z) первня.

2. На рис. 14 приведено залежність тепло
ємности (ср) металів побічної підгрупи 1 групи 
Періодичної системи первнів від температури (Т). 
Як видно з рис. 14, коефіцієнт теплоємности мета
лів: міді (крива 1 ), срібла (крива 2), золота (крива 
3) зі збільшенням температури від Т = 200 до Т = 
1200 К лінійно зростає від ср = 0,356до ср = 
0,502 кДж/кг-К (для міді), від ср = 0,225 до ср = 
0,267 кДж/кг-К (для срібла) та від ср = 0,123 до ср= 
0,142 Вт/м-К (для золота) і залежить від порядко
вого номеру первня відповідного металу.

3. На рис. 15. приведено залежність коефіці
єнта теплоємности (ср) металів II групи Періодич
ної системи первнів: берилію 99,90%, магнію 
99,97%, кальцію, стронцію та барію від темпе
ратури (Т). Як видно з рис. 15, зі збільшенням 
температури від Т = 200 до Т ~ 1200 К коефіцієнт 
теплоємности берилію (крива 1 ) різко зростає від 
ср = 1,70 до ср = 3,28 кДж/кг-К, а коефіцієнт тепло
ємности решти металів (криві 2-5) незначно 
зростає від ср = 0,932 до ср = 1,30 кДж/кг-К (для 
магнію), від ср = 0,613 до ср = 0,991 кДж/кг-К (для 
кальцію), від ср = 0,268 до ср = 0,448 кДж/кг-К (для 
стронцію), від ср = 0,192 до ср = 0,329 кДж/кг-К 
(для барію), а залежність ср ~ f  (Т) носить лінійний 
характер. При цьому коефіцієнт теплоємности зі 
зростанням порядкового номеру первня відповід
ного металу зменшується.

4. На рис. 16. приведено залежність коефіці
єнта теплоємности (С р )  металів побічної підгрупи
II групи Періодичної системи первнів -  цинку та 
кадмію -  від температури (Т). Як видно з рис. 16, 
зі зростанням температури від Т = 200 до Т = 473 К 
коефіцієнт теплоємности лінійно зростає від ср = 
0,367 до ср = 0,390 кДж/кг-К (для цинку) та від ср =
0,222 до ср = 0,247 кДж/кг-К (для кадмію), а зі 
збільшенням порядкового номеру відповідного 
металу коефіцієнт теплоємности зменшується.

5. На рис. 17 приведено залежність коефіці
єнта теплоємности (ср) металів IIIА групи Періо
дичної системи первнів: алюмінію, галію, індію, 
талію -  від температури (Т). Як видно з рис. 17, з 
підвищенням температури від Т = 200 до 500 К 
для алюмінію і талію (криві 1, 4 відповідно) та від 
Т = 200 до Т = 300 К для галію та індію (криві 2, З 
відповідно) спостерігається незначне зростання 
коефіцієнта теплоємности: від ср = 0,797 до ср =



0,992 кДж/кг-К (для алюмінію), від ср = 0,330 до 
ср = 0,346 кДж/кг-К (для галію), від ср = 0,225 до 
ср = 0,233 кДж/кг-К (для індію) та від ср = 0,127 до 
ср = 0,142 кДж/кг-К (для талію). Зі збільшенням 
порядкового номеру відповідного металу коефіці
єнт теплоємности зменшується.

Ср, к Д ж - к г '- К 1

Рис. 13. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  літію (Z=3); 2 -  натрію (Z=l 1); 
З -  калію (Z=19).

ср, кДж кґ'-К4

Рис. 14. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  міді 99,99% (Z=29); 2 -  срібла 
(Z=47); 3 -  золота (Z=79).

ср,кДж-кг'-К' 1

Рис. 15. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  берилію 99,90% (Z=4); 2 -  
магнію 99,97% (Z= 12); 3 -  кальцію (Z=20), 4 -  
стронцію (Z=38), 5 -  барію (Z=56).

6. На рис. 18 приведено залеж ність коефіці
єнта теплоємности (Ср) титану 99,85%, титану 
99,90% та технічного титану від температури (Т) в 
інтервалі температур 200-300 К (рис. 18 а) та за
лежність коефіцієнта теплоємности технічного 
титану від температури (Т) в інтервалі температур 
200-1900 К (рис. 18 б). Аналіза рис. 18 а показала, 
що зі зростанням температури від Т = 200 К до Т = 
300 К коефіцієнт теплоємности титану 99,85% 
(крива 1), титану 99,90% (крива 2) та технічного 
титану (крива 3) лінійно зростає. Найвищі його 
значення спостерігаються для технічного титану. 
Як видно з рис. 18 б, коефіцієнт теплоємности те
хнічного титану незначно зростає від ср = 0,553 до 
ср =0,636 кДж/кг-К з підвищенням температури 
від Т = 200 до Т = 1473 К. Подальше зростання 
температури від Т = 1473 до Т = 1900 К приводить 
до більш значного зростання від ср = 0,636 до ср =
0,912 кДж/кг-К. Залежність ср ~ f  (Т) описується 
рівнянням другого порядку.

7. На рис. 19 приведено залежність коефіці
єнта теплоємности (С р ) металів побічної підгрупи
IV групи Періодичної системи первнів -  олова та 
свинцю -  від температури (Т). Як видно з рис. 19, 
зі зростанням температури від Т = 200 до Т ~ 
400 К для олова (крива 1) та від Т = 200 до Т = 
600 К для свинцю (крива 2) коефіцієнт теплоєм
ности лінійно зростає від ср = 0,214 до ср =
0,243 кД ж /кгК  (для олова) та від ср = 0,125 до ср =
0,142 кДж/кг-К (для свинцю), а зі збільшенням 
порядкового номеру відповідного металу коефіці
єнт теплоємности зменшується.

8. На рис. 20 приведено залежність коефіці
єнта теплоємности (С р ) металів побічної підгрупи
V групи Періодичної системи первнів від темпе
ратури (Т). З рис. 20 видно, що з підвищенням 
температури від Т=200 до Т=1773 К (для ванадію) 
та від Т = 200 до Т ~  3000 К (для ніобію та танталу) 
коефіцієнт теплоємности V (крива 1), Nb (крива 2), 
Та (крива 3) незначно зростає від ср = 0,499 до ср =
0,816 кДж/кг-К (для ванадію), від ср = 0,254 до ср =
0,425 кДж/кг К (для ніобію) та від ср = 0,134 до

ср, кД ж кг’ К' 1

Рис. 16. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  цинку (Z = 30); 2 -  кадмію (Z = 
48).

Ср, кДж-кґ'-К"1

Рис. 17. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  алюмінію (Z = 13); 2 -  галію (Z 
= 31); 3 -  індію (Z = 49); 4 -  талію (Z = 81).

ср, кДж-кґ'-К'1 З

Ср, кДжкг'1 I t 1

Рис. 18. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: а) титану 99,85% (крива 1); титану 
99,90% (крива 2); технічного титану (Z=22) в 
інтервалі температур 200-300 К; б) технічного 
титану (Z=22) в інтервалі температур 200-1900 К.

ср = 0,217 кДж/кг-К (для танталу), при цьому із 
зростанням порядкового номеру первня коефіці
єнт теплоємности зменшується.

9. На рис. 21 приведено залеж ність коефіці
єнта теплоємности (С р ) металів побічної підгрупи
VI групи Періодичної системи первнів від темпе
ратури (Т). Як видно з рис. 21, з підвищенням

температури від Т = 200 до Т = 2860 К спостеріга
ється незначне зростання коефіцієнта теплоєм
ности металів Мо (крива 2) від ср = 0,217 до ср =
0,523 кДж/кг-K та W 99,92% (крива 3) від ср =
0,132 до ср = 0,186 кДж/кг-К, а також інтенсивне 
зростання коефіцієнта теплоємности Сг (крива 1) 
від ср = 0,385 до ср = 1,121 кДж/кг-К, при цьому 
коефіцієнт теплоємности даних металів залежить 
від їх порядкового номеру в Періодичній системі 
первнів.

10. На рис. 22 приведено лінійну залежність 
коефіцієнта теплоємности (ср) мангану від тем
ператури (Т). Як видно з рис. 22, з підвищенням 
температури від Т = 200 до Т = 1500 К спостері
гається лінійне зростання коефіцієнта теплоємнос
ти Мп від ср = 0,444 до ср = 0,862 кДж/кг-К.

ср, кДж-кг'-К ' 1

Рис. 19. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  олова (Z = 50): 2 -  свинцю (Z = 
82).
ср, кД ж -кг‘-К '‘

Рис. 20. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  ванадію (Z=23); 2 -  ніобію 
(Z=41); 3 -  танталу (Z=73).

11. На рис. 23 приведено залеж ність кое
фіцієнта теплоємности (ср) а-заліза та ніколу 
99,97% від температури (Т). Як видно з рис. 23, 
коефіцієнт теплоємности а-заліза (крива 1 ) інтен
сивно зростає від ср= 0,384 до ср = 1,611 кДж/кг-К, 
у той час як коефіцієнт теплоємности ніколу (кри
ва 2) незначно змінюється від ср = 0,501 до ср =
0,668 кДж/кг-К із збільшенням температури від 
Т=200 К (для а-заліза) та від Т=360 К (для ніколу)
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Рис. 21. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  хрому (Z = 24); 2 -  молібдену 
(Z = 42); 3 -  вольфраму 99,92% (Z = 74).
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Рис. 22. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности мангану (Z = 25).
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Рис. 23. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  а-заліза; 2 -  ніколу 99,97%.

до температури піка максимального його значення 
(Т,пах = 1042,15 К для а-заліза та Ттах = 630,2 К для 
ніколу 99,97%). Після піку максимуму коефіцієнт 
теплоємности обох металів спадає від ср = 1,611 до 
ср = 0,688 кДж/кг-К (для а-заліза) та від ср = 0,668 
до ср = 0,525 кДж/кг-К (для ніколу 99,97%) під час

0,3
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Рис. 24. Температурна залежність коефіцієнта 
теплоємности: 1 -  у-заліза (Z=26); 2 -  кобальту 
(Z=27); 3 -  ніколу 99,99% (Z=28) 4 -  платини 
(Z=78).

збільшення температури від Т,тах до 1220 К (для 
а-заліза) та до 753 К (для ніколу 99,97%). Подаль
ше підвищення температури від Т = 1120 К до 
~ 1800 К (для а-заліза) та від Т = 753 К до 1423 К 
(для ніколу 99,97%) приводить до незначного зро
стання коефіцієнта теплоємности від ср = 0,688 до 
Ср = 0,755 кДж/кг-К (для а-заліза) та від ср = 0,525 
до ср = 0,638 кДж/кг-К (для ніколу 99,97%).

12. На рис. 24 приведено залеж ність коефі
цієнта теплоємности (ср) у-заліза, кобальту, 
ніколу 99,99% та платини від температури (Т). Як 
видно з рис. 24, зі зростанням температури від Т ~ 
200 до Т ~ 1800 К коефіцієнт теплоємности у-залі
за (крива 1), ніколу 99,99% (крива 3) та платини 
(крива 4) незначно зростає від ср = 0,452 до ср = 
0,680 кДж/кг-К (для у-заліза), від ср = 0,442 до ср = 
0,586 кДж/кг-К (для ніколу 99,99%) від ср = 0,127 
до ср = 0,168 кДж/кг-К (для платини). Коефіцієнт 
теплоємности кобальту (крива 2 ) зростає значно 
інтенсивніше від ср = 0,420 до ср = 0,940 кДж/кг-К 
під час зростання температури від Т = 200 до Т = 
1670 К.

2.3. Залеж ність коефіцієнта теплоємности 
стопів від температури.

Заданими [1] побудовано температурні залеж
ности стопів відносно коефіцієнта теплоємности.

1. На рис. 25 приведено залежність коефіці
єнта теплоємности (ср) мідних стопів різних 
марок від температури (Т). Як видно з рис. 25 а, зі 
зростанням температури від Т = 300 до Т = 750 К 
коефіцієнт теплоємности мідного стопу Си + 
1,8% Be зростає від ср=0,460 до ср=0,669 кДж/кг-К, 
а залежність ср ~ f  (Т) носить лінійний характер. 
Як видно з рис. 25 б, коефіцієнт теплоємности 
мідного стопу Си + 10% Zn незначно зростає від 
ср =0,414 до ср=0,460 кДж/кг-К під час збільшення 
температури від Т = 300 до Т = 950 К, а залежність 
носить квадратичний характер. Аналіза рис. 25 в і 
г привела до висновку, що зі зростанням темпера
тури від - 6 0  до Т = 300 К коефіцієнт теплоєм-
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ности спижа зростає інтенсивніше від ср= 0,196 до 
ср = 0,460 кДж/кг-К (рис. 25 г), ніж коефіцієнт 
теплоємности мосяжу від ср = 0,180 до ср = 
0,391 кДж/кг-К (рис. 25 в). Як видно з рис. 25 д, 
коефіцієнт теплоємности мідного стопу Си + 
40%Zn + 1.23%Fe + 0,76%Мп зростає від ср = 0 до 
ср = 0,385 кДж/кг-К під час збільшення темпера
тури від Т = 0 до Т = 300 К, а залежність ср ~ f  (Т) 
носить нелінійний характер.

2. На рис. 26 приведено залежність коефіці
єнта теплоємности (ср) стопів титану: технічного 
титану ВТ 1 (нелеґованого), ВТ 6 (Ті + 6%А1 + 
4%V), ВТ 14 (Ті + 4,5%А1 + 3%Мо + 1%V) від 
температури (Т). Як видно з рис. 26, коефіцієнт

теплоємности усіх стопів титану збільшується зі 
зростанням температури. В інтервалі температур 
0-200 К коефіцієнт теплоємности стопів ВТ 1, 
ВТ 6 та ВТ 14 однаковий. Залежність описується 
поліномінальним рівнянням.

3. На рис. 27 приведено залежність коефіці
єнта теплоємности (Ср) нержавіючих та жаростій
ких криць (сталей) марки: 1Х18Н9Т, Х17Н13М2Т, 
12Х18Н10Т, 4X13 від температури (Т). З рис. 27 
видно, що зі зростанням температури коефіцієнт 
теплоємности цих сталей збільшується, а залеж
ність Ср ~ f  (Т) носить лінійний характер. Найвищі 
його значення спостерігаються у сталі 1Х18Н9Т.
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Рис. 25. Температурні залежности коефіцієнта теплоємности мідних стопів: а) Си + 1,8% Be; б) Си + 

10%Zn (латунь); в) мосяжу Си + 40%Zn + 0,15%Fe (латунь JI69); г) спижа Си + 0,8% Сг + 0,01% Zn 
(брондза БрХ0,8); д) мосяжу Си + 40%Zn + 1,23%Fe + 0,76%Мп (латунь ЛЖ М ц 59-1-1).



Рис. 26. Залежність коефіцієнта теплоємности 
титанових стопів від температури: 1 -  технічного 
титану ВТ 1 (нелегованого); 2 -  стопу титану ВТ 6 
(Ті + 6%А1 + 4%V); 3 -  стопу ВТ 14 (Ті + 4,5%А1 + 
3%Мо + 1%V).

ср, кДж-кг '-К "

Рис. 27. Залежність коефіцієнта теплоємности 
нержавіючих та жаростійких криць від темпе
ратури: 1 -  сталь 1Х18Н9Т [Fe + 0,1%С + 18%Сг + 
9%Ni + (<1,5%)Ті]; 2 -  сталь Х17Н13М2Т [Fe + 
17%Cr + 13%Ni + 2%Мо + (<1,5%)Ті]; 3 -  сталь 
12Х18Н10Т [Fe + 1,2%С + 18%Cr + 10%Nі + 
(< 1,5%)Ті]; 4 -  сталь 4X13 [Fe + 0,4%С + 13%Сг].
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Рис. 28. Залежність теплоємности вуглецевої 
сталі (Fe + 0,4%С + 1%Мп + 0,1 %Si + 0,1 %Р + 
0,05%S) від температури.

4. На рис. 28 приведено залежність коефіці
єнта теплоємности (Ср) вуглецевої сталі від тем
ператури (Т). Як видно з рис. 28, коефіцієнт тепло
ємности вуглецевої сталі різко зростає від ср=0,356

до ср = 0,920 кДж/кг-К із збільшенням температу
ри від 200 К до Т,пах = 800 К. З подальшим підви
щенням температури від ТІпах = 800 К до 1400 К 
коефіцієнт теплоємности дещо зменшується від 
ср = 0,920 до ср = 0,660 кДж/кг-К, а в інтервалі 
температур 1 4 0 0 - 1780 К спостерігається незнач
не зростання коефіцієнта теплоємности від ср = 
0,660 до ср = 0,673 кДж/кг-К, що не є характерним 
для всіх инших стопів.

2.4. Залежність коефіцієнта теплоємности 
від температури (регресійна аналіза).

Шукали апроксимацію ср ~ f  (Т) у вигляді по
ліному першого (у=ах+Ь) і другого (у = ах2+Ьх+с) 
порядків, де у = ср, х = Т. Ступінь адекватности 
поліномів експериментальним даним оцінювали за 
коефіцієнтом апроксимації R2:

SS,
(25)

де SS1W -  сума квадратів 
дисперсії адекватности;

під час розрахунку

SS, у І сума квадратів під час розрахунку
дисперсії відновлення;
0 < R2 < 1. (26)
Результати реґресійної аналізи зведено у 

табл. 1 для металів та у табл. 2 для стопів. Як вид
но з табл. 1, у всіх металів для залежностей cp~f(T) 
за низьких (Т < 200 К) та високих (Т > 200 К) тем
ператур існує надійний зв’язок при апроксимації 
як поліномом першого порядку, так і поліномом 
другого порядку (окрім олова, залежність ср ~ f  (Т) 
якого за низьких (Т < 200 К) температур апрокси- 
мується поліномом третього порядку).

Як видно з табл. 2, у більшости стопів для 
залежностей ср ~ f  (Т) існує надійний зв’язок при 
апроксимації поліномом першого порядку (окрім, 
стопів латуні (Cu + 10%Zn, ЛЖМц 59-1-1 та Л 69), 
залежність ср ~ f  (Т) яких апроксимується поліно
мом другого порядку та титанових стопів (ВТ 1, 
ВТ 6 та ВТ 14) залежність ср ~ f  (Т) яких апрокси
мується поліномом п’ятого порядку).

2.5. Залежність коефіцієнта теплоємности 
від радіусу атома первня та його порядкового 
номеру в Періодичній системі первнів (кореля
ційна аналіза).

У табл. З зведено значення коефіцієнта тепло
ємности за температури 100; 200; 273; 298,15 та 
700 К, а також порядковий номер Z та радіус ато
ма гА для 40 металів [1].

На рис. 29-33 приведено залежности коефіці
єнта теплоємности 40 металів [1] від порядкового 
номера (Z) та радіусу атома (гА) за температури 
100; 200; 273; 298,15 та 700 К. Як видно з рис. 29- 
33, між коефіцієнтом теплоємности та радіусом 
атома немає лінійного зв’язку за температур 100 ; 
200; 273; 298,15 та 700 К (рис. 29-33 а). Залежність 
коефіцієнта теплоємности від порядкового номера 
металу в Періодичній системі первнів апроксиму
ється степеневою функцією за температур 100 ; 
200; 273; 298,15 та 700 К (рис. 29-336).

Лінійна та поліномінальна моделі залежности коефіцієнта теплоємности металів від температури

Метал
Радіус
атома,

нм
у = ах + b R2 у = ах2 +Ьх +с або 

у = axJ +bx2 +сх +d R2
Інтервал

температур

Li 0,155
у=0,003х + 0,1365 
у=0,0003х+ 0,5681

0,7677
0,914

у=-3 ■ 10~5х2+ 0,0091 х -  0 ,1025 
у= -з • 10 '6х2 + 0 ,0016х + 0,407

0,9363
0,9840

Т < 200 ІС 
Т > 200 К

Na 0,190
у=0,0011х+0,9069 0,8908 у= 8 -10 6х2 -  0,0035х + 1,5726 0,9973

Т < 200 К 
Т > 200 К

К 0,235
у=0,0013х+0,3948 0,9289 у = 9 - 10~6х2 -  0,0038х + 1,083 0,9975

Т < 200 К 
Т > 200 К

Cu
99.99% 0,128

у=0,0021х- 0,0049 
у— 0,0001х+0,3463

0,9542
0,9806

у=~5• 10~6х2+ 0,003їх -  0,0238 
у = -4 -10 8х2+ 0,0002х + 0,3296

0,9800
0,9895

Т < 200 К 
Т > 200 К

Ag 0,144
у=0,0015х+0,0044 
у= 5-10 5х + 0,2179

0,8814
0,9872

у = -8 - 10~V+0,0029x -  0,0179 
у=-3 • 10 9х2 + 5 1 0~5х + 0,2171

0,9859
0,9873

Т < 200 К 
Т > 200 К

Au 0,146
у=0,0007х+ 0,0034 
у= 3-10”5х + 0,119

0,8823
0,9672

у=-5 • 10“6х2 + 0,0017х -  0,008 
у = -6 1 0 ~ 8х2 + 9-10 5х + 0,1075

0,9875
0,9976

Т < 200 К 
Т > 200 К

Be
99,5%

99,90%
0 ,1 12

у=0,0046х- 0,1143 
у = 0,002х + 1,3 
у=0,0015х+ 1,4634

0,7998
1

0,9723

у= 4 ■ 10 5х2 -  0,0016х + 0,0075 
у— —7 -10_|8х2 + 0,002х + 1,3 
у— -7  ■ 10~7х2+ 0,0026х +1,1743

0,9972
1

0,9942

Т < 200 К 
Т < 200 К 
Т > 200 К

Mg
99,9%

99,97%
0,160 у=0,0054х- 0,0277 

у=0,0005х+ 0,8665
0,9634
0,9873

у=-1 • 10 5х2 +0,0072х -  0,0553 
у=-2 10"7х2 +0,0007х + 0,8067

0,9740
0,9958

Т < 200 К 
Т > 200 К

Ca 0,197
у=0,0068х+0,0753 
у=0,0005х+ 0,4983

0,8463
0,9718

у = -5  ■ 10"5х2 + 0,0158х -  0,06 
у =3 10~7х2 + 0,0001х + 0,5842

0,9842
0,9969

Т < 200 К 
Т > 200 К

Sr 0,215
у=0 ,0002х+ 0,2282 0,9791 у= 7- 10"8х2 + 0,0001 х + 0,2515 0,9852

Т < 200 К 
Т > 200 К

Ba 0,222
у=0,0002х+0,1686 0,8972 у = -2 -10 7х2 + 0,0005х+ 0,1002 0,9786

Т < 200 К 
Т > 200 К

Zn 0,138
у=0 ,0022х+ 0,0113 
у=0,0002х+ 0,3239

0,9127
0,9918

у = - 1 • 10 5х2 +0,0044х -  0,0251 
у = -7 -10 7х2 +0,0006х + 0,2823

0,9924
0,9985

Т < 200 К 
Т >  200 К

Cd 0,154
у=0,0014х+ 0,0203 
у=8 - 10~5х + 0,2066

0,835
0,9709

у=—1 ■ 10~5х2 + 0,0032х- 0,0114 
у= -7  • 10 '8х2+0,0001 х + 0,1989

0,9858
0,9769

Т < 200 К. 
Т > 200 К

A1
99,99% 0,143

у=0,0046х- 0,0326 
у=0,0006х+0,7134

0,9829
0,9877

у= - 8  - 10"6х2+0,0061х -  0,0671 
у— 7-10~9х2 + 0,0006х + 0,7149

0,9903
0,9877

Т < 200 К 
Т > 200 К

Ga 0,139
у=0,0002х+ 0,2883 0,9754 у = - 1 • 10 ¥  +0,0009х + 0,1997 0,9974

Т < 200 К 
Т > 200 К

In 0,166
у=0,0013х+ 0,0318 
у = 7 -1 0 5х + 0,211

0,8166
0,9636

у = - 1 • 10 5х2 +0,0033х -  0,0052 
у=-1 • 10~8х2 + 8 - 10~5х + 0,2103

0,9745
0,9637

Т < 200 К 
Т > 200 К

Tl 0,171
у = 3-10~5х + 0,121 
у=4- 10~5х + 0,1185

0,9066
0,7318

у = 1 1 0 _7х2 - 3 1 0 Л  + 0,1232 
у = 1 • 1 0 'Y -  5- 10'5х + 0,1321

0,9164
0,9434

Т < 200 К 
Т > 200 К

Ті
(техн.) 0,147

у=9- 10~5х + 0,5356 
у= 1 -10“4х + 0,5339

0,9501
0,9904

у= -4  • 10~7х2+ 0,0002х + 0,5266 
у= -8  • 10"8х2+ 0,000 їх  + 0,5291

0,9672
0,9909

Т < 200 К 
Т > 200 К

Ті
99,90% 0,147

у=0,0027х- 0,0146 
у=0,0006х+ 0,3559

0,9763
0,989

у= -5  ■ 10 Л 2+0,0037х -  0,0318 
у= -2• 10 6х2+0,0016х + 0,2308

0,9859
0,9990

Т < 200 К 
Т > 200 К

Ті
99,85% 0,147

у— 0,0006х+0,3388 0,9944 1 у— -2  - 10"6х2+0,0015х + 0,2376 0,9999
Т < 200 К 
Т > 200 К



Sn 0,162
y= 0 ,0013x+0,0197 
y= 0,0002x+0,1812

0,8655
0,8778

y=4- lO 'V -2 -  10"V +0,0039x- 
0,0188
у = 9- 10"V  -  0,0003x + 0,2484

0,9958
0,9792

T < 200 K 
T > 200 K

Pb 0,175
y= 0,0007x+0,0252 
y= 4 - 10~5x+0,1171

0,7394
0,9816

y= - 7 1 0  V  + 0 ,002x + 0,0019 
y= -2  10 l0x2+4 -10 '5x + 0,1171

0,9406
0,9816

T < 200 K 
T > 200 K

V 0,134
y= 0,0002x+0,4615 
y= 0,0002x+0,4509

0,9982
0,9852

y= 6 - 1 0 'V  + 0,0002x + 0,4628 
y= 5 -10 8x2 + 9 - 10~5x + 0,4763

0.9983
0,9962

T < 200 K 
T > 200 K

Nb 0,146
y= 0,0015x+0,0033 
y= 6 • 10~5x+ 0,2457

0,934
0,991

y= -8 -1 0~V+0,0029x -  0,0213 
у = 6 - 10~9x2 + 510~3x + 0,2501

0,9891
0,9942

T < 200 K 
T > 200 K

Та 0,149
y= 0,0008x+0,0042 
y= 3 ■ 10~5x+ 0,1297

0,9146
0,9758

y= -5  • 10ч’х2+0,0017x — 0 ,0 11 1  
y= 5 • 10 9x2 + 1-Ю 5x + 0,1345

0,9898
0,9948

T < 200 K 
T > 200 K

Cr 0,130
y= 0,0022x~0,0275 
y= 0,0004x+0,3136

0,9765
0,9473

y= 2 • 1 0"6x2 + 0,0017x -  0,0202 

y= 2- НГ7х2 + 3 -1 0 Л  + 0,4071
0,9795
0,9908

T < 200 K 
T > 200 K

Mo 0,139
y= 0,0013x-0,0097 
y= 0,000 lx+0,2024

0,9772
0,9315

y= ~2 - 10~6x2 + 0 ,0016x -  0,016 
y= 4-10“V - 4 - 1 0 '6x + 0,2353

0,9825
0,9793

T < 200 K 
T > 200 K

W 0,141
y= 0,0007x-0,003 
y= 0,00002x+0,128

0,9621
0,9968

y= -2 -1 0~6x2+0,0012x -  0,0104 
y= M 0~9x2 + 2 10 5x + 0,1288

0,9838
0,9977

T < 200 K 
T > 200 K.

Mn 0,132
y= 0,0003x+0,3952 0,964 y= 2 1 0  8x2 + 0,0003x + 0,4039 0,9644

T < 200 K. 
T > 200 K

Fe
y-Fe

0,126
y= 0,0022x-0,0215 
y= 0,000 lx+0,4648

0,9826
0,9883

y= ~ 7 -10 7x2+0,0023x -  0,0238 
y= -2- 10~V+0,0002x + 0,4509

0,9828
0,9920

T < 200 K 
T > 200 K

Co 0,125
у = 0,000 lx + 0,4 
y— 0,0003x+0,3209

1

0,9631
у = - 3 1 0 " l8x2 + 0,0001x + 0,4 
у = 2-10 V  + 7-Ю 5x + 0,3987

1

0,9966
T < 200 K 
T > 200 K.

Ni 0,124
y=0,0022x-0,0156 
y= 0,000 lx+0,43 81

0,9821
0,9478

y= -3 - 10"V+0,0027x -  0,0238 
y= -7- 10V + 0 ,0002x  + 0,3928

0,9854
0,9980

T < 200 K 
T > 200 K

Pt 0,139
y= 0,0008x+0,0037 
y= 3 • 10 5x+ 0,1242

0,9317
0,9954

y= -4  10 'V + 0 ,0 0 15x -  0,0089 
y= -3  10~9x2+3 ■ 10 '5x + 0,1227

0,9932
0,9972

T < 200 K 
T > 200 K

Таблиця 2
Математичні моделі залежностей теплоємности стопів від температури

Стопи Рівняння апроксимації R2

Cu + 1,8% Be у = 0,0004х + 0,3085 0,889!

Cu + 10%Zn (латунь) у = - 1  • 10  V  + 0,0002х + 0,3604 0,9556

Латунь ЛЖМц 59-1-1 у = -8  -10 6х2 + 0,0037х -  0,0305 0,9840

Латунь Л69 у = -6-10~6х2 + 0,003х + 0,0431 0,9844

Бронза БрХ0,8 у = 0 ,0012х + 0,0993 1,0

ВТ 1 у = - 4 1 0 “|5х5+ 1 1 0 “|2х4 + 1 1 0 ' V -  1 10 5х2 + 0,0047х -  0,0754 0,9902

ВТ 6 у = -3  -10 |5х5 -  2-10Ч2х4 + 1 1 0"8х3-  1 • 1 О^х2 + 0,0049х -  0,0801 0,9914

ВТ 14 у = 5 • 10~‘V  -  2 • 10 '" х 4 + 2 ■ 10~8х3 - 2 1 0“5х2 + 0,005х -  0,0831 0,9907

1Х18Н9Т у = 0,0002х + 0,4567 0,9915

Х17Н13М2Т у = 0,0002х + 0,4428 0,9954

12X18Н10Т у = 0,0002х + 0,426 0,9365

4X13 у = 0,0002х + 0,4305 0,9522

Залежність коефіцієнта теплоємности металів та стопів від температури, радіусу атомів та порядкового
номера в Періодичній системі первнів

Метал Порядковий 
номер Z

Радіус 
атома гд, 

нм

ср, кДж/кг-К

100 К 200 К 273 К 298,15 К 700 К

Li (98,5%) 3 0,155 0,544 0,615 0,640 0,644 -

Na 11 0,190 - 1,170 1 ,2 10 1,227 -

К 19 0,235 - 0,680 0,730 0,766 -

Rb 37 0,248 - 0,321 - 0,363 -

Cs 55 0,267 - 0,209 - 0,242 ...

Cu 29 0,128 0,254 0,356 0,380 0,386 0,435

Ag 47 0,144 0,187 0,225 0,233 0,235 0,252

Au 79 0,146 0,108 0,123 0,128 0.129 0,140

Be (99,9%) 4 0 ,1 12 1,500 1,700 1,780 1,880 2,720

Mg (99,97%) 12 0,160 0,649 0,932 0,990 1,010 1,210

Ca 20 0,197 - 0,613 0,630 0,647 0,809

Sr 38 0,215 .. 0,268 - 0,306 0,360

Ba 56 0,222 - 0,192 - 0,205 0,309

Zn 30 0,138 0,293 0,367 - 0,389 -

Cd 48 0,154 0,196 0,222 0,228 0,229 _

Hg 80 0,157 0,141 0,139 - - -

A1 (99,994%) 13 0,143 0,481 0,797 0,881 0,904 1,090

Ga 31 0,139 - - 0,342 0,346 -

In 49 0,166 0,203 0,225 0,230 0,233 -

T1 81 0,171 0,124 0,127 0,130 0,130 -

Sc 21 0,164 0,364 0,520 0,560 0,570 ...

Ті (99,9%) 22 0,147 0,300 0,465 0,509 0,519 -

Zr 40 0,160 0,205 0,260 0,270 0,276 0,333

Hf 72 0,159 0,127 0,140 - 0,146 -

Sn (білий) 50 0,162 0,189 0,214 0,220 0,221 -

V 23 0,134 0,480 0,499 0,502 0,502 -

Nb 41 0,146 0,202 0,254 0,265 0,268 0,287

Та 73 0,149 0, 1 1 1 0,134 0,138 0,140 0,147

Cr 24 0,130 0,193 0,385 0,437 0,448 0,524

Mo 42 0,139 0,139 0,222 0,241 0,246 0,265

W 74 0,141 0,131 0,132 0,134 0,134 0,142

Mn 25 0,132 0,268 0,444 - 0,480 0,602

Re 75 0,137 0,084 0,133 0,138 - -

Fe 26 0,126 0,216 0,384 0,434 0,446 0,625

Co 27 0,125 0,410 0,420 0,431 0,436 0,520

Ni (99,99%) 28 0,124 0,423 0,440 - 0,458 0,522

Rh 45 0,134 0,147 0,220 0,239 0,243 -

Pd 46 0,137 0,167 0,227 0,240 0,243 -

Ir 77 0,136 0,092 0 ,12 1 0,131 0,134 -

Pt 78 0,139 0,100 0,127 0,132 0,133 0,144
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Рис. 29. Узагальнена залежність коефіцієнта теплоємности від радіусу атома (а) та порядкового номера 
металу у Періодичній системі первнів (б) за температури 100 К.
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Рис. 30. Узагальнена залежність коефіцієнта теплоємности від радіусу атома (а) та порядкового номера
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Рис. 31. Узагальнена залежність коефіцієнта теплоємности від радіусу атома (а) та порядкового номера 
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Рис. 32. Узагальнена залежність коефіцієнта теплоємности від радіусу атома (а) та порядкового номера 
металу у Періодичній системі первнів (б) за температури 298,15 К.
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Рис. 33. Узагальнена залежність коефіцієнта теплоємности від радіусу атома (а) та порядкового 
номера металу у Періодичній системі первнів (б) за температури 700 К.

У табл. 4 зведено результати перевірки нульо
вої гіпотези Н0 рівности нулю генерального коефі
цієнта кореляції залежностей ср = f  (Z) та ср = f  (гА). 
Як видно з табл. 4, ступінь лінійносте для кореля
ційного зв’язку «коефіцієнт теплоємности Ср від 
порядкового номера первня Z у Періодичній си
стемі первнів» складає:
• для а  = 0,05 52(г )=  1,60 -2 ,4 3 ;  &(t) = 2 ,0 4 -
-  3,59; <;2(Z) = 1 ,8 7 -3 ,1 0  (для всіх температур);
• для а  = 0,01 5г(г)= 1,27 -  1,88; k ( t ) =  1 ,4 9 -
-  2,68; 2^(2) = 1,42 -  2,35 (для всіх температур), 
а ступінь нелінійности у цьому зв’язку складає:
• для а  = 0,05 §,(г) = 0,41 -0 ,6 3 ;  ^ ,(0  = 0,28 -
-  0,49; £,(Z) = 0,32 -  0,54 (для всіх температур);
• для а  = 0,01 j;,(r) = 0,53 -  0,79; 5,(t) = 0 ,3 7 -
-  0,67; £,(Z) = 0,43 -  0,71 (для всіх температур).

І, навпаки, для кореляційного зв’язку «коефі
цієнт теплоємности ср 
пінь лінійности дорівнює:

• для а  = 0,05 &(г) = 0 ,1 8 -1 ,0 1 ; $2(t) = 0 ,1 7 -
-  1 ,0 1 ; i;2(Z) = 0,17 -  1,01  (для всіх температур);
• для а  = 0,01 ^ (г) = 0,14 -  0,79; ^2(t) = 0,13 -
-  0,75; y Z )  = 0,13 -  0,77 (для всіх температур), 
а ступінь нелінійности у цьому зв’язку складає:
•  для а  = 0,05 і;,(г) = 0,99 -  5,62; £,(0 = 0,99 -
-  5,92; §,(Z) = 0,99 -  5,80;
• для а  = 0,01 ^ ,(г)=  1,27 -  7,25; 4 ,(t)=  1 ,3 4 -
-  7,93; £ ,(Z )=  1 ,3 0 -  7,64,
що дозволяє зробити висновок: узагальнена за
лежність ср = f  (Z) для 40 металів та інтервалу 
температур 100-700 К є лінійною, з вищим ступе
нем нелінійности, а залежність ср = f  (гА) для 40 
металів та інтервалу температур 100-700 К є 
нелінійною з високим ступенем нелінійности.

Пояснити виявлені властивости можна наступ
ним чином. Під час кристалізації металів (напри
клад, у процесі охолоджування розтопів) одночас
но утворюється величезна кількість дрібних кри
сталиків, які заважають один одному вирости і



неорганічних речовин мають неправильну форму і 
різну просторову орієнтацію. З цієї причини у 
кристалічній структурі металів виникають дефек
ти, які суттєво впливають на фізичні властивости 
металів.

Таблиця 4
Результати перевірки нульової гіпотези рівности нулю генерального коефіцієнта кореляції зв’язків ср ~ Z,

набути правильної форми. Тому будь-який мета
левий виріб має полікристалічну структуру, що 
складається із великої кількосте дрібних криста
ликів -  так званих кристалітів, або зерен, які на 
відміну від чітко огранених монокристалів инших

'Г д за його критичним значенням (гкр) ,  критерієм Стьюдента (tT) та перетворенням Фішера (zT)

Зв’язки між 
величинами

Рівні
значущосте

c„, кДж/кг-К
100 K 200 К 273 К 298,15 К 700 К

Кореляційний зв’язок: Розрахунковий коефіцієнт кореляції ( rp )

cD~ Z -0,6742 -0,7668 -0,7725 -0,7595 -0,7103

с„ ~ Гд -0,3521 -0,0562 0,1159 -0,0617 -0,2440
N 32 39 31 38 20

f  = N -2 30 37 29 36 18
Критичний коефіцієнт кореляції

rKp. { q = ] _ ^ ; f = N - 2 } 
2

a  = 0,05 0,3494 0,3160 0,3550 0,3202 0,4438
a = 0,01 0,4487 0,4076 0,4556 0,4128 0,5614

ср ~ Z

§, (г) a  _ 0,05
0,518 0,412 0,460 0,422 0,625

&(Г) 1,930 2,427 2,176 2,372 1,601

і;, (г) a = 0,01
0,666 0,532 0,590 0,544 0,790

§2 (г) 1,503 1,881 1,696 1,840 1,265

Ср ~ Гд

$1 (Г) a  = 0,05
0,992 5,623 3,063 5,190 1,819

§ 2  (г) 1,008 0,178 0,327 0,193 0,550

і;, (г) a  = 0,01
1,274 7,253 3,931 6,690 2,301

§2 00 0,785 0,138 0,254 0,150 0,435
Кореляційний зв’язок: Статистика Стьюдента (t„)

cD ~ Z 5,0000 7,2665 6,5511 7,0053 4,2812
С „ ~ Г д 2,0605 0,3424 0,6284 0,3709 1,0675

tT {q = і —— ; f = n - 2 } 
2

a = 0,05 2,042 2,026 2,045 2,028 2,10 1

a  = 0,01 2,750 2,716 2,756 2,719 2,878

0 1 N

§, (0 a  -  0,05
0,408 0,279 0,312 0,290 0,491

§2(0 2,449 3,587 3,204 3,454 2,038

§! (t) a  ~ 0,01
0,550 0,374 0,421 0,399 0,672

§2(0 1,818 2,676 2,377 2,576 1,488

Ср Гд

§. (t) a  = 0,05
0,991 5,917 3,254 5,468 1,968

§2(0 1,009 0,169 0,307 0,183 0,508

§1 (t) a  = 0,01
1,335 7,931 4,386 7,331 2,696

§2(0 0,749 0,126 0,228 0,136 0,371
Кореляційний зв’язок: Статистика перетворення Фішера (z„)

c „~ Z 0,8184 1,0125 1,0265 0,9950 0,8878
С п ~ Г д 0,3681 0,0563 0,1164 0,0618 0,2490

zt  {q = і —— } 
2

a  = 0,05 1,96 1,96 1,96 1,96 1,96

a  = 0,01 2,58 2,58 2,58 2,58 2,58

<*г 0,1857 0,1667 0,1890 0,1690 0,2425

(zT • O z )
a  = 0,05 0,3640 0,3267 0,3704 0,3312 0,4753
a  = 0,01 0,4791 0,4301 0,4876 0,4360 0,6257

ср ~ Z

§>(Z) a  = 0,05
0,445 0,323 0,361 0,333 0,535

§2 (Z) 2,248 3,099 2,771 3,004 1,868

§. (Z) a  = 0,01
0.585 0,425 0,475 0,438 0,705

§2 (Z) 1,708 2,354 2,105 2,282 1,419

Ср ~ І А

§, (Z) a  = 0,05
0,989 5,803 3,182 5,359 1,909

§2 (Z) 1 ,0 11 0,172 0,314 0,187 0,524

§1 (Z) a  = 0,01
1,302 7,639 4,189 7,055 2,513

§2 (Z) 0,768 0,131 0,239 0,142 0,398

Висновки

1. За літературними даними досліджено тем
пературну залежність коефіцієнта теплоємности 
металів та стопів, при цьому встановлено, що за 
низьких температур (Т < 200 К) коефіцієнт тепло
ємности більшосте металів інтенсивно зростає, а 
за високих температур в межах від 200 до 300- 
3000 К коефіцієнт теплоємности більшосте мета
лів з підвищенням температури незначно зростає, 
окрім а-заліза та ніколу (99,97%), коефіцієнт теп
лоємносте яких з підвищенням температури інтен
сивно зростає до температури піка максимального 
його значення; із подальшим підвищенням темпе
ратури коефіцієнт теплоємности цих металів різко 
зменшується, а потім поступово збільшується.

2 . Встановлено, що коефіцієнт теплоємнос
ти більшосте досліджених стопів з підвищенням 
температури зростає, окрім вуглецевої сталі, 
коефіцієнт теплоємности якої із підвищенням 
температури інтенсивно зростає до температури 
піка максимального його значення; із подальшим 
підвищенням температури коефіцієнт теплоєм
ности цього стопу різко зменшується, а потім 
поступово збільшується.

3. Отримані апроксимаційні залежности 
коефіцієнта теплоємности від температури для 40 
металів та стопів. Встановлено, що для залежнос

тей коефіцієнта теплоємности металів від темпе
ратури існує надійний зв’язок при апроксимації як 
поліномом першого порядку, так і поліномом дру
гого порядку, окрім стануму, залежність коефі
цієнта теплоємности від температури якого за 
низьких (Т < 200 К) температур апроксимується 
поліномом третього порядку. Для більшосте 
стопів залежність коефіцієнта теплоємности від 
температури апроксимується поліномом першого 
порядку, окрім стопів латуні (Cu + I0%Zn, ЛЖМц 
59-1-1 та Л 69), залежність коефіцієнта теплоєм
ности від температури яких апроксимується полі
номом другого порядку та титанових стопів (ВТ 1, 
ВТ 6 та ВТ 14), залежність коефіцієнта тепло
ємности від температури яких апроксимується 
поліномом п’ятого порядку.

4. За результатами кореляційної аналізи, 
встановлено, що між коефіцієнтом теплоємности 
та радіусом атомів за температур 100 , 200, 273, 
298 і 700 К немає лінійного зв’язку, а між коефі
цієнтом теплоємности і порядковим номером ме
талу за цих же температур є лінійний зв’язок. 
Подано оцінку ступенів лінійности та нелінійнос
ти. Узагальнено залежність коефіцієнта теплоєм
носте від порядкового номеру та коефіцієнта 
теплоємности від радіусу атома для 40 металів та 
інтервалу температур 100-700 К.
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Вступ

1. Ст ворення композиційних матеріялів на 
основі карбонових волокон та полімерів за
хемо-механо-активаційною технольогією (ХМА- 
технольогією) [51] вимагає проведення таких опе
рацій із волокнами: просочування антипіренами, 
відпалення за 723-3473 К, видалення поверхневих 
проміжних сполук, хемо-механічної активації 
поверхні волокон шляхом інтенсивного дроблення 
у ножових дробарках, дисмембраторах або 
дезінтеграторах під час надвисоких швидкостей 
руху робочих органів (близько 5000-25000 об./хв.) 
та додаткове дроблення в кульових млинках.

2. Карбонові волокнисті матеріяли [частин
но карбонізовані (ЧКВ), карбонізовані (КВ) зі 
структурою, близькою до турбосгратної, та графі- 
товані (ҐВ) із турбостратною структурою або зі 
структурою, близькою до графітової] отримують 
термообробкою хемічних та природних волок
нистих матеріялів [67]. Термообробку вихідних 
волокон проводять у вакуумі та у різних 
атмосферах за нормального або підвищеного тис
ку [8, 68, 70]. Одержання карбонових волокнистих 
матеріялів -  складний багатостадійний процес, 
завершальною стадією якого є кінцева високо
температурна обробка карбонізованих волокон 
[10].



Процес отримання кароонових волокон із 
гідратцелюлозних (ГЦ) мас три стадії: піроліз, 
карбонізацію, графітизацію [8, 70]. Під час 
процесу піроліза відбуваються три основні види 
хемічних реакцій: дегідратація, деполімеризація і 
більш глибока деструкція целюлози [54]. Термічну 
обробку на ранніх стадіях піролізу проводять в 
умовах, при яких переважно проходить дегідрата
ція целюлози. Це досягається попереднім просочу
ванням її антипіренами, зокрема застосовують 
суміш Na2B40 7- 10Н20  + (NH4)2H P 04. Видалення 
або ні поверхневих проміжних сполук та золи 
здійснюють після часткової карбонізації [69].

На стадії піролізу за 573-873 К проходять ос
новні хемічні реакції, відбуваються найбільші 
втрати маси целюлози й утворюється вуглецевий 
залишок, шо містить до 60-72% карбону [54]. Кар
бонізацію проводять за більш високих температур. 
За температури понад 623 К, поряд із деструкцією 
целюлози, відбуваються реакції поліконденсації і 
рекомбінації, що приводять до зародження карбо
нового скелету [8]. Ароматизація карбону прохо
дить інтенсивно за температури понад 773-873 К з 
утворенням первинних гурбостратних структур 
[8]. Перехідні форми карбону, що утворилися за 
623-723 К, представляють певний науковий інте
рес, тому що вони визначають структуру та 
властивости карбонізованих та ґрафітованих 
волокон за більш високих температур відпалення.

Під час термічного впливу відбуваються 
фізико-хемічні перетворення часгинно-карбоні- 
зованих волокон у карбонізовані та графітовані за 
схемою [54, 71]:

(С\ьн 50 ) 2673-3273 * >(с28//).
Процеси перетворення ЧКВ у ҐВ під час 

нагріву волокна на основі ГЦ у печі зі швидкістю 
30±5 К/хв. у середовищі Аг від 873 до 2473 К 
привело до таких змін у складі карбонового 
волокна [54]:

(ЧКВ) 873~-2-4—— > (ҐВ):
а) без обробки волокон на стадії частинної 

карбонізації за 623 К:
гс  = 72,4%; С = 98,5%;

Я  = 3,9%; ----------- »< Я  = 0,5%;

решта О  та зола. решта О  та зола.

б) з обробкою волокон сполуками В і Р на 
стадії частинної карбонізації за 623 К:

С = 72%;

Я  = 4,5%;

В = 0,38%;

Р = 0,75%; 

реш та О  та зола.

При цьому, суттєво 
карбонізації від 873 до 
значні фізико-хемічні

С = 98,3%;

Н  = 0,4% ;

В  = 0,4% ;

Р = 0 ,002%;

реш та О  та зола.

. що саме на стадії 
1973 К спостерігаються 

перетворення: порядок

хемічної реакції (п) та ефективна енергія активації 
(Е), що визначені за ступенем перетворення водню 
за методом [72], не є сталими в межах температур 
873-1473 К та 1473-1973 К [54]:

а) без обробки волокон на стадії частинної 
карбонізації:

• в інтервалі 873-1473 К: 
п=0,5; Е=0,335 кДж/моль;
• в інтервалі 1473-1973 К: 
п—0,1; Е=0.419 кДж/моль;
б) з обробкою волокон сполуками В і Р на 

стадії частинної карбонізації:
• в інтервалі 873-1473 К: 
п=2; Е=62,802 кДж/моль;
• в інтервалі 1473-1973 К: 
п=1; Е=34,750 кДж/моль,

а константа швидкости процесу перетворення (к) 
із зростанням температури термообробки зменшу
ється за лінійним законом (рис. 1) [54], при цьому 
за температури -1 5 0 0  К спостерігається різке 
зменшення константи швидкости процесу пере
творення карбонізованого волокна до самої межі 
початку графітації (1973-2073 К).

Ink
- 6,0

-4 .0

- 2,0

ч
1

\ 2
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Рис. 1. Залежність натурального лоґаритма 
константи швидкости процесу (к в хв. ') перетво
рення частинно-карбонізованих волокон у карбо
нізовані від зворотної температури з урахуванням 
обробки волокон на стадії частинної карбонізації:
1 -  без обробки; 2 - з  обробкою сполуками 
Na2B4O r ЮН20  + (NH4)2H P04 (за даними [54]).

Це явище можна пояснити тим, що зростання 
ступеня перетворення карбонізованої структури 
зародкової турбостратної стає більш упорядкова
ною турбостратною, тобто збільшення температу
ри приводить до якісних стрибків удосконалення 
речовини карбонового волокна і, як наслідок, 
змінюються і величини параметрів кінетичних 
характеристик протікання процесів перетворення, 
досягаючи максимуму за 1873-2073 К, при цьому, 
перетворення у карбонових волокнах, отриманих з 
частинно-карбонізованих, які піддані обробці 
антипіренами Na2B40 7-ЮН20  + (NH4)2H P04, в 
цьому температурному інтервалі набагато інтен
сивніше, ніж для карбонових волокон без такої 
обробки. Це й забезпечує високу ступінь перетво

рень карбонових волокон у графітовані за 2473- 
2673 К з дійсно досконалою турбостратною 
структурою. До цього процес перетворень карбо
нових волокон характеризується: у -1 8 8  раз на 
стадії 873-1473 К та у ~ 83 рази на стадії 1473- 
1973 К більшою ефективною енергією активації у 
присутносте сполук В, Р, ніж без них. Таким 
чином, введення сполук В і Р в карбонове волокно 
значно збільшує ефективну енергію активації та 
максимальну ступінь перетворення на будь-якій 
температурній стадії, тому необхідна глибока 
аналіза хемічних перетворень Na2B40 7 та 
(МН4)2Н Р04 на поверхні карбонових волокон.

Таким чином, на процеси перетворення 
ЧКВ-+КВ—>ҐВ впливають: природа та технольогія 
отримання вихідних органічних волокон, умови 
частинної карбонізації [температура піролізу; 
природа газів захисного середовища; видалення 
або ні з поверхонь волокон золи та ин. продуктів 
попереднього перетворення ЧКВ у КВ та ин., 
добавки сполук В, P. Si, тяжких металів тощо]: 
умови карбонізації [температура карбонізації, 
швидкість руху тканини або волокна через піч -  
від 10 до 160 м/год. (час термообробки); природа 
газу захисного середовища; сила натягу та ступінь 
витяжки волокна тощо]; умови графітації [приро
да газу захисного середовища; температура ґрафі- 
тації; швидкість руху тканини або волокна через 
піч (час термообробки); сила натягу волокна та 
ступінь витяжки волокна тощо].

3. Особливою властивістю карбонізованих 
волокон, у порівнянні з иншими волокнистими 
формами матеріялів, є збереження високих 
фізико-механічних властивостей у широкому 
діяпазоні температур [9, 10], що важливо при 
наповненні волокнами полімерної матриці.

4. Фізико-хемічні властивости проміжних 
плівок, які утворюються на поверхнях пари тертя 
метал -  композит визначаються властивостями 
карбонових волокон та твердих мастил. При 
цьому, роля рідини, пари та газів у забезпеченні 
мастильної дії графіту вперше досліджено в роботі
[1]. Але виявилося, що залишкові кількосте пари 
та газів у високому вакуумі мало впливають на 
тертя MoS-, [2], але для графіту цей вплив значний 
[ 1 ].

Дослідження [3] залежности газовиділення з 
твердих мастил від температури у вакуумі 
Н 0 '6мм рт. ст. показали, що за сумарним об’ємом 
газовиділення тверді мастила розташовані у ряд: 
ПТФЕ > графіт > MoS2 > WS2 > WSe2 ~ NbSe2, при 
цьому в інтервалі температур випробувань 523- 
1123К об’єм газовиділення з графіту зростає на 
105%.

Дослідження зміни складу та кінетики 
газовиділення з твердих мастил з температурою у 
вакуумі І ■ 1 0'6 мм рт. ст. вперше проведено в ро
боті [4]. Були досліджені порошки графіту, MoS2, 
MoSe2, WSe2, РЬСЮ4, PbS, Sb2S3, AgJ, GaTe, при 
цьому виявлено, що газовиділення складається з

таких мас: 2(Н: ’), 18(Н20 ‘). 28(СО’), 44(СО: ), 
64(S02 ). Знайдено, що сумарне газовиділення 
найбільше з графіту, при цьому із збільшенням 
температури від 344 до 894 К газовиділення мас 
2(Н2’), 28(СО ), 44(С О /) збільшується. 64(SO: ) 
не змінюється та 18(Н20 ‘) зменшується, а 
відпалення графіту у вакуумі приводить до 
відсутности виділення маси 64(S 02r), зростання 
виділення мас 2(Н2‘), 28(СО"), 44(С 02') та 
зменшення виділення маси 18(H2O f).

Разом з тим, автори [5] експериментально 
дослідили процеси тертя твердих мастил (MoS2, 
WS2, CdJ2, BiJ3. фталоціянина) по міді у надвисо
кому вакуумі 10 ' J- 10 'S мм рт. ст., при цьому пока
зано, що тверді мастила виділяють помітну 
кількість газових продуктів, але їх присутність не 
впливає на антифрикційні властивости цих речо
вин. Досліджений також процес розколювання 
піролітичного графіту у вакуумі I0'4- I 0 's мм рт. ст. 
на спеціяльно створеній установці [5]. Процес 
розколювання певним чином подібний процесам 
тертя та зношування кристалів під час ковзання по 
спряженій твердій поверхні, принаймні в обох 
випадках неперервно оголюються ювінільні 
поверхні. Окрім того, в процесі отримання піролі
тичного графіту кристалізація здійснювалася на 
поверхні, що виключало можливість утворення 
чаді [5].

У мас-спектрах вихідного графіту виявлені [5] 
маси 12(C ), 16(СН4 ), 28(С0 ), 44(С О /) і маси 
скалок діолефінових та ацетиленових вуглеводнів 
37(С3Н+), 40(С3Н /) , 43(С3Н Д  49(С4Н ), а після 
відпалення при 3273 К в інертному газі ще й 
18(Н20"), але, після прогріву у вакуумній камері, 
маси 1 8(Н2О н) не виявлено. Розколювання графіту 
привело до різкого виділення маси 12(СН), 14(N ‘). 
16(СН4 ), 28(С0"). У разі розколювання графіту, 
відпаленого при 3273 К в інертному газі, в мас- 
спектрах виявлені такі маси: І2((Г), 14(N’),
16(СН4+), 17, 18(Н20 ')  (максимальна інтенсив
ність), 28(СО ') [5].

Дослідженню сумісної дії тертям та надвисо
кого вакууму на газовиділення з поверхні ПТФЕ, 
наповненого 25% карбонового порошку -  чаді, 
присвячена робота [6]. Проведена аналіза складу 
газів, виділених у надвисокому вакуумі 4-І0'ч мм 
рт. ст., виявив маси складових карбонового матері
ялу: 12(С+), 16(СН4+), 18(Н20 +), 28(N2+ + CO’), 
44(С 02*), та скалки фторорганічного полімеру 
ПТФЕ. У процесі тертя у вакуумі зростає маса 
28(N2* + СО+) та маси 31, 50, 69 та инші, що 
відносяться до полімеру.

Як показали дослідження [7], наповнення 50% 
карбоновим волокном поліацеталя приводить до 
зростання зносостійкосте на 2 порядки, а поліамі
ду на 5 порядків при терті у вакуумі. Автори [7] 
пояснюють цей ефект поглинанням карбоновими 
волокнами водню, що виділяється при терті і 
створенням, таким чином, умов, що забезпечують 
пружне фрикційне контактування пари тертя.



Таким чином, з точки зору механізму мастиль
ної дії твердих мастил (особливо карбонових 
матеріялів). правильного вибору їх для створення 
пар тертя головною проблемою є виявлення взає
модії газового середовища з поверхнями твердих 
мастил, у першу чергу 0 2 атмосфери з карбоном.

Особливо складного процесу взаємодії газів і 
пари та газовиділення у вакуумі можна очікувати 
для карбонових волокон як наповнювачів полі
мерів. Ця взаємодія відбувається в процесі їх 
отримання, при контакті з оточуючим середови
щем та в процесах термомеханічної дії, розмелу, в 
процесах тертя та зношування тощо.

Процес отримання карбонових волоконних 
матеріялів (КВМ) із гідратцелюлози (ГЦ) склада
ється з таких стадій: обробка антипіренами,
окиснення, частинна карбонізація, карбонізація та 
графітизація в інертному середовищі [8, 9]. За тем
пературою кінцевої термообробки (Тк) карбонові 
волокнисті матеріяли класифікують таким чином: 
частинно карбонізовані (Тк = 473-823 К), які міс
тять до 65% карбону; карбонізовані (Тк =1123- 
1873 К), які містять до 98% карбону; графітовані 
(Тк = 2073-3473 К), які містять до 99,9% карбону 
[10-14]. Час проведення карбонізації та графіти
зації коливається від декількох секунд до 2.5 год. 
[8, 10]. Температура кінцевої термообробки впли
ває на утворення структури карбонового волокна. 
Температурною межею карбонізованих і ґрафіто- 
ваних матеріялів прийнято вважати 2073-2173 К, 
виходячи з того, що за цих температур спостеріга
ються перші ознаки квазіґрафітації: структура 
карбонового волокна наближається до тривимір
ного упорядкування -  турбостратної (двовимірної) 
структури високої міри упорядкування -  та 
мікрофібрилярности. Відповідно Т к впливає на 
утворення оксигенвмісних та инших комплексів 
сполук як на поверхні, так і у міжшарових 
структурах [8, 15]. Зокрема виявлено, що ці 
процеси підсилюються при хемо-механічній дії на 
карбонові волокна, а також при терті та 
зношуванні [16].

У низці наших робіт [16-25] вивчалося 
газовиділення з поверхні карбонових волокон у 
надвисокому вакуумі.

Мета роботи полягала втому, щоб дослідити:
1)хемічні перетворення антипіренів, які 

містять сполуки В і Р, на поверхні карбонового 
волокна на стадіях 623-2673 К;

2) хемічні взаємодії 0 2, N2, СО, С 0 2, Н2, Н20  
та инших сполук з карбоном волокна в діяпазоні 
температур 393-1073 К;

3) вплив температури кінцевої термооброб
ки (723. 1123, 2673 К) та температур випробувань 
393-1073 К на інтенсивність газовиділення з 
поверхні карбонових волокон (КВ): частинно 
карбонізованих УТ-4, карбонізованих УТМ-8, гра- 
фітованих ТГН-2м відповідно, у високому вакуумі 
та зміну співвідношення С 0 /С 0 2 при температу
рах випробувань 373-1073 К і термомеханічній дії,

показати до якого ступеня впливає операція 
видалення проміжних поверхневих сполук на 
інтенсивність газовиділення, насамперед, на 
співвідношення С 0 /С 0 2.

4) наноструктуру волокон.

І. Експериментальна частина

1.1. Об’єкти досліджень. Досліджували ча
стинно карбонізовані, карбонізовані та графітовані 
карбонові волокна [8, 54, 55]. які були виготовлені 
термообробкою з гідратцелюлозної тканини (ГІД) 
за однією технольоґією шляхом попереднього 
просочування 20% водним розчином суміші 
антипіренів Na2B40 7-ЮН20  та (NH4)2H P04 у 
співвідношенні 1:1 (волокна ОГЦ-1). Оброблену 
антипіренами тканину ГЦ-1 (волокно ОГЦ-1) 
відпалювали за наступною технольоґією: у сере
довищі природного газу (СН4) послідовно за 
кінцевими температурами: за температури 723+ 
20 К (отримували тканину УТ-4), далі за 1123120 К 
в СН4 (отримували тканину УТМ-8) і далі за 
2673+50 К в середовищі N2 (отримували тканину 
ТГН-2м) зі швидкістю протягування тканини 
через руркову піч опору «Таммана» Юм/год. На 
жодній операції не застосовували відмивку (ви
далення з поверхні сполук взаємодії антипіренів з 
карбоном та піролізу органічних волокон). Таким 
чином, було отримано карбонові тканини з низь- 
комодульними волокнами НМ: частинно карбоні
зовану (УТ-4), карбонізовану (УТМ-8) та графіто- 
вану (ТГН-2м). Схема процесу отримання карбо
нових волокон з гідратцелюлозних волокон 
приведена на рис. 2 .
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Рис. 2. Схема процесу отримання карбонових 
волокон з гідратцелюлозних волокон.

Хемічний склад термообробленого волокна 
ОГЦ-1 (волокно тканини УТ-4) відповідав хеміч- 
ній формулі ~ СзбНчО, а первневий склад: С = 72; 
Н = 4,5%; В = 0,38; Р = 0,35%, решта кисень і зола 
(21%) [54]; діяметер волокна dB = 12-14 мкм; межа 
міцности під час розтягу с в = 0,19-0,29 ГПа: 
модуль пружности під час розтягу Е„ = 3,9-20 ГПа; 
відносне подовження під час розриву єв = 6-8%; 
коефіцієнт теплопровідности = 0,08 Вт/(м-К) [9,
10, 54, 64].

З експериментальною метою для видалення 
золи і незв’язаних сполук фосфору й бору -

тканину УТ-4 відмивали 4 год. у воді та 2 год. у 
5%-вому розчині H2S 0 4 за 373 К та 10%-вому 
розчині NaOH за 363 К [69]. Середнє значення 
зольности карбонової тканини УТ-4 зменшилося 
при цьому від 21 до 2,5%.

Карбонова тканина УТМ-8 містила С ~ 75%, 
В +Р~2%  у відповідних сполуках, решта -  зола 
(неорганічні сполуки), О, Н [10, 54, 64]; с1в=10мкм; 
ов = 0,45-0,54 ГПа; Е„ = 37ГП а; єв = 2,0-2,5%; 
Х.в = 0,08-0,12 Вт/(мК); густина р = 1550 кг/м3 [64].

Карбонова тканина ТГН-2м містила: С= 
99,2%; В=0,15-0,3%; Н<0,1%; Р<0,1% у вигляді 
відповідних сполук; золи < 0,5% [10, 54, 64]; d„ =8- 
9 мкм; о„ = 0,45-0,50 ГПа; Е„ =30-50 ГПа; є„=0,5- 
1,3%; Хв -  0,151 В т/(м К ) при н.ф.у.; р = 1350 кг/м3; 
питома теплоємність при н.ф.у. св=0,837кДж/(кг К); 
питомий електричний опір 5В = Г 102 Ом мм2/м; 
коефіцієнт лінійного термічного розширення за 
393-1273 К а„ = (2,0-2,4)-10 6 К '; об’ємний вихід 
летких сполук за 1473 К не більше 35 мл/г [9, 10,
51, 54, 64]. Цю тканину за 1123-1473 К покривали 
1 2 % піровуглецю, який утворювався із захисного 
середовища природного газу, і таким чином, 
отримували низькомодульну карбонову тканину 
ТМП-3 із покриттям піровуглецем, основа якої 
мала кінцеву температуру термообробки 2673 К. 
Об’єктом дослідження були волокна тканини 
ТМП-3, які мали відповідні властивости: вміст 
С;г:90-92%; міцність при розтягуванні а П = 0,50-
0,55 ГПа, модуль пружности Е„г 35-55 ГПа, 
відносне подовження під час розриву 1,5%, 
середній діаметер волокна 8 мкм [10, 51].

Тканини різали на шматки від 4x4 до 15x15 см
і подрібнювали до довжини волокна 2-20 мм у 
млинку КДУ-2,0 «Українка» з рухомими молотка
ми, сепаруючим пристроєм у вигляді змінної 
ґратки з діаметром отворів 1,5-5,0 та 0 ,8-1,5 мм і 
вентилятором, який гнав повітря через ґратки. 
Діаметр робочих органів з молотками становив
0,48 м, число обертів 2700 за хвилину, що визна
чало частоту обертання 45 с~’ та максимальну 
лінійну швидкість 67 м/с. Дробарка КДУ 2,0 
забезпечувала тонину помелу волокон 3-15 мм. 
Потім подрібнювали волокна 2-30 хв. (до насипної 
густини 20-160 кг/м’) у млинку МРП-1 за 7000 
обертів руху ножа за хвилину (частота обертання 
ножа 117 с”1; довжина ножа 0,205 м, відповідно, 
максимальна лінійна швидкість ножа 78,3 м/с). 
Таким чином отримували дисперсії карбонових 
волокон, які мали масовий (об’ємний) розподіл за 
довжинами згідно закону Вейбулла або гамма- 
закону в межах 20-1500 мкм з основною фракцією 
І20-160мкм [53]. Також, після КДУ-2,0 «Україн
ка» (2700 об./хв.) або 5 хв. подрібнення в МРП-1 
(7000 об./хв.) КВ були піддані інтенсивній меха
нічній обробці в дисмембраторі D-160Z фірми 
«Alpine» (ФРН) при швидкости обертання 
робочого органу (диску) 22.500 обертів за хвилину 
(частота обертання 375 с діаметер диску 0,16 м, 
відповідно, максимальна лінійна швидкість

188,4 м/с; загальна кількість круглих штифтів на 
рухомому та нерухомому дисках 316; масова 
швидкість волокна за 1 цикл 8 кг/год.; 2 цикли 
дроблення).

1.2. Методи досліджень.
Згідно [8, 10, 54, 55] КВ складається з первнів

С, О, Н (на основі ГЦ) та С, О, Н, N, S (на основі 
ПАН) та із залишків речовин мінерального 
походження (зола). Співвідношення числа атомів 
С:Н становить від 19,7 до 29,8. Домішкові первні: 
В, Р, Na, Са, Al, Cu, Zn, Si, Ті, Mg, Fe. Згідно [62, 
63] узагальнені дані за вмістом первнів і золи в КВ 
становлять: С = 59,5-99,7%; Н = 0,1-3,0%; О = 0,1- 
8,5%; В = 0,1-3,8%; Р = 0,01-3,7%; зола 0,5-22%.

Мета досліджень: вивчити вміст водяних, 
кислотних і лужних витяжок КВ, зробивши 
висновки про характер змін властивостей волокон 
за різних кінцевих температур термообробки, 
подальшої термічної дії та механічного руйну
вання при активаційній технольоґії та терті. 
Певно, в цих витяжках можуть бути: карбонатна, 
борна і фосфорна кислоти та їх солі, карбонові 
сполуки (кислоти, кетони, альдегіди) та катйони 
металів із золи.

Завдання дослідження поверхні КВ вирішу
вали полярографічним та УФ- та ІЧ-спектроско- 
пічними методами водяних і спиртоводяних витя
жок, рН-метрією та кислотно-лужним потенціо
метричним титруванням водяних, кислотних і 
лужних витяжок (перед аналізою пробу КВ 
переводили у розчин м’якими реагентами (вода, 
розведені розчини кислот і лугів), щоб запобігти 
руйнуванню волокон), якісною аналізою, термогра
фічною аналізою, мас-спектроскопією, електрон
ною спектроскопією, рентгенографією, Х-проміне- 
вою аналізою тощо.

1.2.1. Моделювання фрикційного контакту. 
За [56, 65, 66] складний напружений стан фрикцій
ного контакту можна моделювати в кульовому 
млинку під час переміщення та удару кульок, при 
цьому в контакті шорстких поверхонь кульок 
спостерігаються всі види деформацій і напружень 
(стиск, розтяг, зсув, ковзання, кручення, зріз, удар 
тощо), які властиві фрикційному контакту під час 
ковзання. Карбонові волокна, які попередньо були 
подрібнені в МРП-1 (7000 об./хв.) до насипної ма
си 40-160 кг/м3, завантажували у камеру кульового 
млинка, робоча частина якої була виконана об’є
мом 92,66 см’’ зі сталі 45 (HRC 45-48) діяметром 
65,5±0,3 мм, висотою 27,5±0,2 мм. У камеру заси
пали 35 кульок із сталі ШХ-15 (HRC 60-64) діа
метром 12,7±0,05 мм (48 об.% заповнення робочої 
частини млинка). Число обертів млинка становило 
20-30 та 125-175 за хвилину. Час випробувань -  5- 
1050 год., газове середовище -  вологе повітря.

1.2.2. Полярографічна аналіза. Зйомка поля
рограм витяжок із карбонових волокон проведена 
на приладі hv-І у максимально можливому для 
даного фону діяпазоні потенціялів на фоні: 
NH4OH (ЇМ ) + NH4C1 (ЇМ ); ЬіСІ04 (ЇМ ); 50%



водний розчин С1Н5ОН + LiCЮ4 (0,5М).
1.2.3. УФ-спектроскопія. УФ-спектри водя

них і спиртоводяних витяжок кабонових волокон 
вивчали на приладі СФ-16 в інтервалі довжин 
хвиль 195-650 нм.

1.2.4. рН-метричну аналізу проводили з 
метою вивчення зміни кислих і лужних продуктів, 
які можна виділити з карбонових волокон, при 
термомеханічній дії на них. pH водяних витяжок із 
волокон знімали на рН-мілівольтметрі марки рН- 
112 після 5, 15 і 60 хв. та 350 год. екстракції у 
бідистильованій воді при 290-353 К (модуль ванни 
22-150).

1.2.5. Потенціометричні криві водяних витя
жок карбонових волокон знімали титруванням
0,02 н NaOH та 0,02 н НС1.

1.2.6. Термічна мас-спектральна аналіза.
Аналізу проводили для виявлення интенсивности 
газовиділення, розподілу интенсивностей молеку
лярних йонів у спектрі та зміни співвідношення 
интенсивностей J піків, що відповідають СО/ССЬ, 
від температури випробувань та температури 
кінцевої термообробки карбонових волокон. Зйом
ку мас-спектрів здійснювали на модифікованих 
спектрометрах МХ-7301 та МХ-7303 зі спеціяльно 
розробленою вакуум-комутаційною системою 
напуску газів.

Модифікована вакуумна система мас-спектро
метра MX 7304 складалася з механічних, 
дифузійних, йонно-сорбційних помп; аргонових 
(Ткип=87,3 К), азотних (Ткип=77,4 К) і водневих 
(ТКип=20,4 К) та х, у. z -  цеолітових пасток та 
системи вентилів трьох ступенів:

• механічної форвакуумної помпи, низки 
азотних пасток та пароструменевої помпи;

• механічної форвакуумної помпи, низки 
азотних та х, у, z -  цеолітових пасток та 
турбомолекулярної помпи;

• механічної форвакуумної помпи аргонових, 
азотних (в деяких експериментах -  водневих) та х, 
у, z -  цеолітових пасток, турбомолекулярних та 
йоногетерних помп.

х, у, z -  цеоліти мали загальну хемічну 
формулу:

M e x/n[A lx S iy 0 2(x+y)]-z Н 2О , 
де Me -  метал;

п -  ступінь окиснення металу;
х -  число атомів АІ;
у -  число атомів Si;
z -  число молекул зв’язаної води.
х, у, z -  цеоліти, що відіграють роль 

адсорбентів молекулярних сит та селективних 
йонообмінників, використовували у стані до і 
після тривалого нагріву для видалення з порожнин 
цеоліту (вхідні розміри каналів 0,3-1,0 нм) вільної, 
фізично-сорбованої та хемічно зв’язаної води.

Діяпазон вимірювань за масовими числами 
складав 1-400; здатність до розв’язання на рівні 
50% від интенсивности ліній мас-спектра 1 а.о.м.; 
чутливість за аргоном не менше 10 3 А/Па; межа

чутливости за аргоном не більше 10 8 Па; накла
дання показань при запису мас-спектра не більше 
±2,5%; похибка индикації масового числа в 
діяпазоні масових чисел від 1 до 200 не більше 
±5 а.о.м., енергія йонізуючих електронів 100 еВ; 
швидкість електрона 5,9-106 м/с; час взаємодії 
електрона з молекулою складав 4-Ю"'7 с. Модифі
кований спектрометер МХ-7303 дозволяв знімати 
спектри без мас 1 (Н") і 2 (Н /) . Спектри знімали в 
діяпазоні температур Т = 293-1073 К. Температуру 
визначали термопарою ХК, контроль тиску в 
проміжному об’ємі вимірювали манометром 
МАС-33, напуском газів для калібровки визначали 
коефіцієнт чутливости мас-спектрометра.

Для дослідів використовували наважки КВ 
масою 5-62 мг (переважно 5-15 мг), що дозволяло 
отримати порівнювані та надійні результати. 
Наважку зважували на електронних аналітичних 
терезах АДВ-200А з точністю ±0,1 мг. Реєстрація 
й обробка мас-спектрів проводилася з викори
станням системи обробки даних Д-50 на базі ЕОМ 
„Нова 2110” .

Результати представляли такими залежностями:

lg  ( J , / . / 0) =  / ( m / e ) ;

J , U m ax = A m / e ) \

J{CO+) / J 0 ,
J ( C O 2+) / . / 0 ’

E m /•/»>, =/<n,
<=і

де T -  температура випробувань, K; 
m/e -  масове число;
Jj/J0 -  интенсивність /-полі ізотоп ного піка 
молекулярних йонів, в.о.; 
lg(Jj/J0) -  десятковий логаритм интенсивности
і-поліізотопного піка молекулярних йонів; 
Jmax/Jo -  максимальний пік интенсивности у 
спектрі (в.о.) за певною температурою випро
бувань;
^-співвіднош ення интенсивностей піків 
молекулярних йонів СО+ та С 0 2 ;

П
У  / , /0) т -с у м а  интенсивностей піків
/=і

всіх молекулярних йонів спектру за певною 
температурою випробувань Т.
Носіями зразків були корундований тигель і 

кварцева колба, які очищалися від залишків 
попереднього зразка абразивним папером, вайт- 
спиритом та етиловим спиртом. Обезгажування 
колби з тиглем проводили на протязі 1 год. за 973- 
1273 К та за заданої температури випробувань. 
Зразок у тиглі, після приєднання до проміжного 
об’єму, витримували 10  хв. за заданої температури 
випробувань, відкривали натікач і записували мас- 
спектр газових компонентів, які були виділені із 
зразка.

За допомогою системи помп, пасток, вентилів 
та прогріву за 1073-1273 К у камері для аналізи 
досягали вакууму: під час відсутности натікання 
газів - 1 1 0 Ч- 1-Ю'8 мм рт. ст. за 293-1073 К відпо
відно, під час натікання -  2.2 10'7 -  2 ,0 - 10'6 мм рт. 
ст. при зміні температури випробувань від 373 до 
1073 К відповідно. Наприклад, при натіканні від 
зразка волокна УТМ-8-1 -  від 4' 10 8 до 2-10 5 мм 
рт.ст., а для зразка омідненого волокна УТМ-8-1 
(Си) -  від 7-Ю 9 до 2-10 ' 6 мм рт.ст. при зміні 
температури від 393 до 1073 К відповідно (рис. 3).

Для кожної температури знімали залишковий 
спектр (фон) камери, интенсивність піків якого 
складала 0,2-14,7% від интенсивности піків 
спектру зразка за відповідними масовими числами 
(табл. 1). Наприклад, дослідження фону камери за 
373 та 1073 К та мас-спектра графітованого 
високомодульного волокна ЛУ-2 на основі ПАН- 
волокна (наважка 20 мг), яке термооброблене за 
2673 К в N2 на всьому температурному діапазоні 
піролізу, після випробувань за 373 та 1073 К, 
показало, що лінії залишкового спектру за 
найбільшою інтенсивністю від лінії зразка ЛУ-2 
становили (табл. 1 ).

Залишковий спектр перед зйомкою спектра 
зразків складався з масових чисел: УТМ-8-1 
(невідмите) 1 ,2 , 12 -  18, 26 -  28. 32, 44; УТМ-8-1 
(відмите) 1,2, 12 -  18. 26 28.44; УТМ-8-1 (Cu) І,
2, 1 2 -  18. 28 .32,44.

Фон камери за залишковим газовиділенням за 
температури 1073 К за інтенсивностями піків 
основних масових чисел ( 1 , 2 , 12 , 14, 16, 17, 18, 28, 
44) складав перед зйомкою спектрів зразків: 
УТМ-8-1 (невідмите) 0,04 - 1,04%; УТМ-8-1
(відмите) 0,38 -  10%; УТМ-8-1 (Си) 2,33 -  10% від 
інтенсивности піків зразків.

р; мм рт.ст.

2 “3 373 573 773 373 Т.К
Рис. 3. Вакуум (р, мм рт.ст.) в камері мас- 

спектрометра під час випробувань зразків диспер
сій карбонового волокна УТМ-8-1 (1) та УТМ-8- 
1(Си) (2) за температурою (Т, К).

Таблиця 1
Залишковий спектр камери мас-спектрометра 

МХ-7301 у порівнянні зі спектром волокна ЛУ-2

Масове
число

Интенсивність піків, % спектру 
залишкового фону від спектру 

зразка за температури

373 К 1073 К
2 - 1,0
12 - 5,6
14 5,7 -

15 - h 1,6
16 - 3,7
17 1,3 9,4
18 2,5 4,2
28 10,2 10,3
29 - 6,7
32 2 5 4,9
44 - 14,7
52 - 0,5
78 - 0,2
90 - 2,8

Спектри залишкового газу в камері (спектр 
фону камери) знімався перед кожним випробу
ванням напуску газу зразка та температури.

Віднесення масових чисел мас-спектрів до 
молекулярних йонів під час досліджень карбо
нових волокон приведене в табл. 2 .

1.2.7. Енерго-мас-спектральна аналіза. Енер- 
го-мас-спектри КВ знімали на приладі ЕМАЛ-2, 
який мав розв’язальну здатність 2000; діяпазон 
вимірювання за масовими числами 1-500; частота 
разової та неперервної роботи джерела йонів 
25 Гц; локальність плями лазерного опромінення -  
до 50 мкм; густина потоку лазерного вигіромі- 
нення 2 -104 ГВт/м2. При такій густині потоку 
випромінення енергія, яка внесена лазерним 
імпульсом на поверхню твердої речовини, викли
кала на поверхні взаємодії миттєве безфракційне 
випаровування і повну йонізацію речовини.

1.2.8. Термографічну аналізу проводили з 
метою виявлення теплових ефектів, що супро
воджують термічні перетворення кисневих та 
инших комплексів, що утворюються на поверхні 
карбонових волокон, при термообробці та 
наступній термомеханічній дії. Динамічну 
термографічну аналізу вихідних волокон і волокон 
після 200 год. подрібнення в кульовому млинку 
(КМ) проводили на термографі ФПК-59 від 293 до 
953 К зі швидкістю 0,05-0,07 К/с. Після первинної 
зйомки термограми (що було рівнозначним дина
мічному відпалюванню волокон від 293 до 953 К 
зі швидкістю 0,05-0,10 К/с на протязі ~ 3,15 год.), 
проводили повторну зйомку термограми. Тиглі 
були виконані із порцеляни. Наважка становила
0,20 ± 0,0002 г; еталон -  А120 3 (термооброблений 
за 1273 К на протязі 5 год.).

1.2.9. Електронні мікроскопічні досліджен
ня. Поверхні полімерних композитних зразків



тертя, металевих спряжених поверхонь І 
карбонових волокон досліджували на растровому 
електронному мікроскопі РЗМ -200 із здатністю до 
розв’язання об’єкту 30-50 нм та збільшенням від 
20 до 26000. Збільшення змінювали ступенями з 
компенсацією під час зміни прискорюючої 
напруги і цифровій реєстрації.

Зразки знімали у звичайному режимі та з 
використанням «у-модуляції». Рівень «у-модуля- 
ції» підбирали візуально за знімальним об’єктом 
(при необхідности навмисно збільшували рівень 
«у-модуляції» для виявлення ефекту і межі 
розділу фаз). Поверхня зразка перед зйомкою 
ретельно очищалася розчином хромпіка та 96%- 
вим етиловим спиртом. Зразки, які мали великий 
питомий електричний опір, під дією електронного 
пучка заряджалися, що приводило до викривлення 
зображення об’єкту. З метою зняття електричного 
заряду поверхні таких зразків покривалися шаром 
золота товщиною 10-12 нм. Термічне напилення 
золота проводили за допомогою вакуумного 
універсального приладу ВУП-4.

Для дослідження поверхонь тертя і карбоно
вих волокон у мікроскопі на просвічування зразки 
отримували шляхом зрізу на ультрамікротомі 
УМТП-4. Зрізи відловлювали за допомогою 
електронномікроскопічних сіточок. Зрізи викону
вали скляними і алмазними зрізувачами при по
дачі 0,0 1 -0,012  мкм і лінійній швидкости різання
1,5-2 мкм/с. Під час дослідження м’яких матері
ялів, порошків та карбонових волокон формувався 
жорсткий блок на основі стиракрилу III. Блоку 
надавали форми правильної чотирьохгранної 
зрізаної піраміди (в меншій основі із стороною
0,2-0,3 мм знаходився дослідний об’єкт). У зв’язку 
з тим, що зрізи мали неоднакову товщину, 
вивчали лише зовнішню крайку волокна. Це 
дозволило дослідити анізотропну шорсткість 
поверхні волокна при заданому направленні зрізів.

1.2.10. Рентгеноструктурна аналіза. Рентге
нограми знімали на установці УРС-60 в 
хромовому нефільтрованому К„-випромінюванні 
(1=0,229092 нм) методом Дебая-Шеррера в 
камерах РКД (діаметр камери 57,3 мм).

Таблиця 2
Віднесення масових чисел мас-спектрів до молекулярних йонів під час досліджень карбонових волокон

[5,9 , 15-25,35,36,38,46-50]

Масові
числа

Віднесення
Масові
числа

Віднесення

1 Н+ 49 (С4Н)+, ( с о 2у
2 н 2+ 51 (С4Нз)*
12 С 52 ((СН)4У
13 С \  N* 53 (С4Н5)*
14 С \ (СН2) \  N’ 54 (С4Н6)н
15 (СН3)+, N \ C + 55 ( с 4н 7у
16 (СН4)+, О' 56 ((СО)2) \  (С4Н8У (С3Н4ОУ
17 (Н20 ) \  (ОН)', (СН4) \  о + 57 (С4Нс)+
18 (Н20 ) +, 0 +, (СН4)+ 58 (С4Н,оУ, (С(ОН))2*, (С2Н5СОН)'
19 (Н 20 ) + 59 (С4Н І0у , (С20 2НзУ, (С(Н20 ))2+, (С3Н70 )+
20 (Н 20 ) + 60 (С3Н7ОН)+, (С (н2о ) 2у , ((С 0)2н 3у
25 (С2Н)+ 64 (С40 ) +
26 ((СН)2) \  (СО)‘ 68 (С3( 0 2)У
27 (С О )\ (N2) \  (С2н 3у 69 (СзО 2у
28 (С О )\ (N2) \  ((СН2)2У 72 (С3Н7С Н О )+, (С2(0 )з )+
29 (С О )\ (N2)+, ((СН2)2)4, (С(ОН)Г 74 (С4Н9ОНУ
30 (С 0 )+, (м 2)+ 76 (С6Н4)Н
31 (С 0 )+ 78 (Сбн 6)+
32 ( 0 2)+, (СН3ОН)+, (СО)+ 79 ((С 20 ) 2)+
36 (С3Н)+ 80 ((С 20 ) 2)+
37 (С3Н)‘ 84 « С 0 ) 3)+
38 (С3Н2У 86 (С4Н9СНО)
39 (C3H3) f 87 ((С 02)2у
40 (С3н 4у , (С20 ) +, Аг+ 88 ( (С 0 2)2) ',  (С5Н мО Н )’
42 ((СН2)3)+, (С2(Н20 ))+, (С2(О Н ))\ (С3Н6)+ 92 ( с 5о 2у
43 (С3н 7)+ 94 (С6Н5ОНУ
44 (СОгУ, (С3Н8)+ 99 ( с 3о 4у
45 (С 02)+, (С 02Н)’ 100 (С3о 4у
46 (С2Н5ОН)*, (НСО ОН )+, ( С 0 2)+ 132 ( (С 0 2)з)+
47 (С 02у 136 ((С з0 2)2)*
48 (С 0 2)+

1.2.11. Х-промінева аналіза. Для проведення 
фазової аналізи зразків КВ та плівок і порошків, 
які утворилися в процесі тертя та зношування ви
користовували: дифрактометри ДРОН-І.О, ДРОН-
2.0, ДРОН-З.О і ДРОН-5.0; Cu k„-, Cr ka- та Fe ku- 
випромінювання; селективно-поглинаючий ніке- 
льовий фільтр товщиною 20 мкм. Реєстрація 
спектрів проводилася в інтервалі 20-кутів від 4° до 
100° з кроком 0,02°. Аналіза профілю спектру, із 
знаходженням положення ліній та їх індиціювання 
(hkl) у відповідности з вибраною кубічною 
моделлю елементарної чарунки, була проведена з 
використанням програми PCW-2.3 [59, 60]. Періо
ди елементарної чарунки досліджуваних зразків 
визначали за дифрактограмами. Положення піків 
на дифрактоґрамах вимірювалися з точністю до
0,02° за кутом 20. Періоди чарунок зразків уто
чнювалися за допомогою програми LATC01M [61].

Похибка під час визначення величин: сІ0(>2 не 
перевищувала 0,03%; Lc і Ьа -  5%.

1.2.12. ІЧ-спектрн суспензій КВ у вазелиновій 
оливі знімали на спектрометрі UR-10 у діяпазоні 
частот 400-4000см 1 з призмами: КВг (400-800см '); 
NaCI (700-1800 см"1); LiF (1800-4000 см"1).

II. Теоретична частина

2.1. Перетворення та взаємодія антипіренів 
з карбоном поверхні волокон. Використовуючи 
[26-31], розглянемо послідовність перетворення 
антипіренів (NH4)2H P04 і Na2B40 7-ЮН20 , що 
нанесені на поверхню вихідного волокна ГЦ-1, у 
процесах термообробки ГЦ-волокна та карбоново
го волокна від 723 до 2673 К. Зі збільшенням тем
ператури вище 373 К (NH4)2H P04 розкладається 
на ортофосфагну монокислоту та амоніяк [28]:

(NH4)2H P04 Т>тк > H3P 0 4+2NH3t .  (1)
За 486 К ортофосфатна кислота (температура 

топлення Т, = 316 К [28]) вже втрачає 'ЛН^О [28] і 
за 473 К [29], 533 К [28] утворюється димер 
пірофосфатної кислоти [29] (температура топлен
ня Тт = 334 К [26, 28]):

2Н3Р 0 4 - і Н 4Р20 7+Н20 , (2)
з якої за 573 К [28, 29] утворюються полімери 
циклічної метафосфатної кислоти із загальною 
формулою Н„РпОзп [26], де п = 3 - 8 [27]:

п(Н4Р20 7) — — - к— > 2(НР0з)„+пН20 . (3)
Полімери (Н Р 03)„ мають Тт ~ 3 13 К і 

Т КИп ~ Ю73 К [28]. При подальшому підвищенні 
температури конденсація приводить до зростання 
молекулярної маси, зшивки ланцюгів метафосфат
ної кислоти. Високомолекулярна кислота (Н Р03)„ 
при охолодженні досягає стану скла і містить 
лінійні макромолекули зі зв’язаних у ланцюги 
фосфатних тетраедрів (п<90) та циклічні полімери
з п > 3 [29]. Під час подальшого підвищення 
температури полімер (Н Р 03)п втрачає Н20  до 
утворення фосфатного ангідриду Р4О |0 [29]. Під

час сильного нагріву полімер (Н Р 03)„ послідовно 
(частками) втрачає Р4О ш, утворюючи полімери 
(Н4Р20 7)„ і далі т [Н 3Р 0 4], яка уявляє собою 
агрегати молекул із m = 2 ... 10 ' атомів фосфору і 
Тт= 315,5 К [26-28].

У разі утворення поліфосфатів на поверхні 
карбонових волокон під час нагрівання відбу
вається поступовий перехід із відщепленням Р4О |0 
за схемою [27]:
метафосфат —■—» пірофосфат — ■—> ортофосфат.

-Р4О,,,, -р4о„, (4)
Солі метафосфатних кислот теж існують у 

полімерній формі, в т.ч. і фосфат бору (В Р04)„ 
(Т,. = 1723 К) у вигляді тривимірної сітки [29]. 
Поліфосфатні і поліметафосфатні кислоти та їх 
солі утворюють на поверхні карбонового волокна 
фазу скла [27]. При гідратації циклічної (Н Р03)„ 
утворюються, в першу чергу, полімери лінійної 
структури. У водних розчинах або під час контак
ту з вологою Р4Ош інтенсивно поглинає воду [29]: 

Р4О І0 + 6Н2О —>4Н3Р 0 4, (5)
а поліфосфатні та поліметафосфатні кислоти за 
кімнатної температури ступенями, повільно (міс
яцями) приєднують воду, перетворюючись у 
Н3Р 0 4 [27]. Підтвердженням цього явища є 
утворення на поверхні виробів із композиту на 
основі ПТФЕ+20% карбонового волокна УТМ-8, 
отриманого в присутности 1Ча2В40 7-ЮН20  4 
(NH4)2H P04 за температури кінцевої термооброб
ки Тк = 1123 К у середовищі СН4, крапель в’язкої, 
добре розчинної у воді, прозорої рідини при 
зберіганні їх ~ 0,5 років у вологому приміщенні. 
Якісні реакції цієї рідини з A gN 03; MgCI2 ‘ 
NH4OH + NH4C1; (NH4)2M o04+H1M03 та яєчним 
білком показали на йон (P 0 4)s\  Фосфати теж 
повільно гідролізуються у воді. Враховуючи це, 
можна стверджувати, що у розчинах водяних 
витяжок із карбонових волокон буде відсутня 
вільна фосфатна кислота, тому під час титрування 
фосфати не виявляються, при цьому врахуємо і 
процес утворення поліфосфатів за схемою:

(4Н Р03)„ + 6nN a0H -K N a6P40 l3)n+5nH20 . (6) 
Ці процеси добре відбиваються на кривих 

титрування.
Відомо [32], що бор при високотемпературно

му піролізі волокон активно взаємодіє з найбільш 
реакційно здатним неупорядкованим карбоном. За 
даними ІЧ-спектроскопії [33], під час піролізу 
фенол-формальдегідних смол за Т>873 К водневі 
зв’язки руйнуються і починається інтенсивне від
щеплення водню, який безпосередньо зв’язаний із 
карбоном бензенового кільця.

Анальогічно проходять процеси під час термо
обробки карбонових волокон, отриманих із ГЦ і 
ПАН-волокон. Ці процеси приводять до того, що 
за Тк = 873-1073 К утворюється активний карбон. 
Чим більше летких сполук відокремлюється від 
волокна, тим більше утворюється активного 
карбону й, як наслідок, зростає взаємодія карбону
з бором і сполуками фосфору.



Ці перетворення тетраборату натрію, який 
вводиться як антипірен та каталізатор карбоніза
ції, можна узагальнити за наступною схемою [26- 
30]. Антипірен Na2B40 7' 10Н20  втрачає 10 молекул 
води вже за Тк < 673 К [28]. Тоді перетворення 
антипірену за Тк > 673 К слід розглядати для 
Na2B40 7, який має Тт = 1014 К [28] і температуру 
розкладу Ткип > ТроіКЛ = 1848 К [28]. За низьких 
температур (до 923-973 К) відбувається розклад 
тетраборату та зміна кристалічної структури зі 
звільненням оксиду бору:

Na2B40 7-»2N aB 02 + В20 3. (7)
Оскільки температура м’якшення скла В ,0 3

Тм ~ 873 К, температура топлення кристалів Т, ..
567 К [28], 573 К [26] та 723 К [27], 738 К [28, 29] і 
температура кипіння Тки„ = 2 1 3 3 К  [28], 2523 К
[27], тому під час термообробки за Тк>723 К ГЦ- 
волокна з просоченням тетраборатом натрію, В ,0 3 
будуть знаходитися у стопленому вигляді і під час 
охолодження будуть утворювати фазу скла [27].

В ,0 3 під час взаємодії з Н20  утворює різні 
поліметаборні кислоти і при подальшому 
приєднанні води утворюється ортоборна кислота з 
виділенням 76,5 кДж тепла [26, 27]:

(В ,0 3)„+п Н20  ->2(НВО,)„;
(Н В 02)п +пН20  -К Н 3ВОг,)п;
3(НВО,)„ +пН20  -^(Н 5В30 7)„;
(Н5В30 7)„ + 2п Н ,0—» ЗпН3В 0 3 

Оскільки реакції (8) проходять із великою 
ймовірністю, то карбонові волокна ТГН-Т-450 
(Тк = 723 К) дають у водяній витяжці pH < 7. Під 
час нагрівання Н3В 0 3 починає розкладатися за 
Т>343К і втрачає вже за 573 К 1,5 молекули Н20
[28], а під час подальшого нагрівання ортоборна 
кислота конденсується в метаборну [26, 29]:

п(Н3В 0 3) -> (Н В 02)п+п Н20 , (9)
і далі - в тетраборну [29]:

4 (Н В 02)п -»  (Н2В40 7)п + пН20 , (10)
і врешті-решт - в борний ангідрид [26, 29]:

(Н2В40 7)п -> 2(В20 3)„ + пН20 . (11)
Автори [32, 34] довели, що кристалічні фази 

В4С у карбонізованих матеріялах починають утво
рюватися за 1473-1573 К (так, за 10 год. витримки 
за 1500 К утворюється 40-50% карбідів) за схемою 
[27]:

2(В20 3)„ + 7пС -> (В4С)п + бпСО. (12)
Окрім того, для кристалічного В20 3 ізобарно- 

ізотермний потенціял Ґіббса G°f= -1194 кДж/моль 
[27] (де Д G°f -  зміна потенціялу Ґіббса в процесі 
утворення сполуки з простих речовин), то бор 
відновлює за високих температур дуже стійкі 
оксиди Р4О ,0 та СО, (після розкладу кисневих 
комплексів) [27]:

2 В20 3 + Р4О І0 4В Р04; (13)
2 В20 3 + З CO, -> В4С + 2СО + 5 0 2, (14)

і саме тому В20 3 не відновлюється карбоном за
надвисоких температур [27]. Так, для реакції

В ,0 3 + ЗС -> 2В + ЗСО (15)
зміна потенціялу Ґіббса залежить від температури

і підпорядкована рівнянню [27]:
AG°T = 950 - 0,494 Т [кДж]. (16)

Тоді, за температури м’якшення скла В ,0 3 
зміна потенціялу Ґіббса дорівнює AG°873 -
+519 кДж, за температур топлення кристалів В ,0 3 
AG°567=+670 кДж та AG°738 = +585 кДж. а за 
температур кінцевої термообробки карбонового 
волокна Тк = 723-1873 К AG°T змінюється від 
AG°723 = + 5 93 до AG°|873 = + 25 кДж. 1 лише за 
Тк=2273-2673 К виконуються термодинамічні умо
ви принципового здійснення самочинного (без 
витрат роботи або инших форм енергії) протікання 
хемічної реакції (15) у прямому напрямку:

AG°T <0, (17)
тобто, AG°, змінюється від AG°2273 = -  173 до 
AG* 2(,73= -  370 кДж. Ці температури вищі за темпе
ратури кипіння В20 3 при р° = 0,101325 МПа, для 
якої AG°2|33~ — 104 кДж (викликає сумнів, що за 
таких температур придатне рівняння AG°,= f(T). 
наведене в [27]).

За Т=2573-2773 К реакція (14) проходить май
же з повним виходом. Оскільки температури 
кипіння ТК„„ (В20 3)=2133 К, T K„„ (N aB 02) = 1707 К, 
то NaBO, частково випаровується за високих 
температур (1500-1700 К) і не накопичується з 
підвищенням температури (анальоґічно і В20 3 за 
Т>2140-2200 К). Тому, водневий показник pH 
водяних витяжок ТГН-Т (Тк >1473 К) має pH > 7, 
який зростає з підвищенням кінцевої температури 
термообробки Тк карбонових волокон, отриманих 
за однією технольоґією. У цьому випадку pH 
водяних витяжок зумовлений гідролізом N aB 02 та
В ,0 3 водою за схемою:

4 N aB 02 + Н20  -> Na2B40 7 + 2NaOH; (18) 
В20 3 + З Н20  ->2 Н3В 0 3. (19)

Під час нейтралізації Н3В 0 3 не утворюються 
тетраборати, які містять йон (В 0 3) ’\  а кінцевим 
продуктом реакції є тетраборати, метаборати і солі 
инших поліборних кислот [27]:

4 Н3В 0 3 + 2NaOH -> Na2B40 7 + 7 Н20 ; (20)
Н3В 0 3 +NaOH-> N aB 02+2 Н20 , (21)

врахуємо при цьому, що водяні розчини Na2B40 7, 
внаслідок гідролізу, дають лужну реакцію [26]. 
Тому, вільного лугу у витяжках із карбонових 
волокон не виявлено.

Таким чином, антипірени (захисники інтен
сивного окиснення, каталізатори карбонізації 
органічних волокон, карбонізації і графітації 
карбонових волокон) (NH4)2H P 04 і Na2B40 7- Ю Н,0 
складним чином взаємодіють із поверхнею 
карбонового волокна з утворенням термотривких 
сполук.

2.2. Взаємодія оксигену з карбоном. Ненаси- 
ченість крайових атомів карбону приводить до 
взаємодії з иншими атомами (переважно О; Н) з 
утворенням груп [15, 35-38] за моделлю [9].

Взаємодія оксиґену з карбоном волокон ймо
вірно відбувається з утворенням простих і склад
них оксидів карбону (II) і (IV). Утворення простих

оксидів карбону веде до газових продуктів. Тепло 
ДН° за стандартних умов (Т = 298 К та тиску р =
0,101325 МПа), константи рівноваги К°р (при 
р=0,101325 МПа) за 1073 та 1573 К і відносна 
швидкість хемічних реакцій W за 1073 К та тиску 
р = 0,10132 МПа простих реакцій газо-графітових 
систем приведені в [37, 38]. Узагальнення цих 
результатів приводить до таких реакцій (табл. 3 ).

Таблиця З
Тепло (ЛНІІ298), константи рівноваги (К°р) і 

відносна швидкість (W) простих хемічних реакцій 
газо-графітових систем [37, 38]

Можливі реакції [38]:
С 0 2 + 4 Н2 — СН4 + 2Н20  (34)
СН4 + С 0 2 — 2СО + 2Н, (35)
СН4 + Н20 - > С 0  + ЗН2 . (36)

Більшість реакцій (22) -  (25), (27), (29) -  (33) 
екзотермічні. Реакція (22) на 5 -  8 порядків 
перевищує инші реакції. Згідно [38], розпад Н2,
0 2, Н20  на атоми (а води на І і ‘ і ОН") за Т< 1500 К 
практично не відбувається, тоді реакції (22 ) -  (36) 
до цих температур можна розглядати як моле
кулярні. Структура рівноваги продуктів реакцій 
буде визначатися процесами вторинних реакцій. 
У механізмі перетворень простих сумішей 
С -  СО -  С 0 2 -  Н20  -  СН4 необхідно зважити на 
те, що оксиген витрачається лише на утворення 
СО та (або) С 0 2. Звідси можливі такі прості 
вторинні реакції С із Н20 , Н2, С 0 2 та инші: (25). 
(26), (27), (29), (31), (34), (35), при цьому лише 
реакції (25), (26), (29) є незалежними [38]:

(31) = - (26) + (29)
(34) = - 2(26) + (25) + (29)

(27) = (2 6 )-(2 5 )
(35) = (25) -  (29).

Враховуючи дані [35-38] та табл. З, утворення 
та розклад поверхневих складних комплексів на

активних центрах карбонових волокон Cs можна
представити такими рівняннями:

nCs + m 0 2 —> [Cn( 0 2),„]s (37)
[Cn( 0 2)m]s — nC 0 2 (38)
nCs + 'Лт02 — [C„(0),„]s (39)
[Cn(0 )m]s — mCO (40)
[C „ (O U  + Й т 0 2 -  [C„(0,)m]s (41)

nCs + mCO, <- [Cn(0),„]s + mCO (42)
[Cn(0 )m]s nCO + nCs (43)
mCO + nCs -> [C„(0)m]s (44)
[Cn(0 )m]s — mCO (45)
nCs + m H ,0  <-» [C„(H20 ) m]s (46)
nCs + mHiO -> [C„(0)m]s + mH2 (47)
[C „ (O U  + mH20  -  [Cn(0 2)„,]s ( mH2 (48) 
nCs + mH, ~  [C„(H2)„,]S + nCH4, (49)

де n > m.
3a [37] вода каталізує реакції (22) і (37). Якщо 

поверхня Графіту сильно дефектна (а поверхня 
карбонових волокон є такою за технольогією 
отримання та інтенсивним дробленням у високо- 
обертовому пристрої МРП-1; дисмембраторі, 
дезинтеграторі), то можливе утворення комплексів 
[C3(0 )2]s [37, 39].

Поверхневі оксиди карбону є стійкими 
твердими комплексами, які руйнуються під час 
нагріву в певній ділянці температур із утворенням 
Н2, СН4, Н2(), СО, СО, та визначеної суміші 
СО/СО,. Молярне співвідношення СО/СО, не є 
сталим за різних температур і тисків, що 
пояснюється протіканням вторинних реакцій під 
час руйнування комплексів [40]. Так, за даними 
термоґравіметричної аналізи в инертному середо
вищі для чотирьох карбонових волокон VYB, які 
містили більше 90% карбону, знайдено, що процес 
втрати маси починається за 825-845 К і макси
мальна втрата маси спостерігається за 1140-1150 К 
[34]. Особливість цих досліджень полягає в тому, 
що зразки були нормалізовані за 823К (виключено 
вплив вологости зразків) і було забезпечено 
неперервне видалення газів із реакційної зони 
волокон, що значно обмежило вторинні реакції.

Втрати маси автор [40] пояснив розкладом 
поверхневих оксидів карбону [41]. За кривою 
розподілу Ґавса для залежности першої похідної 
втрати маси від температури разом із даними 
газової аналізи (рис. 4 [40]) видно, що спостері
гається незалежний вихід для оксидів карбону СО 
і С 0 2 у різних температурних ділянках (молярне 
співвідношення С 0 /С 0 2 тут становило 1,64). При 
відсутности видалення газів процес розкладу 
кисневих комплексів та взаємодії С, 0 2, СО,, Н20  
у поверхневих шарах карбонових волокон є 
складним.

У приповерхневому шарі карбонових волокон 
під час розкладу кисневих та инших комплексів 
можливі вторинні реакції взаємодії кінцевих 
продуктів розкладу: С 0 2, Н2, Н20  між собою та з 
Cs із утворенням СН4, СН3ОН, НСООН, СО і Н20  
(табл. 4); СО і Н2 з утворенням С„Н2п, ,ОН та СО, 
Н2 і СпН2п із утворенням СпН2п+|СНО (табл. 5) [38].

№
реак

ції
Реакція АН ,<)8 , 

кДж W
1073 К 1573 К

(22) С + О, —► СО, -406,4 17,26 13,18 1-Ю5
(23) С + УгОг -► СО -246,4 18,15 16,65
(24) СО + УгОг -> СО, -567,3 14,38 9,70
(25) С + CO, — 2СО -160,9 0,88 3,48 1.0

(26) с  + н ,о  -> 
-»СО +Н2

+ 118,9 0.90 1,0 3,0

(27) СО + н 2о  -*■
->СО, + Н, -42,4 0,02 -0,48

(28) С + 2Н20  -> 
^ С О , +  2Н, +16,3 0,92 2,52

(29) С + 2Н, —> СН4 -83,8 -1,35 -2,74 3-І о0

(ЗО) СН4 + 2 0 , - »  

-+ С 0 2 + 2Н20 -715 40 ЗО

(ЗІ) СО + ЗН, - >  

— СН4 + Н ,0 -206.7 -2,23 -5,74

(32) 2СО, + 2Н2 -» 
->СН4 + СО, -248,4 -2,21 -6,22

(33) УгО, + Н2 —> Н20 -482,2 -15,66 -15,35



Тепло (ДН°) та константи рівноваги (Кр°) вторинних хемічних реакцій С 0 2 з утворенням органічних
продуктів [38]

№
реакції

Реакція
300 к 1000 к

ДНи, кДж L g C ДН°, кДж вGfj

(50) С 0 2 + Н2 -► НСООН -14,73 -7,6 +8,58 -6,1

(51) С 02 + ЗН2 -»  СН3ОН + н 2о -49,6 0,07 -70,5 -7,7

(52) С 0 2 + 4Н2 — СН4 + 2Н20 -165,1 19,2 -190,6 0,4

(53) 2С 0 2 + 2Н2 -> НСООН + СО + Н20 +39,3 - 12,6 +42,9 -6,3

(54) 2С 0 2 + 4Н2 —• СН3ОН + СО + 2Н20 -8,4 -5,6 І ОО -7,8

(55) 2С 0 2 + 5Н2 СН4 + СО + ЗН20 -123,8 14,2 -66,8 о,з

(56) С 0 2 + С + 4Н2 -> 2СН3ОН -9,0 - 12,0 -40,0 -14,8

(57) С 0 2 + С + 6Н2 -> 2СН4 + 2Н20 -240 27,4 -280 1,4

(58) С 0 2 + С + 2Н2 -> СН3ОН + СО +81,6 -16,5 +65,3 -7,1

(59) С 0 2 + С + ЗН2 — СН4 + СО + Н20 -33,8 3,3 -54,8 0,9

(60) С0 2 + Н20  -> НСООН + '/2о 2 +256 - +256 -

(61) С 0 2 + 2Н20  -> СНзОН + 7 20 2 +676 - +700 -

(62) С 0 2 + С + Н20  — НСООН + СО + 146 -23 + 144 -5,6

(63) С 0 2 + ЗС + 2Н20  СН3ОН + ЗСО + 187 -35 + 175 -13,0

(64) С 0 2 + 4С + 2Н20  — СН4 + 4СО +360 -44 +353 2,1

Таблиця 5
Тепло (ДН°) та константи рівноваги (Кр°) вторинних хемічних реакцій СО з утворенням органічних

продуктів [38]

№
реакції

Реакція
300 к 600 К

ДН°, кДж LgK p° ДН°, кДж LgK„°

(65) СО + 2Н2 -> СН3ОН -91.9 - - -

(66) 2СО + 4Н2 ->С2Н5ОН + Н20 -255,6 2 1 ,2 -271,8 -1,74

(67) ЗСО + 6Н2 -> С3Н7ОН + 2Н20 -409,7 36,1 -432,2 -0,53

(68) 4СО + 8Н2 — С4Н9ОН + ЗН20 -553,5 49,8 -587,9 0,04

(69) 5СО + 10Н2 —* С5НцОН + 4Н20 -717,1 65,3 -753,5 1,53

(70) СО + Н2 + С2Н4 -+ С2Н5СНО -134,1 10,6 -138,0 - 1,2

(71) СО + Н2 + С3Нб -> С3Н7СНО -115,1 7,8 -118,0 -3,2

(72) СО + Н2 + С3Н6 — (СН3)2СНСНО -127,0 8,1 -132 -2,8

(73) СО + н 2 + с 4н 8 — с 4н 9с н о -117,0 7,3 -120 -3,1

(74) СО + н 2 + С4Н8 -> С2Н5СН(СН3)СНО -129,5 7,8 -132 -2,9

773 873 973 1073 1173 1273 1373 1473
Т ,К

Рис. 4. Розподіл Ґавса для залеж
ностей першої похідної втрати маси від 
температури (за кривою термограві- 
метричної аналізи) [40]: 1,2, 3 -  високо
температурні ділянки виділення С 0 3 і 
СО; 4 -  крива розподілу виділення СО; 
5 -  крива розподілу виділення С 0 2; 6 
крива розподілу сумарного газовиді
лення.

За [38] можлива реакція:
С„Нт + пН ,0  — пСО + (п + т /2 )Н 2. (75)

Органічні продукти взаємодії при термічній, 
термомеханічній дії хемічно-активного середови
ща утворюють гідроперекиси і карбоперекиси, які 
рекомбінують із виділенням тепла й перетворю
ються у більш стійкі гетероцикли.

Первинний акт окиснення Cs (до 873 К) 
зводиться до адсорбції молекул на поверхні, 
закріплення їх на дефектах або краях кристалітів 
та хемічної взаємодії з карбоном із утворенням 
кисневих комплексів. Активні центри карбону 
вибірково хемосорбують Н2, Н20 ,  С 0 2, СО. За 
даними [15, 35, 36, 40] активні центри, які сор- 
бують Н20 ,  займають -  2 % поверхні графіту, а 
(С 0 2 + СО) -0 ,5% .

Під час термомеханічної дії на графітовій 
поверхні постійно утворюються активні центри і 
кожний атом карбону потенційно придатний до 
реакції окиснення до комплексів. При подрібненні 
карбонових волокон або терті та зношуванні в 
окисному середовищі число приєднаних молекул 
значно зростає в порівнянні з їх числом у 
статичних умовах.

Механізм взаємодії Cs із 0 2 і С 0 2 можна 
представити за механізмом утворення пар 
Френкеля [42]. Активовані (внаслідок термічної 
або термомеханічної дії) атоми карбону С,*, які є 
рухливі вже за 293 К, витискують із вузлів 
кристалічної гратки неактивовані атоми карбону 
С5 у міжвузловій позиції С|. Атоми Cj захоплю
ються пастками, утворюючи комплекси типу
C,*CS, С і’О і, Cj*OiV2 та инші [43], де Oj -  атом 
оксиґену в міжвузлових місцях кристалічної 
гратки, a V2 -  дивакансія.

У [44] показано вплив С, на утворення 
кисневих донорів в інтервалах температур 573- 
773 К, 873-1173 К і преципітації оксиґену за 973- 
1373 К. Ймовірно, що зі збільшенням С, приско
рюється преципітація оксигену. При цьому 
виникають значні пружні напруги на межі розділу 
преципітат-матриця, що приводить навіть до 
локальної пластичної деформації матриці навколо 
преципітату [45].

Можна допустити, що поруч із преципітацією 
оксигену проходить процес утворення комплексів 
типу [С,„Оп], з яких самими простими будуть 
комплекси типу [С(О)], [С (0)2]. Комплекси С Д  
перетворюються у С Д  і далі [С (0)т ], [С „(0)т ].

Підтвердженням цьому є оцінка енергії зв’язку 
комплексів [С(О)] та [С (0,)] і [C (0j)7]: E[Cs(0 )]  =
1,1 еВ [44]; E[Cs(Oi)] = 0,8 еВ [41]; E[Cs(0 ,)2] =
1,0 еВ [46]. Енергія зв’язку цих комплексів збі
гається з ентальпією утворення молекул СО [42].

III. Результати та обговорення

3.1. Полярографія. Полярограми розчинів 
були повністю ідентичні полярограмам фонового 
електроліту для всіх досліджених волокон, що

вказує на відсутність достатньої кількости поляро
графічно-активних речовин органічного (спирто
водні розчини) та неорганічного (водні розчини) 
походження. На полярограмах водяних витяжок 
УТ-4 і УТМ -8 виявлено єдиний пік з потенціялом 
-1,24 В (на фоні NH4OH+ NH4CI) та -0,96 В (на 
фоні С2Н5ОН + LiC104), який показує на катйон 
Zn'". Якісна полярографічна аналіза методом 
добавок дозволила виявити вміст Zn2' у розчині 
~(4-8)-10'6 моль/л, що у перерахунку на дослідний 
зразок дорівнює -(4 -8 )-10'3 мг Z ir '/ r  КВ, тобто 
-(4 -8 )-Ю ’%. На полярограмах ТГН-2м анальо- 
ґічний пік відсутній.

Наявність йону Zn2’, ймовірно, пов'язана з 
вихідними матеріялами та кількістю золи 
(УТ-4~21%; УТМ-8~22%).

3.2. УФ-спектроскопія. В УФ-спектрах водя
них і спиртоводяних витяжок КВ не вдалося 
виявити ніяких смуг поглинання, що вказує на 
відсутність у розчинах органічних сполук, які 
виявляють себе в ділянці довжин хвиль 195- 
650 нм (наприклад, сполуки з групами -СООН,

CONH,, > 0 = 0 , -С О О С 2Н5 тощо).
3.3. Якісна аналіза проведена на деякі 

катйони й анйони. Результати дозволили зробити 
висновок про відсутність у витяжках вихідних КВ 
водяних розчинів чутливої кількости С 0 32 (С 0 2) 
(проба з НСІ і SrCl), СО (проба з PdCI2), CN (проба 
з A gN 03), шо не заперечує наявність СО і С 0 2 у 
вигляді різних стійких кисневих комплексів, щіль
но зв’язаних з поверхнею карбонових волокон.

Йони тяжких металів якісно не визначали, 
тому що їх відсутність виявлена полярографічним 
аналізом. Проба з епіохромом виявила наявність 
малої кількости Са2+ (більше в УТ-4 та УТМ-8, 
ніж в ТГН-2м), що, ймовірно, пов’язано з вихідни
ми ГЦ-волокнами та кількістю золи в КВ.

Додатково проведено якісну аналізу за 
допомогою обробки жорсткими реагентами КВ та 
композитів на основі ПТФЕ + 15% УТМ-8 та 
ПТФЕ + 20% УТМ-8, отриманих за ХМА-техно- 
льоґією. Це було виправдано, бо волокна вже були 
зруйновані. Продукти витримували 2000 год. за 
293 та 313 К у 4н H N 03 та 4н H2S 0 4. У сильно 
кислому сульфатному розчині можна очікувати 
лише визначення йонів Са2+. Йон Са2+ знайшли 
висадженням під час нагрівання з розчину у 
вигляді С аС 03 за допомогою насиченого розчину 
Na2C 0 3; у вигляді СаС20 4 за допомогою розчину 
(NH4)-.C20 4; у вигляді CaK7[Fe(CN)fl] за допомогою 
K4[Fe(CN)6],

У пробах також знайдено йони N a’ дією 
розчину СН3СООН + и 0 2(СН3С 0 0 )2. Йонів К' 
не виявлено за допомогою Na3[Co(N02)6] 1
CH3COONa. Спроба знайти у витяжках H2S 0 4 і 
H N 03 йони АІ3+ і Zn2+ осадженням гідроксидів 
дією NaOH (pH = 4-5) або А1Р04, Zn3(P 0 4)2, або 
Na2H P 0 4 не дали позитивних результатів. 
Присутність Си2+ висадженням Cu2[Fe(CN)6] при 
дії K4[Fe(CN)6] (після осадження Са2+ у вигляді



СаС20 4) не виявлено, незважаючи на те, що 
реакція надчутлива до Си2".

У витяжках не виявлено фосфору у вигляді 
Р 0 43 і кислих гідрофосфатів: проба з NH4M0O4+ 
HNO3 та з М0СІ2 + NH4OH +NH4C1.

Для УТ-4 і УТМ -8 пробою на Н3Р 0 4, Н4Р20 7 
та (НРОз)п аргентум (І) нітратом не виявлено 
осадів Ag3P 0 4 (жовтого кольору) та Ag4P20 7. Ра
зом з тим проби викликали зсідання осаду яєчного 
білка, що підтвердило наявність циклічних і 
лінійних поліфосфорних кислот [(НРОз)„, НГ)Р 0 4, 
Н4Р20 7 та їх солі не дали подібної реакції].

Проба на бор у формі сполук В 0 2, В 0 3, В40 7 
проведена в азотнокислому розчині за допомогою 
ВаС12. Спостерігалося осадження бору у вигляді 
невеликої кількости білого осаду В а(В 02)2, 
оскільки реакція чутлива на велику концентрацію 
бора. Проба з H2S 0 4+C2H50H  і переведення 
сполук бора у леткий стан В(ОС2Н5)3 виявила 
наявність бора у витяжках УТ-4 та УТМ-8.

3.4. ІЧ-спектроскопія. ІЧ-спектральне дослі
дження (рис. 5) суспензії ґрафітованого волокна 
ТГН-2м (насипна густина 120 кг/'м’) до (1) та після
(2 ) 300 год. розмелу в кульовому млинку показало, 
що після механічного впливу на волокно 
спостерігається: розширення смуг поглинання у 
ділянці 1130-1250 см" 1 і зменшення интенсивности 
смуг за 992 см"1, збільшення интенсивности смуг 
поглинання за 818 см"1. За [57, 58] зміни у ділянці
ІЧ-спектру 820-1250 см" 1 відносяться до валент
них коливань груп С - О  (900-1300 см"1) та С - С  
(800-1150 с м 1) в площинних гексагонах. Инших 
змін ІЧ-спектру в діяпазоні 400-4000 см" 1 не
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Рис. 5. Фрагмент ІЧ-спектрів суспензії ґрафі

тованого волокна ТГН-2м у вазелиновій оливі в 
діяпазоні частот 700-1600 см-1: 1 -  вихідне
волокно (насипна густина 120  кг/м3); 2 -  після 
300 год. розмелу в кульовому млинку.

3.5. рН-метрія. Вихідні карбонові волокна.
У табл. 6 і 7 наведені результати досліджень 
впливу на pH водяних витяжок: типу (Х|), партії

(Х2), операції «відмивки» карбонового волокна -  
видалення поверхневих сполук, розчинних у воді 
(Х3) та його насипної густини (Х4) після 
дроблення в кульовому млинку МРП-1 5-15 хв. 
при 7000 об./хв.; часу (Х5) та температури (Х7) 
експозиції у воді, модуля ванни (Х6). Дисперсійна 
аналіза і ранжування факторів дозволила розташу
вати їх у мажорантний ряд за впливом техно- 
льоґічних операцій на pH водяних витяжок з КВ: 

Х ,< Х 6 < X 7 < X 5 < X 5 < X , < Х 4. (76)
Найбільший внесок у зміну pH водяних витя

жок з КВ вносять насипна густина волокна (тобто 
час їх дроблення) та тип волокна (тобто вихідне 
полімерне волокно, технольогя та кінцева темпе
ратура їх термообробки), менший внесок -  
«відмивка», час та температура експозиції витяж
ки з волокна, а найменший внесок -  від модуля 
ванни та партії КВ. Значимих ефектів взаємодії 
факторів за зменшенням впливу на pH водяних 
витяжок виявлено три:

1 )тип карбонового волокна на його насипну 
густину [час дроблення (Х,Х4)];

2 ) тип карбонового волокна на операцію 
«відмивки» карбонового волокна (Х |Х 3);

3 ) час експозиції волокна у воді на модуль 
ванни та на температуру експозиції (Х5Х6Х7).

За цими ефектами взаємодії можна їх розта
шувати у мінорантний ряд за впливом на pH 
водяних витяжок з карбонового волокна:

Х !Х4 > Х 1Х3 > Х 5Х6Х7. (77)
pH водяних витяжок частково карбонізованого 

волокна УТ-4 лежить у межах 4,85-6,35, карбоні
зованого УТМ -8-7,05-8,63, графітованого ТГН-2м
-  7,07-8,23 (табл. 6).

Порівняння pH водяних витяжок карбонових 
графітованих волокон на основі ПАН і ГЦ 
показує, що вихідні КВ на основі ГЦ мають більш 
високі значення pH водяних витяжок, ніж на 
основі ПАН: 7,8-8,2 для ГЦ і 7,3-7,42 для ПАН 
(табл. 7). Покриття графітованого волокна ТГН-2м 
піровуглецем (ґрафітоване волокно ТМП-3) при
вело до зменшення pH водяних витяжок: активний 
мілкодисперсний і менше впорядкований вуглець 
у покритті має значну частину кислих продуктів. 
Відмивка частково карбонізованих волокон від со
лей антипіренів-каталізаторів карбонізації і моди
фікації сильно збільшує pH, а для карбонізованих 
волокон навпаки -  зменшує pH водяних витяжок.

Таким чином, у першому випадку відмива
ються кислі агенти, а у другому -  основні. Збіль
шення температури і часу експозиції вихідних КВ 
сприяє вимиванню основних реагентів, при цьому 
зростає їх гідроліз.

З метою вивчення природи продуктів водяних 
витяжок, зразки УТМ-8 були оброблені розведе
ними розчинами (ІО ^М ) НС1 і КОН (табл. 8). 
Оскільки у даному випадку порівняння абсолют
них значень pH не має фізичного смислу, то 
давали оцінку за величиною зміни pH.

Вплив технольоґічних параметрів вихідного вуглецевого волокна та параметрів 
експозиції на pH водяних витяжок

Карбонове
волокно

(X,)

Партія
(Х2)

Операція
відмивки

(Х3)

Насипна
густина,

кг/м'1
(Х4)

Час екс
позиції 
У воді, 

хв.
(Х5)

Модуль
ванни
(Х6)

Темпера
тура 

експози
ції, К 
(Х7)

pH 
водяних 
витяжок 

із КВ

УТ-4 1 - 80 15 -5
J J 290 4,85±0,02

УТ-4 1 + 80 15 о 290 5,80±0,02
УТ-4 2 - 40 5 150 295 6,35±0,03
УТ-4 2 - 80 5 150 295 6,05±0,03

УТМ-8 1 - 40 15 33 290 7,78±0,03
УТМ-8 І + 40 15 33 290 7,07±0,03
УТМ -8 1 - 40 60 33 290 7,98±0,04
УТМ -8 1 + 40 60 33 290 7,05±0,03
УТМ-8 1 - 40 15 33 353 8,29±0,04
УТМ -8 1 - 40 60 33 353 8,63+0,04
УТМ -8 2 - 40 15 33 290 7,2010,03
УТМ-8 о3 - 40 5 150 295 7,05+0,03
УТМ-8 3 - 80 5 150 295 6,62+0,02
ТГН-2м і - 40 15 33 290 7,80+0,03
ТГН-2м 2 - 40 5 150 295 7,5710,03
ТГН-2м 2 - 80 5 150 295 7,0710,03
ТГН-2м 3 - 160 5 25 295 8,2310,04
ТГН-2м 3 - 160 21.000 25 295 7,92+0,04

Таблиця 7
Результати рН-метричних досліджень водяних витяжок вихідних карбонових волокнистих матеріялів

(експозиція 15 хв. за 293 К, модуль ванни 33)

Карбоновий волокнистий 
матеріял

Вихідний 
волокнистий матеріял

Кінцева температура 
термообробки КВ, К

pH водяних витяжок 
із КВ

УТ-4 гц 723 4,85 + 0,02

УТМ -8 гц 1123 7,20 ± 0,01

ТГН-2м гц 2673 7,80 ± 0,02

ТМП-3 ГЦ 2673 7,27 ± 0,04

Урал Т-24 гц 2673 7,85 ± 0,02

ТГН-Т гц 2673 8,20 ± 0,02

ДЕА ПАН 2073 7,30 ± 0,01

ВМН-4 ПАН 2673 7,42 ± 0,04

ЛУ-2 ПАН 2673 7,30 + 0,04



Таблиця 8
Зміна pH водяних, кислих та лужних витяжок КВ 

УТМ-8 у залежности від часу обробки 
(експозиції у воді, кислоті та лузі)

Реагент Вихідний pH

Зміна ДрН після 
обробки та 
експозиції

15 хв. 60 хв.

Н20 6,42+0,04 +0,90 +0,97

неї 5,22±0,02 +2,10 +2,33

кон 8,75+0,03 -0,98 - 1,01

Результати, які наведені в табл. 8, дозволяють 
стверджувати, що продукти, які вимиваються з 
вихідних КВ, мають амфотерний характер, вірні
ше, буферний з перевагою основних властивостей. 
Такого роду дії можна віднести до розчинів солей 
слабких кислот типу Na2C 0 3, Na2B40 7 і таке ин., 
які гідролізуються за лужним типом:

Na2C 0 3+ Н20  о  N aH C 03 + NaOH. (78) 
При додаванні до такого розчину кислоти 

гідроліз посилюється і кислота витрачається за 
схемою:

Na2C 0 3 + 2НС1 -> 2NaCI + Н20  + С 0 2. (79) 
Якщо до розчину додати лугу, то він 

витрачається на подавлення гідролізу:
NaHCO, + NaOH -> Na2C 0 3 + Н20 . (80)

Таким чином, результати експерименту до
водять, що у водяних витяжках КВ є солі слабких 
кислот, найбільш ймовірно борної та карбонатної, 
які присутні у розчинах у дуже малих кількостях 
(С 0 32~ анйон якісно не виявлений). Тому, для ана
лізи речовин, які мають наявні кислотно-основні 
властивости, використовуємо чутливий метод 
кількісної аналізи -  потенціометричне титрування.

3.6. Потенціометрія. Потенціометричній ана
лізі піддали всі вихідні модифіковані волокна. По
тенціометричні криві титрування 0,02 н NaOH та
0,02н НС1 водяних витяжок декількох КВ показані 
на рис. 6 . Характер зміни pH при титруванні НСІ 
водяних витяжок для більшости волокон однако
вий: криві виявляють явний стрибок pH при 
pH = 4,75-5,25 і близькі за формою.

Для КВ з Тк > 1473 К потенціометричні криві 
(для NaOH) близькі за формою, не виявляють 
стрибків pH, мають рівний характер. Це підтвер
джує висновок про основні властивости сполук, 
які містяться у водяних витяжках КВ. Витяжки з 
КВ з Тк< 1400 К [УТ-4 (Тк = 723 К), УТМ -8 (Тк = 
1123 К), ТГН-Т (Тк = 1123 К)] викликають особли
вий інтерес (рис. 6 , криві 1 ,2 ,3 ). Зразок волокна 
УТ-4 єдиний, який дає кислу витяжку. Криві 
титрування 0,1 н NaOH водяної витяжки УТ-4 
мають два явно виражені стрибки pH за pH = 8 та 
pH = 10,5 (рис. 6, крива 1).

Вміст Н2С 0 3, Н3В 0 3, Na2B40 7 знайдено за 
результатами потенціометричної аналізи (див. 
рис. 2 та рис. 6).
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Рис. 6 . Потенціометричні криві титрування 

води (9,10) та водяних витяжок (експозиція 15 хв.) 
вихідних волокон УТ-4 (ГЦ; Тк=723 К) (І, 1, 2); 
УТМ -8 (ГЦ; Тк= 1123 К) (3, 4); ВМН-4 (ПАН; 
Тк=2673 К) (5, 6) та ТГН-Т (ГЦ; Тк=1873 К) (7, 8) 
без ( 1 , 2- 10) та з (1 ) додаванням гліцеролу 1 , 1
0,1 н NaOH; 3, 5, 7, 9 -  0,02н NaOH; 2, 4, 6 , 8, 10 -
0,02н НСІ.

За величиною pH. яка відповідає половині 
відтитрованої кислоти, дамо оцінку константи 
дисоціації цієї кислоти. Ці дані свідчать, що 
перший стрибок pH відповідає титруванню 
карбонатної кислоти: рКt = 6 ,8; табличне значення 
[рК]]табл = 6,4 (відхилення від табличного 5,9%). 
Другий стрибок pH відповідає титруванню борної 
кислоти: рК2=9,4; табличне значення [рК2]табл=9,3 
(відхилення від табличного 1,1%). За цими даними 
визначаємо вміст у розчині Н2С 0 3: 4,2 мг-екв./л; 
Н3В 0 3 -  9,1 мг-екв./л (0,3% В).

Підтвердити ці дані можливо непрямим титру
ванням суміші розчинів з гліцеролом (рис. 6, 
крива 1). У цьому випадку борна кислота перетво
рюється у борногліцеролову (більш сильну, ніж 
Н3В 0 3). Н2С 0 3 та Н3В 0 3 титруються сумісно: на 
кривій спостерігається один чітко окреслений 
стрибок pH за pH = 8,75. Вміст суміші кислот у 
розчині дорівнює 13,1 мг-екв./л, що збігається з 
попереднім результатом: 4,2 + 9,1 = 13,3 мг-екв./л 
(відхилення 1,5%). Титрування витяжки УТ-4
0,02н НСІ не дає стрибків pH.

Для зразка УТМ -8 (Тк = 1123 К) картина змі
нюється на протилежну: титрування витяжки 
NaOH не дає стрибка pH, а НСІ -  стрибок pH при 
pH = 5. Це дозволяє припустити (рК = 14-рН, 2 -
9), що титрується сіль борної кислоти Na2B40 7, 
кількість якої оцінюється приблизно 0,2 мг-екв./л.

Для зразка ТГН-2м (Тк = 2673 К) анальогічна 
оцінка привела до результату за титруванням до 
вмісту Na2B40 7 -  0,5 мг-екв./л.

Зіставлення результатів потенціометричного 
титрування та рН-метрії різних волокон дозволило 
виокремити схему процесу термообробки гідрат
целюлозних волокон (рис. 2 ).

3.7. рН -метрія. Карбонові волокна після 
хемо-механо-активаційного диспергування. По
рівнюючи pH водяних витяжок різних вихідних

модифікованих карбонових волокон, отриманих за 
однією технольогією, є можливість отримати чітку 
картину зміни pH в залежности від кінцевої 
температури термообробки (Тк) КВ.

Результати дослідження зміни pH водяних 
витяжок графітованого волокна ТГН-2м за 293 К, 
яке попередньо було подрібнено 15 хв. за f=l 17 с-' 
(3000 об./хв.) в МРП-1 до насипної густини 
р = 160 кг/мл, від часу додаткового подрібнення в 
кульовому млинку в атмосфері повітря наведені 
на рис. 7 (модуль ванни 25, експозиція 5 хв. і 
350 год.). 
pH

t. год.
Рис. 7. Залежність pH водяних витяжок ґрафі- 

тованого волокна ТГН-2м від часу подрібнення в 
кульовому млинку в атмосфері вологого повітря. 
Експозиція витяжок: 1 -  5 хв.; 2 -  350 год.

Залежність pH водяних витяжок графітованого 
волокна ТГН-2м від часу подрібнення (рис. 7) 
апроксимовано поліномом 5-го порядку. Рівняння 
апроксимації:

• для кривої (І):
у = -1 Е-10х5 + 8Е-08х4 -  2Е-05х3 + 0,0025х2 -
- 0 , 1396х + 8,4956 (R2 -  0,9800); (81)
• для кри вої (2):
у = -9 Е -1 1 х5 + 7Е-08х4 -  2Е-05х;і + 0,0021 х2 -
-  0,1052х + 7,9993 (R2 = 0,9945). (82)
Для дослідження вибрана партія КВ з яскраво 

вираженими основними властивостями. Як видно 
з рис. 7, із зростанням часу подрібнення в кульо
вому млинку сильно активізованого волокна pH 
водяних витяжок зменшується від 8,23 до 4,06 (за 
експозиції 5 хв.) та від 7,92 до 4,35 (за експозиції 
350 год.).Час експозиції КВ у воді суттєво і по- 
різному впливає на pH водяних витяжок: якщо 
початковий стан характеризувати різницею між 
pH витяжок за 350 год. та 5 хв. експозиції, то для 
вихідного волокна АрН = рН350 -  рН5 = -0,31, 
після 5 год. подрібнення вихідного КВ в 
кульовому млинку ДрН = -0 ,47; 10 год. -  ДрН = -
0,41; 25 год. -  АрН= +0,33; 50 год. -  ДрН=+0,54; 
100 год. -  АрН=+0,54; 200 год. -  ДрН = +0,25; 
300 год. -  ДрН = +0,29 (рис. 7, криві 1 і 2). Це 
вказує на те, що крім С 0 2 у розчині накопи
чуються гідропероксидні і оксидні сполуки, які 
спроможні до рекомбінацій.

Д л я  п ід т в е р д ж е н н я  ц ь о го  б у л а  п р о в е д е н а  
а н а л іза  на  в и я в л е н н я  к а р б о к с и л ь н и х  і к а р б о н іл ь 
них  гр у п  за  м е т о д о м  о к с и л ір у в а н н я  с о л я н о к и с л и м

гідроксиламіном в спиртовому середовищі. Для 
УТМ-8 знайдено, що вихідне волокно має
0,017 мг-екв./г карбоксильних і 0,024 мг-екв./г 
карбонільних груп, а після 12 хв. подрібнення в 
МРП-1 при f  = 117 с' 1 їх число збільшується до
0,028 і 0,036 мг-екв./г відповідно, а після додатко
вого 300 год. подрібнення в кульовому млинку в 
атмосфері повітря їх кількість становила 0,05 і
0,09 мг-екв./г, а в кисні -  0,14 і 0,12 мг-екв./г 
відповідно.

Наступні дослідження були проведені з 
волокнами на основі ГЦ УТ-4 (Тк=723 К), УТМ-8 
(Тк= 1123 К) і ТГН-2м (Тк=2673 К), отриманих за 
однією технольоґічною схемою (рис. 2 ) у при
сутносте каталізатора карбонізації (NH4)2HPO.,- 
Na2B40 7 ЮН20  після 5 хв. подрібнення в МРГІ-І 
до насипної густини 40 кг/м3 (І) (табл. 9 і 10). Вже 
додаткове 5 хв. подрібнення волокон в МРГІ-І гіри 
f = 117 с"1 до насипної густини 80 кг/м3 (2) приво
дить до зменшення відносно вихідних волокон 
ДрН на 0,3; 0,43; 0,50 відповідно для УТ-4, УТМ-8, 
ТГН-2м (табл. 9 і 10). Ще 10 хв. додаткового 
подрібнення в МРП-1 приводить до отримання 
волокон з насипною густиною 160 кг/м’, що ще 
знижує ДрН на 0,25; 0,36; 0,42 відносно волокон
(2) УТ-4, УТМ-8, ТГН-2м відповідно (табл. 10). Як 
видно з табл. 9, будь-які термомеханічні дії на КВ 
приводять до зниження pH водяних витяжок, при 
цьому інтегральний ефект більший для пизько- 
карбонізованого волокна.

Дамо оцінку абсолютному зменшенню ДрН 
(накопиченню кисневих комплексів) і внеску 
кожної дії у зменшення pH водяних витяжок КВ 
(табл. 10). Для механічної дії (подрібнення в 
МРП-1; 210 год. подрібнення у кульовому млинку; 
додаткового 2 10  год. подрібнення після 20 год. 
відпалення за 523 К) виявлена така закономірність: 
більш досконала турбостратна структура КВ 
накопичує у більшій кількости кисневі комплекси, 
які схильні переходити у розчин у формі С 0 2, 
гідроген пероксиду та гідропероксиду. Можливо, 
частково карбонізовані та карбонізовані волокна 
окиснюються інтенсивніше, але утворюють більш 
стійкі кисневі комплекси. Час попереднього 
подрібнення КВ при високих частотах в МРП-1 
сильно впливає на процес подальшого окиснення 
під час наступних термічних та механічних діях на 
КВ.

Так, для ТГН-2м з насипною густиною р = 
40 kt/ m j , зміна ДрН під час подрібнення в МРП-1 
+ 2 10  год. у кульовому млинку відносно вихідного 
волокна (2) становить 0,79, а для р = 160 кг/м’ 
вже 0,95. Судячи з однакової величини ДрН ~1,95 
під час подрібнення в МРП-1 + 1050 год. у кульово
му млинку для всіх КВ [порівняно з вихідним 
волокном ( 1 )], можна стверджувати про наявність 
межі насичення поверхні КВ кисневими комплек
сами. Після 210 год. подрібнення активізованих 
КВ найбільших змін зазнають графітовані волокна 
(табл. 9 і 10).



Результати рН-метричних досліджень водяних витяжок карбонових волокон на основі ГЦ після 
термомеханічної дії на повітрі (експозиція 5 хв. за 295 К; модуль ванни 150)

№ Термічна та механічна дії

Частково 
карбонізо

ване волокно 
УТ-4 

(Тк=723 К)

Карбонізо
ване волокно 

УТМ -8 
(Тк= 1123 К)

Ґрафітоване 
волокно 
ТГН-2м 

(Т =2673 К)

1
вихідне модифіковане волокно+5 хв. подрібнення 
в МРП-1 (7000 об./хв.)

6,35 7,05 7,57

2 те саме, що й (1) + 5 хв. додаткового подрібнення 
в МРП-1 (7000 об./хв.)

6,05 6,62 7,07

лJ
те саме, що й (2 ) + 10  хв. додаткового подрібнення 
в МРП-1 (7000 об./хв.)

5,80 6,26 6,65

4
те саме, що й (2 ) + подрібнення 2 10  год. у 
кульовому млинку

5,85 6,37 6,78

5 те саме, що й (4) + відпалення 20 год. за 523 К 3,95 6,02 6,62

6
те саме, що й (5) +додаткове подрібнення 210 год. 
у кульовому млинку

3,75 5,52 6,09

7
те саме, що й (2) -  подрібнення 1050 год. у 
кульовому млинку

4,40 5,12 5,62

8 те саме, що й (7) + відпалення 20 год. за 523 К 2,80 4,67 5,27

9
те саме, що й (8) + додаткове подрібнення 
1050 год. у кульовому млинку

2,50 4,02 4,49

10
те саме, що й ( 1 ) + подрібнення в дисмембраторі 
«Alpine» (22500 об./хв.; 8 кг/год.; 2 цикли)

- 6,25 -

11 те саме, що й (10) + відпалення 20 год. за 523 К - 5,86 ~

12
те саме, що й ( 1 1 ) + додаткове подрібнення в 
дисмембраторі «Alpine» (22500 об./хв.; 8 кг/год.; 
2 цикли)

- 5,16

. .J

Таблиця 10
Оцінка внеску теплової та механічної дії у зменшенні pH водяних витяжок карбонових волокон

Опера
ційна 

різниця 
за табл. 9

Термічна і механічна дія

Зменшення pH (-ДрН)

Карбонове волокно

УТ-4
(Тк=723 К)

УТМ -8 

(Тк=1123К)
ТГ’Н-2м 

(Тк--=2673 К)

(2)41)
внесок у ДрН 5 хв. додаткового подрібнення 
КВ в МРП-1 після (1)

-0,30 -0,43 -0.50

(3)-(2)
внесок у ДрН 10 хв. додаткового подрібнення 
КВ в МРП-1 після (2) -0,25 -0,36 -0,42

(4)—(2 )
внесок у ДрН подрібнення 210 год. КВ у 
кульовому млинку після (2 )

- 0,20 -0,25 0,29

(5)-(4)
внесок у ДрН 20 год. відпалення за 523 К 
КВ після (4) -1 ,90 -0,35 -0,16

(6)—(5

внесок у ДрН додаткового подрібнення 
210 год. КВ у кульовому млинку після 20 год. 
відпалення за 523 К (5) та попереднього 
подрібнення 210 год. у кульовому млинку (4)

- 0,20 -0,50 -0,53

[(4)-(2)]+
+К 6Н 5)]

внесок у ДрН 420 год. подрібнення КВ у 
кульовому млинку (4)+(6) -0,40 -0,75 -0,82

(7)—(2) внесок у ДрН 1050 год. подрібнення КВ у 
кульовому млинку після (2 ) -1,65 -1,50 -1,45

(8)—(7) внесок у ДрН 20 год. відпалення КВ за 523 К 
після (7) -1,60 -0,45 -0,35

(9)-(8)

внесок у ДрН додаткового подрібнення 
1050 год. КВ у кульовому млинку після 20 год. 
відпалення за 523 К (8) та попереднього 
подрібнення 1050 год. у кульовому млинку (7)

-0,30 -0,65 -0,78

[(7)-(2)]+ 
+[(9)—(8)]

внесок у ДрН 2100 год. подрібнення КВ у 
кульовому млинку (7)+(9) -1,95 -2,15 -2,23

( і о н і ) внесок у ДрН подрібнення УТМ -8 у 
дисмембраторі ( 10) після ( 1 ) 0,80 ■-

(П Н Ю ) внесок у ДрН 20 год. відпалення УТМ-8 за 
523 К після (10) -0,39 -

( 12 )—( 1 1 ) внесок у ДрН додаткового подрібнення УТМ -8 
у дисмембраторі після ( 1 1 ) - -0,70 -

[( 10H D 1+ 
+[(12 )—( 1 1 )]

внесок у ДрН 2-х операцій подрібнення у 
дисмембраторі - -1,50 -

1 навпаки, 20 год. відпалення за 523 К при
водить подрібнені КВ до накопичення кисневих 
комплексів, розчинних у воді, більше у частково 
карбонізованих волокнах, ніж у ґрафітованих 
(табл. 10 ). З цього можна зробити висновок, що, в 
залежности від кінцевої температури термооброб
ки, часу, попередньої механічної активізації та 
термомеханічної дії, на поверхні КВ утворюються 
різні кисневі комплекси.

Порівняння процесів подрібнення карбонізо
ваного волокна УТМ -8 (Тк= 1123 К) в МРП-1 
(15 хв.; 7000 об./хв.), кульовому млинку (1050 год.) 
та дисмембраторі (22500 об./хв.; 8 кг/год.; 2 цикли) 
привело до таких змін ДрН: -0,79; -1,5; -0,80 
відповідно.
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Вступ

П остановка проблеми і аналіза останніх 
досліджень. Стратегію і тактику української ви
щої школи сьогодні визначає програма входження 
до загальноєвропейського освітнього простору, 
яка формується на засадах Болонського процесу 
[1]. Проте, розробка сучасних концепцій освіти 
значною мірою спирається на національні та 
світові надбання минулого, які потребують 
ретельного вивчення та ґрунтовного дослідження. 
Проблеми оптимізації підготовки фармацевтичних 
кадрів в Україні розглянуті в працях багатьох

провідних вчених [2, 3, 5, 6]. Осмислюючи досвід 
впровадження кредитно-модульної системи орга
нізації навчального процесу (КМСОНП) у різних 
ВНЗ за даними літературних джерел інформації, 
актуальною є аналіза результатів педагогічного 
експерименту, викладання органічної хемії на 
фармацевтичному факультеті Івано-Франківського 
національного медичного університету відповідно 
до засад Болонської декларації.

М ета дослідження. Тому метою статті стало 
висвітлення результатів порівняльного дослі
дження стану викладання дисципліни «Органічна 
хемія» в умовах традиційної та кредитно-модуль
ної систем організації навчального процесу.



I. Матеріял і методи дослідження

Об'єкт дослідження -  інформація щодо систем 
оцінки якости освіти та підходів до їх формуван
ня. Предмет дослідження -  відомосте академічної 
успішносте студентів за 2000-2012 навчальні 
роки, журнали реєстрації відробок пропущених 
занять за 2008-2012 роки. Для дослідження вико
ристано бібліографічний та системно-логічний 
аналізи обробки інформації.

II. Результати та обговорення

Вивчення студентами органічної хемії розпо
чинається на другому курсі у третьому та 
четвертому семестрах. Видами навчальних занять 
є лекції, практичні заняття, самостійна робота 
студентів (СРС) та контроля знань (табл. І).

Як свідчать результати дослідження, що пред
ставлені в табл. 1 , кількість годин з дисципліни 
збільшилась на 17% (в основному за рахунок СРС) 
у період з 2000 до 2009 років. Авдиторні години з
2000 року, відповідно до типових навчальних 
планів різних років, зменшувалася на 3-11%. 
Загальна кількість лекційних годин у КМСОНП у 
порівнянні з традиційною зменшилася, тобто 
акцент розподілу годин змістився в сторону 
збільшення позаавдиторної роботи студентів.

Програма з дисципліни «Органічна хемія» 
структурована на 2 модулі, кожен з яких 
поділяється на три змістові модулі. На вивчення 
даного предмету відведено 9 кредитів. Загальна 
кількість годин -  324 (56% -  аудиторні години. 
44% -  відведено на СРС). Модуль 1 передбачає 
вивчення основ будови органічних сполук, 
вуглеводнів, галогенопохідних вуглеводнів та

азотовмісних сполук. При оцінюванні поточної 
навчальної діяльности вага теми в • балах 
визначається діленням 120  балів (за поточну 
контролю) на кількість тем у модулі; останнє 
заняття, на якому проводиться підсумковий 
модульний контроль (Г1МК), не враховується. 
Кількість гем у першому модулі -  16, 17-те 
заняття -  підсумкова модульна контроля. Тому, 
вага кожної теми в межах першого модуля 
становить: 7 балів — максимальна позитивна 
оцінка, 4 бали -  мінімальна позитивна оцінка. На 
самостійну індивідуальну роботу (СІР) відводить
ся 8 балів. Згідно з Тимчасовим положенням про 
КМСОНП у вищих медичних (фармацевтичних) 
навчальних закладах 111—IV рівнів акредитації вага 
кожної теми в межах одного модуля має бути 
однаковою, але може бути різною для різних 
модулів однієї дисципліни і визначається 
кількістю тем у модулі. На модуль 2 «Вуглеводні 
та їх похідні. Гетероциклічні сполуки» відведено 
19 тем, на останньому 20 занятті -  ПМК. У межах 
другого модуля максимальна позитивна оцінка 
становить 6 балів, мінімальна позитивна -  3 бали, 
С ІР - 6  балів. При оцінюванні кожної теми модуля
1 і 2 враховуються усі види робіт, зазначені в 
робочій програмі.

Головним засобом реалізації системи програм
но-цільового управління якістю підготовки фахів
ців є методичні матеріяли, що розробляються з 
кожної теми практичних занять, а також для 
керування самостійною позаавдиторною підготов
кою студентів.

Подальшим дослідженням стала аналіза порів
няння успішности студентів в умовах переходу на 
КМСОНП у порівнянні з традиційною. Дані 
аналізи наведені в табл. 2 .

Таблиця 1
Розподіл годин у межах дисципліни «Органічна хемія»

Типовий
навчальний

план
Кредит

Сумарна
кількість

годин

Авдиторні
години

заняття,
год.

Лекції,
год.

Практичні
заняття,

год.

СРС,
год.

Вид
контролю

Тр
ад

иц
ій

на
 

си
ст

ем
а

2000 270 170 34 136
100

(37%)
Іспит

2003 5 270 180 36 144
90

(33%)
Іспит

2007 9 324 192 42 150
132

(41%)
Іспит

К
М

С
О

Н
П

2009 9 324 180 30 150
144

(44%)
Підсумкові 
модулі 1 і 2

Середній бал та успішність студентів під час вивчення дисципліни «Органічна хемія»

Навчальний
рік

Загальна
кількість
студентів

Середній бал 
курсу

Успішність 
студентів, % Не змогли скласти 

іспит/модуль
«5» «4» + «5»

Тр
ад

иц
ій

на
 

си
ст

ем
а 2006/2007 106 3,94 25,47 68,87

2007/2008 115 3,96 27,82 68,69 5,2%

2008/2009 93 3,59 19,35 39,78 17,2%

2009/2010 65 3,70 20,00 50,77 9,2%

К
М

С
О

Н
П 2010/2011 90 3,78 10,00 67,77 Мод. 1 (50%) 

Мод. 2 (13,48%)

20 11/20 12 102 3,79 9,90 69,31 Мод. 1 (26,9%) 
Мод. 2 (33,33%)

За порівнянням середнього балу з дисципліни 
(табл. 2) видно, що середній бал (КМСОНП) дещо 
вищий, ніж за два останні навчальні роки 
(традиційна система), однак є нижчим як у 2006- 
2008 p.p. Відповідно зросла якісна успішність 
студентів в умовах КМСОНП. При рангуванні 
успішности студентів зменшується кількість 
відмінників у 2-3 рази в порівнянні з традиційною 
системою, що вказує на більш об’єктивне оціню
вання. Оскільки на кінцевий результат впливає не 
лише оцінка за ПМК, але і поточна успішність. 
Разом з тим, відсоток студентів, які не складають 
модуля зростає в кілька разів. Згідно Тимчасового 
положення про КМСОНП повторне складання 
академічної заборгованосте дозволяється не 
більш, ніж двічі. Але в реальному навчальному 
процесі часто студенти не спроможні повторно 
скласти ПМК і більше разів. Слушна думка викла
дачів Вінницького національного медичного 
університету імені М.І. Пирогова [4] про те, що 
«з одного боку, це може виглядати як позитив 
(студент буде повторно складати модуль, вивча
ючи матеріял додатково, поки не відповість на 
достатньому рівні), але таке явище дискримінує 
іншого студента, що склав модуль вчасно. Врешті- 
решт обидва отримають однакову рейтинґову 
оцінку. Такий підхід, замість стимулювання нав
чання, призводить до позиції безіниціативности та 
байдужосте до навчання студентів. Слід зазначи
ти, що збільшується академічне навантаження на 
викладача без відповідного заохочення (зважаючи 
на частоту призначених повторних складань 
модулів та іспитів на катедрах). Кількість повтор
ного складання студентами академічної заборгова
носте на катедрах призводить іноді до «вибуху 
лояльности» в екзаменаторів, що ніяк не сприяє 
підвищенню рівня вищої освіти». Неможливо не 
погодитись також з тим, що «скасування іспиту

взагалі призводить до неможливосте перевірки 
інтегрованих, системних знань студента. Оцінка 
знань частинами не залишає у студента цілісного 
уявлення про відповідний предмет та не сприж 
отриманню довгострокових системних знань». 
Відомо, що у технічних університетах передбачено 
складання іспиту поряд з ПМК, якщо студент не 
набирає мінімальну позитивну кількість балів і 
якщо бажає підвищити результат ПМК. Можливо, 
доцільно у вигляді експерименту запровадити 
таку модель і в медичних університетах.

У табл. З наведена аналіза рангування успіш
ности студентів другого курсу фармацевтичного 
факультету за останні два роки.

Дані табл. З свідчать про пог іршення 
успішности студентів: середній бал, що відповідає 
категорії А (традиційна оцінка «відмінно») змен
шився на 10 сумарних балів, на 7 сумарних балів 
(категорія В, С) зменшилася добра успішність, в 
той час як на 27 балів,зросла мінімальна позитивна 
оцінка (традиційна оцінка «задовільно», категорія
D, Е). Результати аналізи свідчать про необхід
ність пошуку шляхів підвищення пріоритетних 
показників діяльности університету, а, отже, 
підвищення якости освітньо-виховного процесу 
шляхом мотивації студентів до навчання.

Одночасно відзначено, що в умовах КМСОНП 
спостерігається значне скорочення студентами 
пропусків занять без поважних причин ( габл. 4).

Дані табл. 4 свідчать про скорочення майже у
2 рази середньої кількости пропусків на одного 
студента за КМСОНП у порівнянні з традиційною 
системою навчання. Суттєве зменшення відсут
носте студентів на заняттях («нб») спостерігалося 
у весняному семестрі. Позитивна практика більш 
ретельного відношення до відвідування занять 
повинна бути збережена.



Середній бал за оцінкою ECTS, що відповідає традиційним оцінкам

Навчальний
рік

«5» 
Категорія А

«4»
Категорія В, С

.... .
«3»

Категорія D, Е

2010/2011 167,1 133,4 110,9

2 0 11/20 12 157,7 126,6 137,9

Таблиця 4
Інформація про кількість пропусків («нб») студентами університету занять за 2008-2012 роки

Навчальний
рік

Загальна
кількість
студентів

Кількість «нб» 
без поважної 

причини

Кількість «нб» 
на одного 
студента

Кількість «нб» на одного студента 
за семестрами

III IV

2008/2009 93 196 2,1 0,7 1,4

2009/2010 65 42 0,6 0,3 0.3

КМСОНП

2010/2011 90 43 0,5 0,3 0,2

20 11/20 12 104 105 1,0 0,6 0,4

Відомо, що розвиток вищої фармацевтичної 
освіти можливий лише за умови впровадження у 
навчальний процес нових інформаційних, телеко
мунікаційних технольоґій, інтерактивних форм та 
методів навчання. На Веб-сторінці катедри хемії 
фармацевтичного факультету ІФНМУ розміщена 
вся необхідна інформація, що забезпечує можли
вість повноцінної самостійної підготовки студен
тів до занять. Вони мають доступ до робочих 
планів дисциплін, презентацій лекцій, методичних 
рекомендацій та матеріялів підготовки до прак
тичних занять, банку тестових завдань інтегрова
ного ліцензійного іспиту «Крок-1. Фармація», 
електронних підручників, що суттєво полегшує 
студентам пошук сучасної інформації з предмета 
та підвищує якість її засвоєння. Так, знаючи 
наперед тему лекції, студент може попередньо 
ознайомитись за навчальним підручником чи 
іншими джерелами із особливостями матеріялу, 
що буде розглядатись на лекції. При переході на 
КМСОНП значно зменшилась кількість лекційних 
годин. У зв’язку з цим, деякі лекції набувають ха
рактеру проблемних. Тобто, беручи за основу під
ручник, лектор наголошує на сучасних, найбільш 
вивчених та ілюстрованих питаннях дисципліни, 
використовуючи мультимедійну презентацію.

Готуючись до лабораторних занять, студент 
засвоює теоретичний матеріял, за методичною 
вказівкою виконує завдання із СРС, оформлює 
протокол лабораторної роботи, ознайомлюється з 
методикою виконання дослідів. На занятті студент 
демонструє знання теми у вигляді письмового та 
усного опитування, розв’язує ситуаційні завдання, 
здійснює хемічні перетворення, виконує лабора
торну роботу, записує у протокол відповідні

рівняння хемічних реакцій, рисунки, обчислення, 
спостереження та висновки і, врешті-решт, захи
щає роботу перед викладачем. Оцінки за різні 
види робіт на занятті сумуються і виставляються в 
академічний журнал. Важливою є психологічна 
готовність студента до оцінки його знань виклада
чем, яка повинна бути адекватною самооцінці. 
Є особистости, які не готові до будь-якої оцінки 
власних успіхів, окрім найвищої, а усіляку іншу 
сприймають болісно і як особисту образу. У тако
му випадку необхідна психологічна підготовка 
студента, лояльне й детальне обгрунтування 
оцінки його знань викладачем, пояснення його 
помилок і шляхів їх виправлення. Наявність пози
тивної перспективи особистість здатна спрямува
ти в русло самоудосконалення [ 1 ].

Одним із засобів діягностики рівня підготовки 
студентів, що використовуються під час засвоєння 
теми, є комп’ютерні (письмові) тести, які прово
дяться у спеціяльній навчальній кімнаті з можли
вістю роботи в Internet. В основному -  це тесту
вання змістових та підсумкових модульних кон- 
тролів, а також підготовка до ліцензійного іспиту 
«Крок-1. Фармація». Під час поточного комп’ю
терного тестування відсутнє безпосереднє спілку
вання викладача і студента, що не дає можливости 
викладачу оцінити логічність, критичність, аналі- 
тичність, аргументацію, повноту відповіді та вмін
ня студента застосовувати отримані теоретичні 
знання на практиці. Тому, застосування поточного 
комп’ютерного (письмового) тестування відбува
ється у комплексі з усною формою опитування під 
час занять. Використання інформаційних техно- 
льоґій дозволяє, не тільки оперативно та об’єктив
но виявляти рівень засвоєння матеріялу студен-

тами, що досить суттєво в процесі навчання, а й 
підвищує активність роботи студентів, зменшує 
психольогічну напруженість у міжособистісних 
відносинах «викладач-студент».

Під час викладання дисципліни «Органічна 
хемія» застосовуються наступні форми контролю 
практичних навичок та матеріялу, що вивчається 
студентами: контроль поточної успішности на 
кожному занятті, проведення змістових та 
підсумкових модульних контролів.

Отже, знання та практичні навички з базової 
дисципліни «Органічна хемія» будуть необхідни
ми під час вивчення профільних дисциплін: фар
мацевтичної хемії, токсикольогічної хемії, фарма
когнозії, аптечної та промислової технольогії ліків. 
Тому, повнота та якість засвоєння органічної хемії 
обов'язково знайдуть своє відображення в 
успішности студентів з названих дисциплін.

Висновки

1. Застосування принципів кредитно-мо- 
дульної системи організації навчального процесу 
сприяє підвищенню мотивації до набуття знань та

оволодіння практичними навичками студентами: 
значно зменшується кількість пропущених занять: 
оцінювання стає більш об’єктивне за рахунок 
рейтингової системи.

2. Однак, відсутність іспиту не залишає у 
студента цілісного уявлення про дисципліну, яка 
вивчається, та не сприяє отриманню довгостро
кових інтегрованих системних знань за рахунок 
здачі дисципліни частинами. Доцільно було б 
запровадити можливість здачі іспиту поряд з 
підсумковим модульним контролем.

3. Під час адаптації ідей ECTS до системи 
вищої медичної освіти України важливо, щоб 
зросла соціяльна роль оцінки одержаних знань і 
навичок, а не тільки документа, що їх засвідчує.

4. Оскільки з переходом на кредитно-мо
дульну систему організації навчального процесу 
збільшується вага самостійної роботи студентів, 
то зростає роль викладача у вмінні навчити 
вчитися та допомогти студентові стати сучасним 
висококомпетентним фахівцем, освіченим, мо
більним, який постійно оновлює свої знання, з 
високою загальною і професійною культурою, 
критичним мисленням.
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Вступ

Стандартні класифікації інформації та інфор
маційного поля необхідні: під час створення 
довідників та словників [20, 21, 34]; організації 
наукових досліджень [5, 18, 25, 39] та інженерної 
творчости [29, 38]; у видавничій та бібліотечній 
справах та торгівельній мережі [23]; описі техно- 
льоґічних процесів [16]; оформленні рефератів, 
курсових, дипломних і магістерських робіт [17, 
19]; оформленні кандидатських і докторських 
дисертацій [6, 10, 11, 13, 14, 40] тощо. З цією 
метою послуговуються такими стандартними кла
сифікаціями інформації: Міжнародним стандарт
ним номером книги (SBN, ISO, ISBN) [3, 7, 8, 15,
22, 24, 26, 28, 31, 36, 37, 41, 43, 45, 46]; Міжна
родним стандартним номером серії (ISSN); 
Десятковою класифікацією Дьюї (ДКД) [12, 27, 
44]; Бібліотечно-бібліографічною класифікацією 
(ББК) [1, 2, 4, 9, 30, 31, 32, 33]; Універсальною 
десятковою класифікацією (УДК) [28, 35, 36, 42,
43] тощо.

2.1. Міжнародний стандартний 
номер книги аґенства ISBN

Логотип Міжнародного аґенства ISBN:

1. ISBN (англ. International Standard Book 
Number -  міжнародний стандартний номер книги)
-  універсальний ідентифікаційний номер, що 
присвоюється книзі або брошурі з метою їх 
стандартної класифікації. ISBN призначений для 
ідентифікації окремих книг або різних видань та є 
унікальним для кожного видання книги (крім 
репринтного), який необхідний для поширення 
книги у торговій мережі та автоматизації роботи з 
виданням. ISBN разом з індексами ISSN, УДК, 
ББК та авторським знаком складають видавничий 
пакет.

2. Стандарт книжкового видання був 
розроблений в 1966 році у Великій Британії на 
базі даних дев’ятизначного стандартного номера

книг (анґл. Standard Book Numbering (SBN) code) 
Гордона Фостера (англ. Gordon Foster). У 1970 р. 
цей стандарт з невеликими змінами був прийнятий 
як Міжнародний стандарт ISO 2108 [37], а з 
1 січня 2007 року був введений новий стандарт 
ISBN на базі даних тринадцяти значного 
стандартного номера книги.

3. Структура ISBN.
Міжнародний стандартний номер книги скла

дається з абревіятури ISBN, яка записується 
латинськими літерами незалежно від мови ви
дання книги, та номера довжиною 10 або 13 цифр.

Мета впровадження 13-значних номерів ново
го формату, це прагнення збільшити ємність 
системи ISBN та використати штрихкоди для 
ідентифікації видань.

Для використання в якости штрихкодів 
формату EAN-13 до ISBN додається префікс 
GS1 978, який наданий Асоціяцією GS1, і, замість 
контрольної цифри ISBN, використовується 
контрольна цифра, яка розрахована за стандартом 
EAN-13. Виділено ще один префікс -  979. Для 
цього до 10-значного номера ISBN попереду 
додається префікс 978 або 979 та виконується 
відповідне перерахування контрольної цифри.

У приведеному прикладі 13-ти значного 
стандартного номеру ISBN 978-3-16-148410-0, що 
представлений у вигляді штрихкоду ЕАН-13 
(рис. 2 . 1 ), цифри зліва направо означають:

978 -  префікс EAN.UCC;
З -  номер реєстраційної Групи;
16 -  номер реєстранта;
148410 -  номер видання;
0 -  контрольна цифра.

I S B N  9 7 8 - 3 - 1 6 - 1 4 8  4 1 0 - 0

783161 8 ^ 1 0 0

Рис. 2.1. ISBN, що представлений у вигляді 
штрихкоду EAN-13 (у даному випадку
приведений приклад ISBN 978-3-16-148410-0).

4. Ідентифікатори виданням надають
національні аґенства у галузі міжнародної
стандартної нумерації книг.

5. Номери ISBN, що надані книгам до
2006 року видання включно, складаються з 
абревіятури ISBN (незалежно від мови видання) та 
10-ти символів, розділених дефісом або пробілом 
на 4-ри поля змінної довжини. З 1 січня 2007 року 
введено новий стандарт ISBN -  13-значний, що 
співпадає зі штрихкодом (рис. 2.1). Всі раніше

присвоєні ISBN однозначно конвертуються у нові 
(978 або 979 + перші 9 цифр старого ISBN + 
контрольна цифра, яка розрахована за EAN-13) 
(табл. 2.1). Для видань, що виходять малим 
накладом, або для «особистого» використання, 
присвоювати номер ISBN необов’язково [22].

6. Десятизначний номер поділяється на 
чотири частини (відповідно 13-значний поді
ляється на п’ять) змінної довжини, котрі 
відокремлюються одна від іншої дефісом. Кожна 
частина має такі значення:

1) Ідентифікатор мовної групи країн або 
країни походження книги (інформації), встанов
люється Міжнародним агентством ISBN. Число 
цифр для групи може бути від 1 до 5.

Групам надані номери:
0-7; 80-94; 950-993; 9940-9989; і 99900 

99999 [28].
Число цифр в ідентифікаторі ґрупи або країни 

походження залежить від обсягів видання 
книжкової продукції і може бути більша за одну, 
наприклад: 0 або 1 -  група англомовних країн; 2 -  
група франкомовних країн; 3 -  німецька мова; 4 - 
японська мова; 5 -  російська мова (Російська 
Федерація та деякі країни колишнього СССР); 7 -  
китайська мова; 80 -  Чехія і Словакія; 600 -  Іран; 
953 -  Хорватія; 985 -  Республіка Білорусь; 9956 -  
Камерун; 99948 -  Ерітрея. Україна має свій 
окремий ідентифікатор 966 (табл. 2.1).

2) Ідентифікатор видавництва. Цей іденти
фікатор (код видавництва) призначається націо
нальним агентством ISBN країни для кожного 
видавництва. Офіційним представництвом міжна
родного агентства ISBN в Україні, що може 
розподіляти номери ISBN та назначати 
ідентифікатори для українських видавництв, є 
Книжкова палата України імені Івана Федорова, у 
Республіці Білорусь -  Національна книжкова 
палата, у Російській Федерації -  Російська 
книжкова палата [15]. Видавництвам, що мають 
найбільший обсяг книжкової продукції видаються 
ідентифікатори з найменшою кількістю знаків та, 
навпаки, малим видавництвам призначаються 
великі ідентифікатори довжиною до семи знаків.

3) Ідентифікатор книги (унікальний номер 
видання). Це порядковий номер, який видав
ництво назначає для своїх книг. Кількість цифр 
цього ідентифікатора залежить від кількости цифр 
ідентифікатора видавництва: чим більше останній, 
тим меншій кількости книг видавництво може 
присвоїти номер ISBN.

4) Контрольна цифра. Остання цифра (або 
літера чи латинська цифра X, що позначає число
10) в номері ISBN дозволяє перевірити його 
правильність. Номер ISBN вважається 
правильним, якщо сума добутків дев’яти цифр 
номера з ваговими коефіцієнтами від 10 до 2 та 
контрольної цифри ділиться на 11  без залишку.



Приклад:

ISBN 5-02-013850-9L-pJ I______ I I
'------- контрольна цифра (9)

---------------порядковий номер книги у  видавництві (13850)
----------------------- видавництво "Наука" (02)

---------------------------країна походження книги -  Російська Ф едерація (5)

Таблиця 2.1
Приклади ISBN книг, виданих в Україні

№
п/п

Назва книги
Місто

видання
Видавництво

Рік
видання

ISBN

1

Тлумачний 
термінологічний 
словник з органічної та 
фізико-орґанічної хімії

Київ Наукова думка 1997 ISBN 966-00-0039-1

2 Органічна хімія Львів Центр Європи 2001 ISBN 966-7022-19-6

Фармацевтична хімія Вінниця Нова книга 2003 ISBN 966-7890-33-3

4
Математичні методи в 
хімії

Київ Либідь 2005 ISBN 966-06-0384-3

5 Фізична хімія Харків Фоліо 2005 ISBN 966-03-2751-Х

6
Полімерне
матеріалознавство

Київ Нац. авіац. ун-т 2006 ISBN 966-598-289-3

7
Біофізична та колоїдна 
хімії

Вінниця Нова книга 2007
ISBN 978-966-382- 
024-8

8
Фізична хімія: теорія і 
задачі

Львів Магнолія-2006 2008
ISBN 978-966-2025- 
40-8

9 Трибологія Київ НАУ-друк 2009
ISBN 978-966-598- 
609-6

10
Європейський словник 
філософій

Київ Дух і Літера 2009

ISBN 2-85-036-580-7 
(Le Robert);
ISBN 2-02-030730-8 
(Seuil);
ISBN 978-966-378- 
125-9 (Україна)

11
Вища математика (курс 
лекцій)

Івано-
Франківськ

Прикарп. нац. ун-т 20 11

ISBN 978-966-640- 
305-9 (2 t o m ) 

978-966-640-306-6 
(3 t o m )

12
Історія українського 
козацтва: Нариси у 2-х 
том. -  2 -ге вид.

Київ
Видав. Дім «Ки- 
єво-Могиля нська 

Академія»
2 0 1 1

ISBN 978-966-518-
581-9 (загал.); 
ISBN 978-966-518-
582-6 (1 t o m ); 

ISBN 978-966-518-
583-3 (2 t o m )

Методи обчислення контрольної цифри.
Контрольну цифру номера ISBN можна 

обчислити двома еквівалентними методами.
а) У першому методі, згідно з посібником 

Міжнародного агентства ISBN, сума добутків 
цифр номера та контрольної цифри повинна 
ділитись на 11 без залишку. Для визначення 
контрольної цифри кожна цифра, що входить в 
номер, помножується на ваговий коефіцієнт від 10 
до 2. Контрольна цифра визначається як різниця 
між сумою отриманих добутків та найближчим 
більшим числом, що ділиться на 11  без залишку. 
Якщо отримана контрольна цифра дорівнює 10, то 
в повному номері ISBN вона позначається 
римською цифрою "X".

Приклад №1: ISBN 5-02-013850-?
5 0 2 0 1 3 8 5 0  -  цифрова частина 
1 0 9 8 7 6 5 4 3 2  -  вагові коефіцієнти 
50 0 16 0 6 15 32 15 0 -  добутки цифр на ва

гові коефіцієнти
50 + 0 + 16 + 0 + 6 + 15 + 32 + 15 + 0 =  134. 
Наступне ціле число кратне 11 це 143 = 11*13, 

тому 143 -  134 = 9 -  контрольна цифра 
Повний номер: ISBN 5-02-013850-9.
б) У другому методі кожна цифра помножу

ється на номер своєї позиції, що нумеруються 
зліва направо починаючи від одиниці. Далі 
отримані добутки додаються та від цієї суми 
віднімається найближче менше число, що ділиться 
на 11  без залишку.

Приклад №2: ISBN 5-02-013850-? 
5 0 2 0 1 3 8 5 0  - цифрова частина
1 2 3 4 5 6 7 8 9  -  номер позиції
5 0 6 0 5 1 8  56 40 0 -  добутки цифр на 

номер їх позиції
5 + 0  + 6 + 0 + 5 + 18 + 56 + 40 + 0 =  130, тому 

130 = 11*11 + 9 -  контрольна цифра = 9 
Повний номер: ISBN 5-02-013850-9.
Оскільки 11 є простим числом, то така схема 

обчислення контрольної цифри забезпечує вияв
лення будь-якої одиничної помилки (наприклад у 
випадку коли буде пошкоджена одна цифра або 
будь-які дві цифри будуть переставлені).

7. Для присвоєння книзі номера ISBN 
видавництво звертається до національного 
агентства країни, котре уповноважене розподіляти 
блоки ISBN. Процедура отримання блоків ISBN 
платна. Після того як національне агентство при
значить цьому видавництву окремий ідентифіка
тор та видасть заявлений блок номерів, видав
ництво може кодувати свою книжкову продукцію, 
але не може перепродавати та використовувати їх 
разом з іншим видавництвом. Кількість ISBN, що 
видаються окремому видавництву, залежить від 
його річного випуску продукції.

8. Додаткова інформація. ISBN є обов’язко
вим елементом вихідних даних. Його розміщують 
у нижньому лівому куті обороту титульного листа 
або в нижній лівій частині сумісного титульного 
листа [23]. Кожна нова книга, кожне її перевидан

ня, переклад на іншу мову або випуск у новому 
оформленні повинні мати свій міжнародний 
стандартний номер.

На виданні можуть стояти два і більше 
номерів ISBN (табл. 2.1), якщо це:

• багатотомне видання (ISBN номеру кожного 
тому і номеру видання);

• спільне видання (номери кожного видавця із 
зазначенням у круглих дужках їх найменування 
після відповідного ISBN);

• видання, яке вперше виходить у перекладі 
(ISBN номеру перекладу та номеру оригіналу із 
зазначенням у круглих дужках відомостей про 
мову після відповідного ISBN);

• комплектне видання, тобто зібране в папку, 
футляр або укладене у загальну обкладинку 
(власний номер книги та ISBN, спільний для 
всього комплекту) [5].

ISBN дозволяє вести оперативний пошук 
інформації про конкретне видання в різних інфор
маційних ресурсах, удосконалювати замовлення 
книг, вести контроль за їх продажами.

Відомости про видавця (назви, ідентифікатори 
ISBN, адресні дані, спеціялізація) передаються у 
Міжнародне агентство ISBN для випуску Між
народного покажчика видавництв і видавничих 
організацій (англ. Publishers International ISBN 
Directory) [3].

9. Обмеження стандартизації. Міжнародна 
стандартна нумерація книг не поширюється на:

• періодичні і тривалі (серійні) видання: 
журнали, газети, бюлетені, періодично тривалі 
збірники, нумеровані щорічники тощо;

• призначені для тимчасового використан
ня друковані видання: рекламні, роздаткові 
матеріяли, програми заходів, календарні плани, 
календарі, які не є виданнями книжкового типу, 
товаросупровідні документи тощо;

• видання з будь-якими обмежувальними 
позначками;

• листові видання;
• нотні видання;
• ізовидаиня;
• картографічні видання (крім атласів);
• автореферати дисертацій;
• препринти;
• окремі видання нормативно-технічних 

документів: патенти, стандарти, прейскуранти 
тощо;

• конспекти (скрипні) лекцій, навчальні 
програми та навчальні плани, видання у картковій 
формі і т.ин.

10. Відповідальність видавців та 
видавництв.

Приєднання до системи ISBN накладає на 
видавця та видавництва певну відповідальність:

• за використання тільки тих ISBN, які дані 
Національним агентством ISBN;

• за привласнення, розміщення, форму при
ведення ISBN у виданні;



• за несанкціоноване використання ISBN 
іншого видавництва для своїх видань;

• за несанкціоновану передачу ISBN іншому 
видавництву;

• за інформування Національного агентства 
ISBN про використання номера, про зміну назви, 
юридичної адреси, зупинення діяльности;

• своєчасне отрим ання нового номера 
реєстранта у разі зміни назви видавництва та в 
інших випадках, передбачених у системі ISBN.

2.2. Міжнародний стандартний 
номер серії (ISSN)

ISSN -  Міжнародний стандартний серійний 
номер (англ. International Standard Serial Number) - 
унікальний номер, що дозволяє ідентифікувати 
будь-яке серійне видання незалежно від того, де 
воно видане, якою мовою, на якому носії. ISSN 
складається з 8 цифр. Восьма цифра -  контрольне 
число, яке розраховується за попередніми 7 і 
модулю 11. Для транслітерування кириличних 
літер у латинські використовується міжнародний 
стандарт ISO 9 (1995 року).

Стандарт ISO 3297, що визначає правила при
своєння ISSN, був введений у 1975 році. Управ
ління процесом присвоєння ISSN здійснюється з 
75-ти Національних центрів. їх координацію 
здійснює Міжнародний центр, розташований в 
Парижі, за підтримки ЮНЕСКО та Уряду Франції.

Цей стандартний серійний номер широко 
використовується у всьому світі: він необхідний 
бібліотекам, передплатним агентствам, дослідни
кам і вченим, які працюють у галузі інформації, а 
також новітнім агентствам і т.д. Мережа організа
цій ISSN втілює в життя широкомасштабну 
програму міжнародного співробітництва. Вона 
охоплює 239 країн і безперервно розширюється.

ISSN дозволяє видавцям, книготорговцям, 
бібліотекарям, науковцям способом, визнаним у 
всьому світі, безперешкодно здійснювати поши
рення серійних видань у відповідности з попитом, 
удосконалити пошук і замовлення видань, весь 
цикл створення і доведення серійного видання до 
споживача.

ISSN є унікальним ідентифікатором для кож
ного серійного видання, обов’язковим елементом 
вихідних відомостей серійних видань. На основі 
цифрового ISSN будується штриховий код 
серійних видань.

Система ISSN застосовується більш, ніж у 130 
країнах. Використання цифрового коду, яке відо
бражене у виданні, дає можливість: відмовитися 
від локальних кодів; скоротити кількість супро
відної документації; спростити взаємодію видав
ництв з поліграфічними підприємствами, розпов
сюджувачами та бібліотеками; вести пошук інфор
мації про видання в автоматизованих системах за 
допомогою ISSN на національних та міжнародних 
рівнях, економити кошти, зусилля і т.д.

2.3. Десяткова класифікація Дьюї 
(ДКД)

Д есяткова класиф ікація Д ью ї (ДКД) -  
система класифікації книг, яка розроблена в XIX 
столітті американським бібліотечним фахівцем 
широкого профілю Мелвіном Дьюї. Класифікація 
призначалася для систематизації розташування 
книг у загальнодоступних американських бібліо
теках, де до того які-небудь загальні принципи 
розташування книг були відсутні. Кожна бібліоте
ка використовувала свої класифікаційні системи. 
Дьюї розробив класифікацію в 1873 році, ще 
будучи студентом коледжу, і в 1876 році опублі
кував її в книзі «Класифікація і предметний 
вказівник для каталогізації та розташування книг і 
брошур у бібліотеці». Згодом класифікація Дьюї 
послужила основою для розробки універсальної 
десяткової класифікації (УДК).

Історія створення ДКД.
Саме з ДКД слід вести літочислення сучасної 

класифікації. У пошуках кращої форми організації 
бібліотеки Амхерстского коледжу, де працював 
Дьюї, він відвідав близько 50 бібліотек Нью- 
Йорка та Нової Англії. Величезні витрати часу і 
коштів на постійну перекласифікацію книг і 
малоефективна діяльність бібліотек привели Дьюї 
до висновку, що необхідна система класифікації 
книг за їх змістом, а не за форматами, що вона 
повинна будуватися за науковими дисциплінами, 
бути простою у використанні, по можливости 
стабільною, оснащена зрозумілими індексами і 
алфавітно-предметним вказівником (АПВ).

Дьюї прийшов до висновку, що потрібно 
використовувати найбільш прості і зрозумілі для 
всіх символи (індекси) і вважав, що цій вимозі 
найбільше відповідають арабські цифри. Тут Дьюї 
зауважив, що послідовність літерного ряду сприй
мається нами з великими труднощами, ніж послі
довність цифр і числового ряду. Він розробив 
власну схему, консультуючись із професорами 
коледжу та використовуючи все те цінне, що було 
зроблено у справі бібліотечної класифікації його 
попередниками.

У 1873 році Дьюї застосував розроблену 
класифікацію у бібліотеці коледжу, а через 3 роки 
анонімно опублікував свою розвідку «Класифіка
ція і предметний вказівник для каталогізації та 
розташування книг і брошур бібліотеки», обсягом 
43 сторінки, яка включала тисячі розподілів із 
тризначними індексами. Дьюї використовував 
тризначні індекси для основних відділів, так само 
як і для підвідділів другої і третьої ступені, з 
метою спрощення розташування книг на полиці і 
карток у каталозі.

Бібліотекарі зустріли ДКД по-різному: одні 
ставилися до неї прихильно, інші -  критично -  як- 
занадто складної класифікації. ДКД поступово 
стала поширюватися у бібліотеках США, а потім у 
Великій Британії. ДКД з ’явилася вельми до речі,

так як вона прийшла до часу більш інтенсивного 
розвитку публічних бібліотек. Таким чином, 
класифікація Дьюї сприяла відкритому доступу до 
книг, який є найбільш великим внеском США у 
бібліотекознавство і демократизацію бібліотек.

Друге видання ДКД вийшло в 1885 році вже з 
зазначенням прізвища укладача і з першими 
словами назви -  «Десяткова класифікація ...», 
обсягом у 314 сторінок. З 1894 року почалася 
публікація скорочених видань ДКД для невеликих 
публічних бібліотек. ДКД залишалася під 
безпосереднім керівництвом Дьюї до 1924 року, 
коли контроль авторського права був переданий 
навчальному фонду Клубу Лейк Плесід, при 
якому було створено агентство «Форест-прес» з 
розвитку, видання і розповсюдження ДКД. Підго
товкою 12-15 видань ДКД займалися особи, 
запрошені цим агентством і яких навчав Дьюї.

З 1934 року сектор десяткової класифікації 
Бібліотеки Конгресу США публікує «Вказівки і 
рішення до застосування Десяткової класифіка
ції». За структурою до 14-го видання включно 
зберігалася первісна структура ДКД, але в 15-му 
виданні (1951 рік), з метою осучаснення схеми, її 
структура та АПВ настільки радикально були 
переглянуті, що бібліотеки відкинули його. Не 
допомогла цьому виданню і інша його редакція, 
здійснена сином Дьюї. Після такої поразки в 
розвитку ДКД, керівництво нею прийняла на себе 
Бібліотека Конгресу США, з якою «Форест-прес» 
уклало спеціяльну угоду, і 16-те видання, яке 
вперше було підготовлене Бібліотекою Конгресу 
США, вийшло в 1958 році в двох томах: перший 
включав таблиці, другий -  алфавітно-предметний 
вказівник. У цьому виданні була відновлена 
минула структура ДКД (17-те видання вийшло в 
1965 році, 18-те -  у 1971 році, випуск 19-го 
видання було приурочено до сторіччя ДКД.

Як і раніше, доля ДКД у США знаходиться в 
руках трьох співпрацюючих організацій -  сектора 
десяткової класифікації (ДК) Бібліотеки Конгресу 
США, «Форест-прес» і Редакційного комітету 
Десяткової класифікації. У подальшому схема 
Дьюї була використана як основа для класифіка
ції, яка розроблена Міжнародним бібліографічним 
інститутом на початку XX століття. Ця класифіка
ція являє собою європейський варіянт ДКД і но
сить назву «Універсальна десяткова класифікація» 
(УДК).

С трукгура ДКД.
Ще студентом коледжу Дьюї в 1873 році 

представляє в бібліотечну раду коледжу в 
Амхерсті доповідну записку, в якій формулює 
основні положення запропонованої ним побудови 
класифікації: «Встановлення головних класів, які 
не перевищують за кількістю дев’ять, і позначення 
кожного класу однією з дев’яти значущих цифр. 
Подальший поділ кожного з цих класів здійсню
ється не більше, ніж на дев’ять підкласів з 
позначенням справа нової цифри, яка приєдну

ється, як у десяткового дробу. Поділ кожного з 81 
підкласу проводиться не більше, ніж на дев’ять 
підвідділів. Таким чином, всі підвідділи одного 
класу утворюють частину бібліотеки з можли
вістю необмеженого подальшого поділу». Віддав
ши перевагу цифровим індексам, Дьюї повністю 
відмовляється від включення до складу індексів 
будь-яких инших знаків (літер, розділових знаків 
та инших знаків). Таким чином, у його класифіка
ції -  це яскраво виражений приклад «чистої» 
індексації. У цьому її велика перевага, яка майже 
не зустрічається в пізніших системах.

Простота індексів досягається і застосуванням 
правила «тризначного мінімуму». Десяткові 
індекси в первісному їх вигляді мають не цілком 
ясну послідовність: наприклад, індекси 51, 52, 53 і 
всі наступні розділи та підрозділи класу 5 , 
незалежно від числа знаків, повинні передувати 
однозначному індексу 6 . Такий порядок не 
відповідає числовому значенню індексів. Щоб 
уникнути цього, Дьюї вважав за краще подовжити 
індекси першої та другої ступені поділу, 
приєднавши до них один або два нулі справа, 
завдяки чому була досягнута більш зрозуміла 
числова послідовність індексів: 500 (замість 5), 
510, 520, 530 і т.д. (замість 51, 52, 53). При 
подібному оформленні індекс 600 (замість 6 ). 
природно, йде за останнім розподілом п’ятого 
класу з індексом 599. Сьогодні ДКД видозмін- 
нилася і в її структуру входять 3 рівня розподілу.

Перший рівень розподілу, десять основних 
класів:

000 Загальний клас
100 Філософія та психологія
200 Релігія
300 Суспільні науки
400 Мова
500 Природничі науки та математика 
600 Техніка (прикладні науки)
700 Мистецтво. Образотворче та декоративне 

мистецтво
800 Література та риторика 
900 Географія та історія.

2.4. Бібліотечно-бібліографічна 
класифікація (ББК)

Бібліотечно-бібліографічна класифікація 
(ББК) -  бібліотечна класифікація документів, яка 
заснована на системі таблиць ідентифікаторів.

Основна таблиця класифікації визначає галузі 
знань, до яких можна віднести ті, або інші 
видання і побудована за ієрархічним принципом, 
основні розділи включають загальне і міждисци
плінарне знання, природничі, прикладні, суспільні 
та гуманітарні науки, а також літературу 
універсального змісту.

Додаткові таблиці визначають територіяльні 
та інші спеціяльні типові ділення.



книг, офіційних наукових звітів), різного роду 
документів, творів культури, мистецтв, науки, 
літератури тощо.

Окрім того, УДК призначена:
• для організації довідково-інформаційних 

фондів в установах науково-технічної інформації, 
наукових, технічних, загальних та спеціялізованих 
бібліотек;

• для видавництв та редакцій наукових та 
технічних журналів, вісників, збірників;

• для бібліографів та бібліотекарів;
• для наукових та інженерних працівників; 
•для працівників книготоргівельних орга

нізацій;
•для органів центральної влади та органів 

місцевого самоврядування;
• і, взагалі, для організації різного роду 

картотек.
Таблиця 2.2 

Основна таблиця класифікації

Загальна Наукова Галузь знань

1 А Загальнонаукове та міждисциплінарне знання

2 Б Природничі науки

22 В Фізико-математичні науки

24 Г Хемічні науки

26 д Науки про Землю (геодезичні, геофізичні, геольоґічні та географічні науки)

28 Е Біольоґічні науки

3 Ж Техніка. Технічні науки

31...32 3 Енергетика. Радіоелектроніка

33 и Гірнича справа

34 к Технольоґія металів. Машинобудування. Приладобудування

35...36 л Хемічна технольоґія. Хемічні та харчові виробництва

37 м Технольоґія деревини та легкої промисловости, поліграфія, фотокінотехніка

38 н Будівництво

39 0 Транспорт

4 п Сільське і лісове господарства. Сільськогосподарські та лісогосподарські науки

5 р Охорона здоров’я. Медичні науки

6 с Суспільні науки в цілому

63 т Історія. Історичні науки

65 У Економіка. Економічні науки

66 ф Політика. Політичні науки

67 X Держава і право. Юридичні науки

68 ц Військова справа. Військова наука

70...79 ч Культура. Наука. Освіта

80 ...84 ш Філольогічні науки. Художня література

85 щ Мистецтво

86 3 Релігія. Містика. Вільнодумство

87...88 ю Філософія. Психольоґія

9 я Література універсального змісту

Основна таблиця класифікації.
Методольогічна основа класифікації -  ділення 

інформації за галузями знань (наук) та за явищами 
дійсносте на принципі їх субординації і розвитку.

Основні розділи представлені двома система
ми нумерації: для масових бібліотек використову
ються цифри, перший і другий ряди класифікації, 
для наукових, один ряд букв (табл. 2 .2 ).

2.5. Універсальна десяткова 
класифікація (УДК)

1. Загальні означення. Універсальна десятко
ва класифікація (УДК) уявляє собою міжнародну 
систему класифікацій інформації для система
тизації періодичної друкованої продукції (статей у 
наукових журналах, вісниках, збірниках тощо,

Галузеві таблиці УДК містять повний 
перелік індексів з хемії та хемічної технольоґії, 
скорочений перелік найбільш часто вживаних 
індексів суміжних (до хемії та хемічної технольо
ґії) галузей науки та техніки, азбуко-предметний 
та авторський вказівники і методичні вказівки до 
застосування УДК для систематизації інформацій
них ресурсів.

2. Історія створення Універсальної Десят
кової Класифікації (УДК).

Вихідною класифікаційною системою УДК 
була спрощена десяткова класифікація, яка 
розроблена у 1876 році американським бібліогра
фом Мельвіном Дьюї (англ. Dewey) для бібліотеки 
Конгресу СІНА. На початку XX ст. бельгійські 
бібліографи Поль Отле (Otlet) та Анри Лафонтен 
(Lafontaine) на основі десяткової класифікації 
Мельвіна Дьюї створили модифікований, удоско
налений, всеосяжний кагалоґ опублікованих 
знань.

На протязі наступних багатьох років ця робота 
проводилась багаточисельним колективом науков
ців та бібліографів Міжнародної федерації з 
інформації та документації. Перше видання пов
них таблиць УДК було опубліковане французькою 
мовою у 1905 році.

Сучасне УДК є інтелектуальною власністю 
спеціяльного Міжнародного Консорціуму «УДК», 
який об’єднує основних видавців таблиць УДК 
різними мовами.

У кожній країні ексклюзивним (виключним, 
монопольним) правом розпорядження та розпов
сюдження таблиць УДК володіють спеціяльно 
створені національні агенції, інститути і т.ин. Ці 
агенції проводять видання та розповсюджують 
класифікаційні таблиці у друкованому та електро
нному вигляді, проводять діялогові консультації 
застосування УДК.

УДК постійно удосконалюють, доповнюють 
тощо, то під час його практичного застосування 
необхідно ці зміни та доповнення враховувати.

3. Властивости та регули УДК.
• У багаточисельних розділах УДК упо

рядкована інформація за всіма галузями науки та 
техніки, при цьому ця система класифікацій не 
уявляє собою лише сукупність окремих галузевих 
інформацій. Незважаючи на те, що окремі розділи 
УДК відповідають певним галузям науки і 
техніки, але всі вони відрізняються за своєю 
внутрішньою структурою, яка визначається таки
ми смисловими регулами, як специфіка галузі, 
сприйняття системи як єдиного цілого, завдяки 
існуванню єдиного ієрархічного коду, загальних 
правил побудови індексів та показу взаємозв’язків 
певного розділу з іншими за низкою вказівок та 
посилань на суміжні галузі знань науки і техніки 
тощо.

• УДК є системою умовного цифрового 
кодування інформації і побудована на началах 
десяткових дробів (тобто побудова на ієрар

хічному принципі ділення від загального до 
частинного з використанням цифрового десятко
вого коду) та на началах систематичного 
принципу. Наприклад, у предметній класифікації 
всі дані про предмет зосереджені в одному місті 
класифікації, незалежно від галузі знань науки і 
техніки, то в УДК предмет (його означення та 
поняття) зустрічається у багатьох місцях класи
фікацій у залежности від галузі знань та певного 
аспекту та контексту, в яких він розглядається. 
Наприклад, означення «нафта» зустрічається у 
розділах: 547 «Органічна хемія» -  «хемія нафти»; 
553 «Родовища корисних копалень» -  «родовища 
нафти»; 662 «Вибухові речовини. Палива» -  
«Нафта як паливо»; 665 «Переробка нафти» і т.ин.

Така властивість носить назву множинної 
локалізації понять, означень, що відбивають таку 
властивість УДК, як поліаспектність, яка закла
дена у самій системі класифікації УДК.

•Деталізація великих розділів УДК: 
застосовані стандартні позначення предметного 
поняття та їх типове та аналогове розділення. Це 
дозволяє подати УДК у компактному, добре 
оглядованому вигляді та скорочує огляд таблиць. 
У цьому випадку досягається мнемоніка [(гр. 
mnemonikon -  мистецтво запам’ятовування від гр. 
Мнемозіна, Мнемосі'на - богиня гіам’яти, мати 
дев’яти муз у давньогрецькій мітольоґії; з малої 
літери -  пам’ять) -  сукупність правил, прийомів, 
система особливих способів, які сприяють 
легкому запам’ятовування великої кількости 
фактів, відомостей та збільшують обсяг пам’яте; 
инша назва -  мнемотехніка (rp.mneme -  пам'ять + 
teche -  мистецтво)], співпадання закінчень індек
сів значно полегшує опанування системою УДК та 
необхідне у науковій праці запам’ятовуванню 
певних індексів.

•Наприклад, розділ 678.017 «Випробування 
механічних властивостей високомолекулярних 
матеріялів» побудований за аиальогією розділу
620.17 «Випробування механічних властивостей 
матеріялів», або визначення межі міцносте 
матеріялів під час розтягу відповідає індексу 
620.172.242, а визначення межі міцности 
високомолекулярних матеріялів під час розтягу -  
індексу 678.017.224.2. Як бачимо, цифри 
...172.242 весь час повторюються.

• Або, наприклад, у розділі 661.8 «Сполуки 
металів» соли у доповненні до індексам основного 
ряду, що позначає сполуки певних металів, 
виказані типові закінчення, що відповідають 
анйонам (кислотним залишкам). Тоді, використо
вуючи типові закінчення, можна побудувати 
індекс щодо сполук кожного металу, при цьому 
деталізація індексів буде стандартною та 
мнімонічною:

661.832.321 Калію хлорид;
661.847.321 Цинку хлорид;
661.856.321 Купруму хлорид і т.ин.
Тут індекси:



661.832 Сполуки калію;
661.847 Сполуки цинку;
661.856 Сполуки купруму;
661.8...321 Хлориди.
4. Структура УДК. Складові частини УДК.
* УДК складається з таких частин:
A. Основні таблиці;
Б. Додаткові (допоміжні) таблиці;
B. Азбуко-предметний вказівник.

А. Основні таблиці.

* Головною частиною УДК є основні 
таблиці, які охоплюють всю сукупність знань. 
Вони побудовані на ієрархічному принципі 
ділення від загального до частинного з 
використанням цифрового десяткового коду. 
В основну таблицю входять поняття, означення, 
які є показні для певних галузей науки, техніки, 
мистецтв і т.ин. і які мають тільки ці особливости 
галузей.

Вся сукупність знань, що прийнята за 
одиницю, розділена на десять основних класів 
(відділів) від 0 до 9:

* 0 Загальний клас (відділ) [Загальні понят
тя. Методольоґія. Документація та науково- 
технічна інформація].

* 1 Філософія. Психольоґія.
* 2 Релігія. Теольоґія (богослов’я). Атеїзм.
* 3 Суспільні науки.
* 4 (клас вільний і призначений для розши

рення розділів класифікацій з питань науки і 
техніки).

* 5 Математика. Природничі науки.
* 6 Прикладні науки. Медицина. Техніка. 

Сільське господарство.
* 7 Мистецтво. Декоративно-прикладне ми

стецтво. Світлини. Музика. Архітектура. Ігри. 
Спорт.

* 8 Мова. Мовознавство. Художня література. 
Літературознавство.

* 9 Географія. Історія. Біографії.
Кожний з основних класів, у свою чергу, 

розділений на десять підкласів, а кожний підклас - 
на десять нижніх підкласів і т.д. Шляхом такого 
послідовного ділення досягається певна деталі
зація поняття, означення. Зауважимо, що ці класи, 
підкласи і т.ин. уявляють собою першородний 
стан УДК. Під сучасну пору стану УДК у її 
таблицю внесені суттєві зміни і ймовірно будуть 
внесені у майбутньому.

Кожна наступна цифра, яка додається до 
цифрового позначення основного класу (відділу) 
УДК, не змінює його зміст, а послуговує 
уточненням основного класу, або ділення його на 
більш частинні поняття. Кожні три цифри, 
починаючи зліва, відділені від наступних 
крапкою, яка послуговує доступности для огляду 
всього індексу УДК, який, окрім всього, найкраще 
може вимовлятися (проказуватися) через паузу на 
місці крапки, наприклад, індекс УДК 661.632.232

вимовляється так: шістсот шістдесят один (пауза), 
шістсот тридцять два (пауза), двіста тридцять два.

Подібне розташування індексів УДК дозволяє 
не тільки означувати загальні поняття, але й 
глибоко їх деталізувати до вузько спеціяльних.

Наступна деталізація поняття проводиться за 
рахунок систематичного продовження індексу -  
десяткового дробу -  за регулами розгортання 
індексу від загального до частинного.

Наприклад:
УДК 000 -  099

* 0 Загальний клас
о 00 Загальні питання науки та культури

+ 001 Наука та знання в цілому. Організація 
розумової праці

#001.1 Загальні уявлення про науку
# 002.2 Взаємозв’язок між різними галузями

науки
# 002.3 Значення науки
# 002.4 Спеціяльна термінольогія. Наукова 

номенклатура
# 002.5 Наукові теорії. Гіпотези. Системи
# 002.6 Закони науки
# 002.8 Методольоґія
#002.9 Розповсюдження знань і псевдознань 

+ 002 Документація. Книги. Письменництво. 
Авторство

+ 003 Системи письма та писемности 
+ 004 Комп’ютерна наука та технольогія. 

Застосування комп’ютера
# 004.2 Комп’ютерна архітектура
# 004.3 Апаратне забезпечення комп’ютерів
# 004.4 Програмне забезпечення
# 004.5 Взаємодія людини і комп’ютера. 

Інтерфейс користувача
# 004.6 Дані
# 004.7 Комп’ютерні мережі
# 004.8 Штучний інтелект
# 004.9 Прикладна техніка, що базується на 

комп’ютерних системах. Прикладні інформаційні 
системи

+ 006 Стандартизація та стандарти 
+ 008 Цивілізація. Культура. Прогрес 

о 01 Бібліографія та бібліографічні покажчики. 
Каталоги

+ 011 Універсальні та загальні бібліографії

* 1 Філософія. Психольогія
о 101 Сутність і роль філософії 
о 11 Метафізика
о 12 Окремі проблеми та категорії філософії 
о 13 Філософія розуму та духу. Метафізика 

духовного життя
о 14 Філософські системи та погляди 
о 155.9 Психольоґія
о 16 Логіка. Епістемольогія. Теорія пізнання. 

Методольоґія логіки
о 17 Філософія моралі. Етика. Практична 

філософія

* 5 Математика. Природничі науки 
о 50 Загальні відомости про математичні та 
природничі науки

+ 501 Загальні відомости про точні науки. 
Математичні науки в цілому, включаючи 
астрономію, механіку, математичну фізику

+ 502 Природа. Дослідження природи та її 
збереження. Захист навколишнього середовища 
(довкілля) та живої природи

+ 504 Наука про навколишнє середовище. 
Екольогія 
о 51 Математика

+ 510 Фундаментальні та загальні питання 
математики

+ 511 Теорія чисел 
+ 512 Альґебра 
+ 514 Геометрія 
+ 515.1 Топольогія 
+ 517 Аналіза
+ 519.1 Комбінаторна аналіза. Теорія графів 
+ 519.2 Ймовірність. Математична статистика 
+ 519.6 Обчислювальна математика 
+ 519.7 Математична кібернетика 
+ 519.8 Дослідження операцій 

о 52 Астрономія. Астрофізика. Космічні дослі
дження. Геодезія

о 53 Фізика
+ 530.1 Основні закони (принципи) фізики 
+ 531 Загальна механіка. Механіка твердих та 

жорстких тіл
+ 532 Загальні питання механіки рідин. 

Механіка рідин (гідромеханіка)
+ 533 Механіка ґазів. Аеромеханіка. Фізика 

плазми
+ 534 Механічні коливання. Акустика 
+ 535 Оптика
+ 536 Теплота. Термодинаміка 
+ 537 Електрика. Магнетизм. Електромагне

тизм
+ 538.9 Фізика конденсованої матерії (в рідин

ному і твердому стані)
+ 539 Фізична теорія матерії

о 54 Хемія. Кристальографія. Мінеральогія
+ 541 Теоретична хемія
+ 542 Практична лабораторна хемія. Препара

тивна та експериментальна хемія 
+ 543 Аналітична хемія 
+ 544 Фізична хемія 
+ 546 Неорганічна хемія 
+ 547 Органічна хімія 
+ 548 Кристальографія
+ 549 Мінеральогія. Спеціяльне мінералове- 

дення

о 57 Біольоґічні науки в цілому
+ 572 Антропольоґія 
+ 573 Загальна та теоретична біольогія

+ 574 Загальна екольогія 
+ 575 Загальна генетика. Загальна цитогене

тика
+ 576 Клітинна та субклітинна біольогія. Ци- 

тольоґія
+ 577 Матеріяльні основи життя. Біохемія. 

Молекулярна біольогія. Біофізика 
+ 578 Вірусольогія 
+ 579 Мікробіольогія 

о 58 Ботаніка
+ 581 Загальна ботаніка 
+ 582 Систематика рослин 

о 59 Зоольогія
+ 591 Загальна зоольогія 
+ 592 Безхребетні 
+ 594 Молюски 
+ 595 Членисті 
+ 598 Ящеровидні 
+ 599 Ссавці

* 6 Прикладні науки. Медицина. Техніка. 
Сільське господарство 
о 60 Загальні питання прикладних наук 
о 61 Медичні науки

о 62 Машинобудування. Техніка в цілому
+ 620 Випробування матеріялів. Матеріяли 

промислового значення. Електростанції. Енерго
збереження

+ 621 Загальне машинобудування. Ядерна 
техніка. Електротехніка. Машинобудування в 
цілому

о 63 Сільське господарство. Лісове госпо
дарство. Мисливство. Рибне господарство

+ 630 Лісове господарство. Лісівництво 
+ 631 Загальні питання сільського госпо

дарства

о 66 Хемічиа технольогія. Хемічна промисло
вість і споріднені галузі

+ 661 Продукти хемічної промисловости 
+ 662 Вибухові речовини. Паливо 
+ 663 Промислова мікробіольогія. Промислова 

мікольоґія. Бродильне виробництво, промисло
вість ферментів. Виробництво напоїв. Вироб
ництво спиртних напоїв

+ 664 Харчова примисловість у цілому. 
Виробництво і консервування харчових продуктів 

+ 665 Олії. Жири. Віск. Клеї. Камеді. Смоли 
+ 666 Скляна і керамічна промисловість. 

Промисловість в’яжучих. Цемент і бетон 
+ 667 Лакофарбова промисловість 
+ 668 Різні виробництва органічної хемії 
+ 669 Металургія. Метали і стопи 
У підклас 66 внесені дані про все, що 

відноситься до промислового виробництва 
хемічних продуктів і матеріялів, металів і стопів 
та дані про все, що стосується переробки 
природних та сільськогосподарських продуктів



тощо. У підклас 66 також введені дані про всі 
матеріяли і продукти, що внесені у цей розділ, 
наприклад:

661 Продукти основної хемічної промисло
восте

664.8/.9 Продукти консервної промисловосте 
66.94 Напрямок та швидкість процесів 
66.942 Рівнобіжні процеси. Прямотічні проце-

66,944 Зворотні процеси. Протитічні процеси 
66.946.34 Спокійні або рухомі процеси з 

рухомим середовищем за допомогою ультразвуку 
66.971 Термодинамічні характеристики
66.971.2 Термодинамічні характеристики екзо

термічні
66.971.4 Термодинамічні характеристики 

ендотермічні

66.01 Основні процеси хемічної технольогії. 
Розрахунок процесів і контроля. Виробництво, 
устави та пристрої; властивости матеріялів та їх 
дефекти

66.01.012 Контроля і регуляції виробництва та 
процеси

66.04 Методи термічної обробки

66.04.22/.25 Термообробка зі збереженням 
твердої фази

66.06 Обробка. Переробка та отримання у 
чистому вигляді (рафінування) рідин 

66.062 Обробка... Розчинники 
66.062.413.23-13 Обробка... Розчинники. Про- 

піленхлорид
5. Спеціяльні аналітичні визначники.
Як видно з вищенаведених індексів, поруч з 

індексами основного десяткового ряду викори
стовують спеціяльні (аналітичні) визначники, які 
позначені крапкою і марґінесом з наступними 
цифрами, наприклад:

6 Прикладні науки...
66 Хемічна технольогія. Хемічна промисло

вість...
66.01 Основні процеси хемічної технольогії...
66.01.012 Контроля і регуляції виробництва та 

процеси...,
чи дефісом з цифрами (зліва від цифри), 
наприклад: 678.742.2.2.06-416 Плівка з поліети
лену. Тут індекс утворений таким чином:

678 Промисловість високомолекулярних речо
вин. Гумова промисловість. Промисловість 
пластмас

678.7 Синтетичні продукти полімеризації. 
Полімеризаційні смоли. Синтетичні каучуки

678.742.2 Поліетилен
678...06 Вироби з високомолекулярних мате

ріялів
..06-416 Плівки

Як видно із вищенаведених прикладів, УДК 
допускає дробові індекси для утворення 
підрозділів підкласів каталогу (картотеки) у 
випадку, якщо під загальним індексом зібрано 
обсяг інформації, що утруднює пошук інформації 
через картотеку.

Спеціяльні визначники -1/-9; .01/.09; Ч /'9  
мають обмежені сфери застосування. Кожен з цих 
видів визначників використовується для позна
чення характерної повторюваної деталізації у тих 
розділах основної таблиці, для яких вони 
розроблені і в яких розміщені, а іноді і в деяких 
інших розділах, якщо це спеціяльно обумовлено. 
Таким чином, на відміну від загальних визнач
ників (допоміжна таблиця 1), група або підгрупа 
спеціяльних визначників з однією і тією ж 
нотацією може мати різне значення у різних 
розділах УДК, наприклад -3 в 54; 62 і 82 або .02 в
06, 53, 54, 57, 621.3, 629.656, 677 і 7. Проте в 
одному розділі вони завжди позначають однакові 
повторювані характеристики, незалежно від того, 
чи використовуються з основним індексом УДК, 
під яким перераховуються, або ж додаються до 
підрозділів цього індексу.

В УДК використовуються спеціяльні 
визначники трьох видів:

•визначники з дефісом -1/-9 (крім -0), що 
виконують в основному аналітичну або диферен- 
ціяльну функцію, використовуються для позна
чення елементів, складових частин, властивостей 
та інших ознак предметів, виражених основним 
індексом УДК, при якому наведена таблиця цих 
визначників, і його безпосередніми підрозділами. 
Наприклад, визначники -1/-9 в розділах 62/69 
позначають технольоґічні характеристики і деталі 
машин, в розділах 82/89 літературні форми і 
жанри (поезія, драматургія, роман тощо);

•визначники з точкою нуль .01 /.09 більш 
різноманітні за застосуванням і змістом і часто 
розроблені з більшим ступенем деталізації, ніж 
-1/-9. Вони містять такі повторювані характе
ристики, як аспект розгляду, діяльність, процеси, 
операції, машини й устаткування. Наприклад, 
визначники .07/.08, які поміщені в розділі 35, 
можуть застосовуватися у всіх розділах 31/39; 
визначники .01/.09 є в класі 5 (наприклад, у 
розділах 523, 528, 53, 54, 556, 57/59), в класах 8 і 
9 ; особливо широко вони використовуються в 
класі 6 ;

•визначники з апострофом ’ 1/’9, на відміну 
від -1/-9 і (ще більше) від .01/.09, виконують, 
головним чином, синтетичну або інтегруючу 
функцію і служать для створення комплексно- 
предметної нотації шляхом об’єднання окремих 
складових елементів, компонентів та інших 
характеристик; в одних випадках ці елементи явно 
представлені в якости повністю наведених 
таблиць, в інших -  утворюються з відповідних 
підрозділів основного індексу за допомогою 
паралельного підрозділу ’ 1/’9 і .1/.9.

Усі три види спеціяльних визначників 
можуть бути застосовані:

• у вигляді одиничних визначників якого- 
небудь одного типу (наприклад 547.29-41 Реагенти 
для органічних кислот;

• у комбінації однотипних визначників 
(наприклад 62-242-436 Поршні двигунів сферичні; 
678.652’737’21 Поліконденсатні меламінформаль- 
дегіди);

• у комбінованому ланцюзі визначників
різних видів (наприклад 329.12 ’23.052 Лібе
рально-республіканські опозиційні партії.

Рекомендована форма методичних вказівок
під час застосування визначників з апострофом у 
тих розділах УДК, де методичні вказівки дані не 
повністю: «Для позначення ... підрозділу ... 
можуть застосовуватися в якости спеціяльного 
визначника зі знаком « ’ » (апостроф), який 
заміняє ...» (наприклад в 553.3/.4 для уточнення 
покладів складних поліметалічних руд підрозділи 
-3/.4 із 553 можна використовувати в якости 
спеціяльних визначників ’3/’4, де знак « ’ » 
(апостроф) замінює 553; в 622.34 -  для позначення 
розробки родовищ складних поліметалічних руд 
підрозділи 622.341/.349 можуть застосовуватися в 
якости спеціяльних визначників ’41/’49, де знак 
« ’ » (апостроф) замінює 622.3).

Б. Додаткові (допоміжні) таблиці. 
Знаки УДК.

1. УДК має набір різних знаків (символів), 
що призначені для фіксації відношень, які 
існують між поняттями, означеннями, що відбиті в 
інформації, та для створення пошукового зразка 
інформації.

2. Знаком приєднання (табл. 1а УДК) [запи
сується «+», читається «і», «та» або «плюс»] 
позначають наявність в інформації двох (або 
більше) незалежних одна від іншої або двох (і 
більше) формалізованих особливостей інформа
ц і ї  Знак «+» застосовують для з’єднання 
основних індексів та визначників, наприклад:

• збірник наукових статей, який містить теми
з хемії та хемічної промисловости, отримує індекс 
54+66;

• звіт, який узагальнює стан хемічної 
промисловости в Канаді та США, отримує індекс 
66(71+73);

• підручник з хемічної дисципліни, що 
містить словничок хемічних термінів, отримує 
індекс 54(075+038).

У наведених прикладах індекси утворені з:
54 Хемія
66 Хемічна промисловість
(71) Канада
(73) США
(075) Підручники та навчальні посібники
(038) Термінольоґічні словники
У всіх випадках знак «+» вимагає дублювання 

джерела інформації в картотеці:

• індекс 54+66 вимагає, щоби одна карта була 
представлена в 54, а інша -  у 66;

•індекс 66(71+73) вимагає, щоби одна карта 
була представлена в 66(71), а інша -  в 66(73);

• індекс 54(075+038) вимагає, щоби одна карта 
була представлена в 54(075), а інша -  в 54(038).

Знаки приєднання мають властивість зворот- 
ности: індекс 54+66 можна записати так: 66+54, а 
індекс 54(075+038) можна записати так: 
54(038+075).

3. Знак розповсюдження (табл. 1а УДК) 
записується так: « / »  (читається: «скісна»,
«навскісна», «похила риска», «скісна риска», 
«навскісна риска», «від і до», «від -  до»). Знак 
розповсюдження використовують тоді, коли зміст 
інформації охоплює декілька близьких понять, 
означень, яким відповідає низка послідовних 
індексів УДК. Тоді перший та останній індекси 
з ’єднують знаком « / », наприклад:

661.731/.732.7 Насичені аліфатичні монокар- 
бонові кислоти, що є тотожними індексам:

661.731 +661.732.1 +661.732.2+.. .+661.732.7,
де:

661.731 Оцтова кислота
661.732.1 Мурашина кислота
661.732.4 Пропіонова кислота
661.732.5 Масляна кислота
661.732.6 Валеріянова кислота

Після індексу із знаком «скісна» 
використовуються всі узагальнені визначники до 
кожного із складових індексів, знак відношення та 
знак приєднання за загальними регулами.

Знак розповсюдження застосовують із 
застереженнями, бо він, не тільки і не стільки 
враховує просте перерахування понять, а утворює 
зовсім нове поняття широкого тлумачення, яке 
поглинає всі попередньо перераховані.

4. Знак співвідношення (табл. їв УДК) на 
письмі передається так: « :»  (читається
«середник» або «відношення до ...»). Він 
призначений для відбиття відношень (залежности 
та зв’язки) між поняттями і подальшим діленням 
індексів головної таблиці.

Під час використання знака відношення 
сполучаються індекси будь-яких розділів (такі 
індекси називають складеними), наприклад:

а) 621.65:620.193.41 Вивчення кислотної 
корозії помп

Індекс утворений із:
621.65 Помпи (смоки)
620.193.41 Вплив неорганічних кислот
б) 541.18:539.26 Х-проміневе означення струк

тури колоїдних систем
Індекс утворений із:
541.18 Хемія колоїдних систем
539.26 Х-промінева аналіза. Дослідження 

надтонкої структури речовини за допомогою 
дифракції Х-променів

І



Індекси зі знаком моноспіввідношення мають 
властивість зворотности, що дає можливість 
розміщувати інформацію у декількох розділах 
каталоґа.

5. Знак подвійного співвідношення на
письмі передається так: « : : »  (читається:
«подвійний середник», «подвійне співвідношення 
до ...»). Цей знак використовують для закріплення 
певного порядку двох або більше компонентів у 
складеному індексі.

Його застосовують тоді, коли індекс з 
моноспіввідношеннями незворотній, або для 
означення понять, які непередбачені таблицями, 
наприклад:

667.633.263.3 ::678.632 '32’21 Феноло-формаль- 
деґідна склиця (полива, фініфть, емаль)

Індекс утворений з:
667.633.263.3 Лакофарбні матеріяли на основі 

синтетичних смол
678.632’32’21 Феноло-формальдеґідна смола
Тут індекс 667.633.263.3 не має в таблиці УДК 

ділень, які відповідають певним синтетичним 
смолам, тому така деталізація інформації 
здійснюється за допомогою знаку співвідношення 
до розділу 678, при цьому тут необхідно 
застосовувати подвійне співвідношення, тому що 
інверсія індексу в цьому випадку є зайвою.

6. Знак апостроф на письмі пишеться так: 
« ’ » (читається «апостроф»). Цей знак 
призначений для синтези двох і більше понять, які 
вже присутні в таблицях, для творення нового 
поняття. Він з ’єднує декілька індексів, які мають 
однакові вихідні цифри і близькі означення, і 
застосовуються в розділах УДК, у яких наявні 
відповідні методичні вказівки, наприклад:

546 Неорганічна хемія
547 Органічна хемія
667.6 Лакофарбні матеріяли
669 Металургія
678.6 Поліконденсати тощо.
Цей знак застосовують у цих розділах для 

позначення складу хемічних сполук та стопів.
7. Квадратові дужки | . . . | .  Цей знак 

застосовують у всіх розділах УДК у складних та 
складових індексах. У складних індексах за 
квадратні дужки виносять загальний визначник, 
який привласнений двом і більше індексам, 
наприклад індекс:

[661.525+661.717.5](047) Звіт за виробництвом 
амоніякової селітри та карбаміда, який скла
дається з таких означень:

661.525 Виробництво амоніякової селітри
661.717.5 Виробництво карбаміду
(047) Звіти. Огляди. Новини. Зведення. Пові

домлення.
У складових індексах за дужки виноситься 

індекс, що має повторення, якому надається знак 
відношення до инших індексів, наприклад індекс:

[331+331.2] : 66 Збірник робіт за працею та 
заробітною платою в хемічній промисловосте, 
який складається з таких означень:

331 Праця. Наука про працю. Економіка праці
331.2 Заробітня платня. Оплата праці. Премії 

та преміяльні системи
66 Хемічна промисловість 
Спеціяльні визначники за квадратні дужки не 

виносяться.
8. Знак конгруентності! « = » [лат. 

congruentia -  відповідність, узгодження. Термін 
взятий з мат., гак в елементарній геометрії це є 
поняття, що означає рівність відрізків, кутів, 
инших фігур]. Цей знак замінює слова «підроз
діляти як» і означає подальше ділення розділу 
аналогічно другому розділу схеми УДК. Таке 
ділення називають також різнобіжним або 
анальоґічним. Знак конгруентносте часто викори
стовують у розділі «Органічна хемія» 547, 
технольогії органічних речовин 661.7, у розділі 
лакофарбних матеріялів 667.6 та инших розділах 
схеми УДК, наприклад, після індекса 547.239.2 
Нітрили вказується 547.239.2 =  547.29, що озна
чає (у разі необхідности): підрозділяти нітрили 
анальогічно розділу 547.29 Одноатомні насичені 
карбонові кислоти. Так, оцтова кислота може бути 
позначена 547.239.22, нітрил стеаринова кислота -
547.239.259.4 і т.д.

9. Знак «стрілка» (-») застосовують для 
позначення меж певного індексу та вказує на 
близькі або родинні розділи.

Стрілка може відсилати до иншого розділу, 
наприклад, 66.074—>621.359.4.

Тут: 66.074 Промивка та розчинення газів. 
Сушка

—>621.359.4 Електроочищення 
Тут стрілка вказує на те, що питання 

електроочистки газів не входить у розділ 66.074, а 
віднесена до розділу промислової електрохемії під 
індексом 621.359.4.

Стрілка іноді вказує «дивись також», 
наприклад:

66.073.3 Засоби для неперервного подання 
газів. Трубопроводи

—♦621.643 Трубопроводи 
Частіше всього стрілка вказує на родинні 

розділи, наприклад:
66.073.4 Регулятори тиску. Регулятори витрат 
—♦62.531.8 Регулювання сил і тисків, або 
66.042.95 Регулювання тиску (арматура печі)
66.083.1 Регулювання тиску
10. Написання індексів. Індекси зі знаком 

відношення « : » або зі знаком плюс «+» часто під 
час написання не вміщуються на одному ряді, то 
переносити на инший ряд можна як один, так і 
другий вид індексів, але при цьому обов’язково на 
иншому (другому) ряді повторно пишуть перед 
індексом знак «+» або « : ».

11. Таблиця загальних визначників, які
відбивають загальні категорії та ознаки, які 
застосовують по всій таблиці. Ці визначники 
можуть бути приєднані до будь-якого індексу 
основної таблиці УДК, але окремо від індексу 
самостійно не застосовують. Таблиця загальних 
визначників поміщена перед основною таблицею:

•  Визначники мови (таблиця 1с УДК), 
символ -  знак рівности « = », наприклад:

547=20 Матеріяли з органічної хемії англій
ською мовою

Індекс утворений з:
547 Органічна хемія 
=20 Англійська мова
•  Визначники форми (таблиця Id УДК), сим

вол -  круглі дужки. Цей визначник призначений 
для класифікації документів та инших джерел 
інформації за формою та характером викладу: 
підручник, стаття, звіт, довідник, патент та автор
ське свідоцтво на винаходи, свідоцтво на товарний 
знак, графічний матеріял, мапа, тривимірні зобра
ження (макети, муляжи), наприклад:

546(075.8) Підручник з неорганічної хемії для 
вищих навчальних закладів (ВНЗ)

Індекс утворений з:
546 Неорганічна хемія 
(075.8) Підручник для ВНЗ
•  Визначники міста (таблиця 1е УДК), 

символ -  круглі дужки з цифрами від 1 до 9. Ці 
визначники застосовують для індексування 
публікацій про природні явища, економіку, 
промисловість і т.ин., де необхідне географічне 
віднесення, локалізація, наприклад:

(73) США
66(73) Хемічна промисловість США
•  Визначники народів (таблиця I f  УДК), 

символ -  знак рівности «( = )»  у круглих дужках. 
Ці визначники застосовують для позначення 
народу, національносте, народностей або етнічних 
груп, які розмовляють на одній мові, наприклад:

(=20) Англійці [порівняй = 20 (без дужок) 
Англійська мова]

•  Визначники часу (таблиця lg УДК), 
символ -  лапки «...». Ці визначники застосовують 
для утворення підрозділів за хронольоґічною 
ознакою, наприклад:

«4» Тривалість, проміжок часу 
«401.7» Тривалість життя. Термін придатносте 

машин та механізмів
•  Визначники точки зору (таблиця 1і УДК), 

символ -  точка два нулі (.00) перед значущою 
частиною індексу. Ці визначники застосовують 
для підрозділу певного поняття за смислом. За 
допомогою таких визначників означають такі 
поняття: «дослідження», «виробництво», «сирови
на», «застосування», «ремонт» тощо, наприклад:

661.722.002.68 Відходи виробництва етилово
го спирту

Тут індекс складається з:
661.722 Виробництво етилового спирту

.002.68 Відходи. Ламань. Брухт. Брак
•  Загальні визначники з дефісом (таблиця 

lk  УДК). На відміну від спеціяльних визначників
з дефісом символом цих визначників є «-0». Ці 
визначники теж є аналітичними -  призначені для 
підрозділу по суті.

Існують такі загальні визначники з дефісом:
-03 Матеріяли 
-05 Певні особи
Символ визначника «-03» (дефіс нуль три) 

Матеріяли: позначає матеріяли або інгредієнти, з 
яких одержані речовини, матеріяли, предмети чи 
вироби. їх застосовують тоді, коли аспект 
магеріяла є вторинною ознакою по відношенню до 
предмета тощо, наприклад:

621.798.1-036.5 Пластмасова тара 
Тут індекс утворений з:
621.798.1 Паковані ємности. Тара 
-036.5 Пластмасові матеріяли
Символ визначника «-05» (дефіс нуль п’ять) 

Певні особи позначає характеристики людей у 
залежности від суспільного положення за родом їх 
діяльности, віку, статі, національности, оплаті 
праці, фізичного стану, родинному стану тощо, 
наприклад:

658.382.2-057.12 Санітарно-гігієнічні заходи з 
метою створення безпечних умов праці 
робітників, які виконують тяжку фізичну роботу

Цей індекс утворений з:
658.382.2 Санітарно-гігієнічні заходи з метою 

створення безпечних умов праці й попередження 
професійних захворювань

-057.12 Робітники, що виконують тяжку 
роботу

В. Азбуко-предметний вказівник (АПВ)

Цей вказівник є допоміжний до таблиць. Він 
призначений для допомоги систематизатору у 
пошуках індексів та полегшення орієнтації у 
таблицях УДК, це ключ до схем. Наприклад, 
ведеться пошук індексу виробництва стеарилового 
спирту. В АПВ на такий спирт немає вказівки, але 
можливо знайти лише загальні вказівки: «Спирти, 
виробництво 661.72». Тоді систематизатор звер
тається до вказаного розділу, вивчає його і 
зупиняється на 661.725.282.2 =  547.268, після 
чого складає індекс, який позначає виробництво 
стеарилового спирту: 661.725.682.2. Часто для 
того й того поняття (наприклад, хемічна 
речовина), можуть давати посилання на кілька 
індексів (розділів) у залежности від аспекта, у 
якому розглядається вказане поняття, наприклад, 

Етиловий спирт 547.262 
Етиловий спирт, виробництво 661.722 
Етиловий спирт, розчинник 66.062.512 
Тоді необхідно визначити за пояснювальними 

словами необхідний розділ, потім звернутися до 
відповідної таблиці, перевіривши, чи дійсно 
відповідає він змісту інформації, і лише після того 
остаточно уточнити індекс.



2.6. Авторський знак (АЗ)

Авторський знак є одним з основних 
елементів вихідних даних друкованого видання. У 
науковий та бібліотечний обіг він введений 
бібліографом Л.Б. Хавкіною у 1916 році. 
Анальоґічний знак існує і в американській книж
ковій класифікації з назвою «кеттерівські таблиці» 
(англ. cutter table), тобто «кеттерівський» знак.

Авторський знак складається з літери та двох 
цифр. Літера означає першу букву прізвища авто
ра або заголовок книги. Означення цифр визнача
ються за спеціяльними таблицями, у яких кожній 
послідовности з кількох перших букв прізвища

автора або заголовка книги, якщо авторами книги 
є більше, ніж три особи, або автори взагалі 
відсутні, порівняне двозначне число.

«Кеттерівський» знак анальогічний цій же 
структурі, але букви та двозначне число у ньому 
означає рубрику, категорію до якої відноситься 
книга, а не є означенням автора чи заголовка 
книги.

Для книжкових видань авторський знак 
розміщується у верхньому лівому куті звороту 
титульної сторінки -  зразу під індексом ББК, а 
також у лівій частині макету анотованої 
катальоґової картки навпроти другої строки 
бібліографічного опису.
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Фізична хемія. Хемічна термодинаміка (курс лекцій): 
Теплофізичні властивости термодинамічних систем.

2. Теплопровідність

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна

Матеріял статті поданий як лекційний і адресується студентам напрямку підготовки «хемія». 
Стаття містить: означення температурного поля, градієнта температур, температурного градієнта, 
теплового потоку, поверхневої густини теплового потоку, об'ємної густини теплового потоку, 
коефіцієнта теплопровідносте тощо. Подано формулювання гіпотези Фур’є.

Ключові слова: температура, температурне поле, градієнт температур, теплопровідність, 
коефіцієнт теплопровідносте.

Стаття поступила до редакції 15.12.2011; прийнята до друку 25.01.2012.

2.1. Температурне поле

1. Теплопровідність обумовлена рухом мі
крочастинок речовини. Явище теплопровідносте є 
процесом розповсюдження енергії у формі тепла 
(шляхом тепла) під час безпосереднього ефектив
ного стикання окремих частин тіла, окремих тіл, 
частинок тіла або тіл при наявности різниці 
температур між ними.

2. При цьому механізм переносу енергії у 
формі тепла здійснюється:

• у газах -  шляхом дифузії молекул, атомів, 
йонів та инших частинок;

•  у рідинах та твердих тілах-діелектриках -  
шляхом пружних коливань;

•  у твердих тілах-провідниках електрики 
переважно шляхом дифузії вільних електронів та, 
у меншій мірі, шляхом пружних коливань вузлів 
або цілих площин кристалічної гратки.

3. У рідинах і газах, на відміну від твердих 
тіл, винятково «чиста» теплопровідність може 
бути реалізована, якщо буде виключений механізм 
переносу тепла конвекцією. Винятково «чиста» 
теплопровідність зустрічається в металах з 
високим ступенем бездефектности (фізичною 
моделлю може бути метал з ідеяльною ґраткою).

4. Будь-яке фізичне явище у загальному 
випадку супроводжується зміною у просторі і часі 
певних фізичних величин. Процес теплопровідно
сте має місце при умові, що між різними точками 
тіла або системою тіл існує різниця температур.

5. В основу дослідження процесів теплопро
відносте покладений феноменольоґічний метод, 
наприклад, аналітична теорія теплопровідности не 
враховує молекулярну будову речовини і розгля

дає її як суцільне середовище (континуум). Такий 
підхід обґрунтований, якщо лінійні розміри 
об’єкта дослідження достатньо великі порівняно з 
відстанями ефективної міжмолекулярної взаємо
дії.

6. У загальному випадку процес передачи 
тепла теплопровідністю супроводжується зміною 
температури у просторі та часі.

Аналітичне дослідження теплопровідности 
зводиться до вивчення просторово-часової зміни 
температури, тобто знаходження аналітичного 
виразу рівняння:

t =  f  (х, у, z; і ) ,  (2 . 1 )
де t -  температурний (термічний) потенціял

теплового поля;
х, у, z -  декартові координати;
т -  час.
7. Температурне поле є сукупність значень 

температури t у всіх точках простору, що підлягає 
вивченню для кожного моменту часу.

Розрізняють стаціонарні і нестаціонарні тем
пературні поля. Рівняння (2.1) описує у загаль
ному вигляді нестаціонарне тривимірне поле.

• Для нестаціонарного двовимірного поля це 
рівняння набуває вигляду:

ді
t =  f  (х, у; т), —  =  0  . (2 .2)

о  z
• Для стаціонарного тривимірного поля:

t =  f  (х, у, z), =  0 . (2.3)
д і

•  Для стаціонарного одновимірного поля:

| U | i  =  | U 0 . <2.4, 
d у o z ox

8. Якщо з’єднати площиною всі точки тіла, 
що мають однакову температуру, то отримаємо 
поверхні рівних значень температур -  ізотермічні 
(ізопотенціяльні) поверхні (рис. 2 . 1 ).

Рис. 2.1. Ізотермічні (ізопотенціяльні) поверхні.

Так як одна точка ізопотенціяльної поверхні 
не може одночасно мати різні температури, то 
ізопотенціяльні поверхні ніколи не перетина
ються, або вони закінчуються на межі тіла, або 
замкнуті самі на себе в середині самого тіла.

9. Якщо ізотермічні (ізопотенціяльні) повер
хні перетнути нормальною поверхнею М, то у 
перерізі отримаємо ряд ізопотенціяльних ліній - 
ізотерм (рис. 2 .2 ), які мають ті ж самі властивос
ти, що й ізотермічні поверхні (рис. 2 . 1 ).

На рис. 2.2 зображені: відстань AN між точка
ми О, і 0 2, які знаходяться на ізопотенціяльних 
лініях t + At і t відповідно у позитивному 
напрямку нормального вектору N , та відстань AL 
між точками 0 3 і 0 2, які знаходяться на цих же 
ізопотенціяльних лініях у позитивному напрямку 
довільного вектору L .

Рис. 2.2 демонструє ізотерми, температура 
яких відрізняється на At. Температура в тілі змі
нюється на At лише у напрямках, що перетинають 
ізотермічні поверхні, при цьому перепад темпера
тури, що припадає на одиницю відстані між 
ізопотенціяльними поверхнями AN, більший, ніж 
у напрямку AL до ізотермічної поверхні:

<3t dt
------>  ------ , AN < AL. (2.5)
5N 8L

10. Градієнт температур ■- це вектор, що 
спрямований за нормаллю до ізопотенціяльної по
верхні у напрямку зростання температури (пози
тивне значення градієнта співпадає з позитивним 
напрямком нормалі до ізопотенціяльної поверхні 
або ізопотенціяльної лінії):

---- — — ді
grad t = n0 ——

3N
і численно дорівнює першій 
температури за цим же напрямком:

ді

(2 .6 )

похідній ВІД

де at
5N

l g r a d t |= ^ 7 ’3N
скаляр вектора;

(2.7)

g ra d t -  температурний градієнт (перша 
похідна температури за відстаню за нормаллю 
NJx, У, г));
п0 (х, У, z) -  одиничний вектор, нормальний
до ізотермічної поверхні у напрямку 
зростання температури.
Для одновимірного поля:

і — Т~  d tI grad 11= — . (2.8)
дх

11. Скалярна величина градієнта температур 
не є однаковою для різних точок ізотермічної 
поверхні: вона більша там, де відстань AN між 
ізопотенціяльними поверхнями менша. Величина 

5 t
у позитивному напрямку нормалі до

d N
ізотермічної поверхні 
температури) має знак: 

_dt_ 

dN

(у напрямку зростання

> 0 , (2.9)

а у напрямку зменшення температури має знак:

f t  А—  < 0 . (2 . 10) 
3N

12. Проекції вектора gradt на координатні 

осі Ox, Оу, Oz дорівнюють: 

d tgrad  t  = - х dt ̂-----cosfN , x  )=  —
0 N v * dx

g rad  t  =
d t

|grad

\  d tcos IN, у ) = ----
0N 4 /  dy

/ \

У (2.11)

d t

0 N
-cos ( N ,z )  = dt 

dz J

2.2.Тепловий потік. Гіпотеза Ф ур ’ є. 
Коефіцієнт теплопровідности

1. Необхідною умовою розповсюдження
енергії у формі тепла в тілі є нерівномірність роз
поділу температури. Таким чином, для передачи 
тепла теплопровідністю необхідна нерівність ну
лю температурного градієнта у різних точках тіла:



2 .3 a  гіпотезою Ф ур’є (1822р.) для ізотроп
них тіл елементарна кількість енергії у формі теп
ла 8QT [Дж] (витрати тепла), що проходить через 
елемент ізотермічної поверхні dF за проміжок 
часу dT, пропорційна температурному градієнту:

d t
8 Q T =  - X — d F d x , (2 . 1 2 )

5 N
де к -  коефіцієнт пропорційности (скаляр) -  
фізичний параметр речовини, що характеризує 
здатність її передавати енергію у формі тепла за 
механізмом теплопровідности. Він носить назву 
коефіцієнта теплопровідности або просто тепло
провідність.

Для обновим ірного поля:

5QT = -X  —  dFdx . (2.13)
дх

3 .3  формули (2.12), (2.13) знайдемо розмір
ність і сформулюємо фізичний смисл коефіцієнта 
теплопровідности. Для цього виразимо к через 
инші величини за абсолютної величини (нехай 
температурне поле буде одновимірним): 

ґ  \

Х = SQ,
dt_

дх
dFdx

[Дж]
И Н

Вт
. (2.14)

Для означення фізичного смислу коефіцієнта
теплопровідности в рівнянні (2.14) нехай всі
величини в знаменнику є одиничними:

®1 =  і К /
5х / м
dF = їм 2 , (2.15)

dx = 1 с .
Тоді, коефіцієнт теплопровідности к чисельно 

дорівнює чисельнику:

=  (2.16)

dt
або з |q| =  -A.|grad t | , якщо

dx і % ’ т о М сі і ’

тобто коефіцієнт теплопровідности є величина, 
яка чисельно дорівнює кількости енергії у формі 
тепла, що проходить через площу dF = 1 м2, за

сіт = 1 с, при температурному градієнті dt ІК /
дх / м

або величина, яка чисельно дорівнює величині 
поверхневої густини теплового потоку при

температурному градієнті !?L = \ K / ^ .  Загалом,

коефіцієнт теплопровідности k характеризує 
здатність тіла проводити енергію у формі тепла, 
тобто характеризує інтенсивність процесу тепло
провідности.

4. Перша похідна елементарної кількости 
енергії у формі тепла за часом

Ф = 5а
dx

Д ж
= [Вт] (2.17)

—
_  d o Вт

q dF _м2 _

носить назву теплового потоку, тобто тепловий 
потік -  це кількість енергії у формі тепла, що 
проходить через площу F за час d r = l c ,  а 
поверхнева густина теплового потоку -  це 
кількість енергії у формі тепла, що проходить 
через площу dF = їм 2 за час d t = 1с:

(2.18)

Поверхнева густина теплового потоку є 
вектор, який визначається за співвідношенням:

q = - n 0 = -Xgradt t . (2.19)

Вектор q  направлений за нормаллю N  до

ізотермічної поверхні так, що позитивний його

напрям протилежний позитивному напрямку q та

grad t ,  тому у рівняннях ((2.12), (2.13), (2.19)) у

правій частині мають знак мінус.
У скалярній формі рівняння (2.19) виглядає

так:

q = . (2.20).
5N

Для одновимірного теплового поля рівняння 
(2 .20) набуде вигляду:

dt
q = -A. — . (2.21)

dx
Анальоґічно (2.18) об’ємна густина теплового 

потоку визначається так:

і *  =  .
дФ
dV

Вт

м
(2.22)

5. Лінії, дотичні прямі до яких співпадають з 
напрямком вектора q ,  носять назву ліній

теплового потоку. Лінії теплового потоку ортого
нальні до ізотермічних поверхонь (ізопотенціяль- 
ним кривим) (рис. 2.3):

1 t+ 2Ді
2 t+At

З t

•4 t -A t

■5 t-2 A t

Рис. 2.3. Ізотерми (1-5) та лінії теплового пото
ку (6-8).

6. Експерименти підтвердили гіпотезу
Фур’є, тому рівняння (2.12), (2.13), (2.19) є 
математичним записом основного закону Фур’є: 
поверхнева густина теплового потоку пропорційна 
градієнту температур:

q = -Agrad t , 
3 t

q = • 3N

(2.23)

(2.24)

7. Якщо градієнт температур для різних 
точок ізотермічної поверхні різний, то кількість 
енергії у формі тепла, що пройде через всю ізотер
мічну поверхню за одиницю часу, знаходимо так:

Q ,= j q d F  =  - J X ^ d F ,  <2.25)

де dF -  елемент ізотермічної поверхні.
8. Повна кількість енергії у формі тепла, що 

пройде за час т через ізотермічну поверхню F, 
знаходиться так:

QT=-JJ*
0 F

ді_
S N

dFdx (2.26)

9. Кількість енергії у формі тепла, що про
ходить через елементарну площу F(,, розташованої 
під кутом ф до площини, що дотична до ізотерміч
ної поверхні (рис. 2.4) можна визначити за (2.28), 
якщо врахувати, що

dFN = dFL cos ф , (2.27)
тоді

5Q T'C os(p _  5Q tqL =qN соБф:
dFN - dx dF, -dx

(2.28)

Так як dFN = dFL -cos<p є проекцією площи dFL 
на ізотермічну поверхню dFN, то загальна кіль
кість енергії у формі тепла, що протікає через 
елементарну площадку dFL за час dr, знаходиться 
так:

dQT = q t dFLdx = q(dFL cos (p)dx =
<2-29>= q NdFdx.

Тоді загальна кількість тепла, що протікає за 
час т через поверхню FL:

0 F

QT = — Г [ а, — dF, dx 
т J J d L  1

(2.30)

10. З рівняння (2.28) витікає, що найбільшою 
густиною теплового потоку є така, що розрахо
вана вздовж нормалі до ізотермічної поверхні.

Якщо такий потік віднести до проекцій на 
координатні вісі Ox, Оу, Oz, то згідно (2.11) 
отримаємо у скалярній формі:

і  ^  q. =-А,— ;
дх

ду 
dt

(2.31)

q2 = -X
дг

або у векторній формі:

q  =  *T4 x + 7 q v + ^ z - (2.32)

dFL
Рис. 2.4. Визначення площини dF), під час 

розрахунків теплового потоку.
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ПЕРСОНАЛИ

Роалд Хоф ф м ан -  Нобелівський лавреат родом з України

Роалд Хоффман та фізик-атомник Григорій Шарпак -  двоє нині живих Нобелівських лавреагів, що 
народилися в Україні. Хлопчик, названий Роалдом (ім’я при народженні -  Руал Сафран) на честь 
видатного норвезького дослідника Руальда Амундсена, народився у місті Золочеві (сучасна Львівська 
область), що входило тоді у територію Другої Речі Посполитої. Мости, які зводив його батько-інженер, 
досі збереглися в місті Золочеві та довколишніх селах. Мати Роалда працювала вчителькою в місцевій 
школі. Однак уже в липні 1941 року сім’ю переселили в єврейське гетто, а звідти відправили у табір 
примусової праці. Це був типовий поворот у долі євреїв, які потрапили у пастку нацизму і комунізму. 
Вельми промовисти цифри: перед Другою світовою війною у рідному для Роалда Золочеві проживало 
майже чотири тисячі євреїв, а внаслідок Голокосту залишилося живими тільки двіста.

Мине ще трохи часу -  і батькові вдасться переправити дружину з сином у село Унів на Львівщині, де 
їх переховував у своїй хаті український учитель Микола Дюк. Торік, під час відвідин рідного Золочева, 
Роалд Хоффман в інтерв’ю авторові цих рядків назвав свій порятунок "щасливим випадком". "Можливо, 
нам допомогло соціяльне усвідомлення нашого становища і в дечому -  соціялістичні джерела, -  сказав 
Хоффман. -  Але найголовніше -  євреям допомогли добрі люди — українці та поляки".

Батько Сафран загинув у таборі. Мати з Роалдом переїжджає у Краків. Там удова виходить заміж за 
Пауля Хоффмана, і Роалд бере прізвище вітчима. Так народився Роалд Хоффман. Упродовж кількох 
років сім’я поневірялася по таборах для переміщених осіб в Австрії та Західній Німеччині. У важких 
умовах напівголодного існування та невизначености подальшої долі хлопчина Роалд відвідує табірні 
школи, здобуває ази наук. Нарешті, у 1949 році Хоффмани оселилися в Нью-Йорку. Роалд вчиться у 
медичному коледжі Колумбійського університету. Контури кар’єри хеміка вималювалися дещо пізніше. 
"На третьому році у мене був гарний учитель і великий курс зі вступу до хемічної фізики, а також 
незвичайні експериментальні дослідження у двох урядових лабораторіях, -  згадує Роалд Хоффман. -  
Вони й надихнули мене на дослідницьку роботу". Юнак вступає до хемічного факультету в 
Гарвардському університеті. Хоффман із гордістю заявляє, що вважає себе "науковим онуком" 
Нобелівського лавреата Полінга і "науковим сином" його студента Ліпскомба. Докторське дослідження 
під керівництвом Ліпскомба навчило його цінувати водночас експеримент і теорію. А органічна хемія
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супроводжувала студента у бурхливий період росту та навчання. Саме ця наука визначила його 
подальшу наукову долю.

Жага нових знань не заспокоювала Роалда. У 1959 році він приїхав у Швецію, щоб прослухати курс 
квантової хемії в Упсальському університеті. В країні озер і лісів Хоффман одружується. Дуже скоро 
молода пара опинилася у Москві, де Роалд проходить стажування в Московському університеті. А 
повернувшись у Гарвард, молодий вчений робить дослідження з енергетичних проблем в органічних 
молекулах. Він починає розв’язувати найактуальніші проблеми прикладної органічної хемії, які згодом 
знайдуть широке застосування в медицині та промисловости. Його авторитет серед науковців зростає.

Серед осіб, яким 10 грудня 1981 року король Швеції вручав дипломи і медалі із зображенням 
Нобеля, був 44-річний Роалд Хоффманн. Цей учений з України добре усвідомлював необхідність 
популяризації наукових знань, особливо у такій складній галузі, як хемія. Саме тому два десятиліття 
опісля він започаткував на американському телебаченні освітній проект "Світ хемії". Фільми з цієї серії 
досі використовують в американських загальноосвітніх школах у сільській місцевости. Який іще 
потрібен аргумент доступности?

"Ці фільми створені для широкого загалу, пересічного студента та пересічного громадянина, 
оскільки вони обов’язково в житті зіштовхнуться з необхідністю приймати рішення на основі технічних 
досягнень", -  вважає Роалд Хоффман. Досвідчений вчений відзначив небезпечну тенденцію, що 
виявляється останніми роками у ЗМ1 і підміняє популяризацію науки: "Я дуже стурбований, що 
більшість телепередач, газетних публікацій у Світі виховують бездушного споживача. Ефір, друковані 
сторінки заполонили псевдонаукові теорії, астрологія, позанаукове шарлатанство. А потрібно 
популяризувати Нобелівські читання, інтелектуальні конкурси, підтримувати молодих науковців. Країни, 
які хочуть мати майбутнє, повинні вкладати кошти у популяризацію наукових досягнень та їхніх 
авторів".

Роалда Хоффмана та українських учених-хеміків єднають певні зв’язки. Свого часу він співпрацював 
із відомим українським фізиком Олександром Давидовим, який пізніше очолював Інститут теоретичної 
фізики Національної академії наук України. Нині пан Хоффман контактує з міжнародним Фондом 
громадських досліджень і розвитку, який фінансує в Україні фундаментальні наукові дослідження, 
слідкує за дослідженнями вчених Львівського національного університету імені Франка, які займаються 
розробками у галузі хемії твердого тіла. Однак той факт, що Роалд Хоффман -  Нобелівський лауреат не 
представлений в українських наукових інституціях, він не є членом ані Національної академії наук, ані 
Наукового товариства імені Шевченка -  більш ніж дивує. Сьогодні Роалд Хоффман -  професор відділу 
хемії і хемічної біології Корнельського університету (Нью-Йорк). Незважаючи на пристойний вік, він 
веселий та щирий у спілкуванні й не має жодних проблем із гумором. "Україна назавжди залишиться, як 
я вже писав в одному листі, обітованою землею мого серця", -  це рядки Роалда Хоффмана.

Василь Лемко 
За редакцією 

професора Сіренка Г.О.

П РАВИ Л А Д Л Я АВТО РІВ

1. ЗА Г А Л Ь Н І П О Л О Ж Е Н Н Я
1.1. Засновник Вісника Прикарпатського національного університету імені Василя 

Стефаника. Серія Хімія (далі Вісник) -  Державний вищий навчальний заклад 
«Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника».

1.2. Вісник зареєстрований Міністерством юстиції України: Свідоцтво про державну 
реєстрацію друкованого засобу масової інформації серія КВ № 13140-2024 від 
25.07.2007 р.

1.3. Вісник є науковим збірником і приймає до розгляду наукові статті за результатами 
досліджень (від 3 до 16 сторінок) і наукові оглядові статті (до 20 сторінок), рецензії та 
матеріали на правах дискусії за такою тематичною спрямованістю:

•  неорганічна хемія;
• органічна хемія;
• аналітична хемія;
• фізична і колоїдна хемія;
• хемія високомолекулярних сполук;
• пластичні маси;
• радіохемія;
• трибохемія;
• хемія і технологія мастильних матеріалів;
• композиційні матеріали;
• хемічна технологія;
•  біоорганічна хемія (хемічні науки);
• хемія твердого тіла (хемічні науки);
•  фізика т вердого тіла (фізико-математичні науки);
• фізика і хемія поверхні (хемічні науки);
•  фізика і хемія поверхні (фізико-математичні науки);
• математичні методи в хемії та хемічній технології;
• стандартизація та охорона праці в хемічній промисловості;
• екологія;
•  методика викладання хемії;
• українська хемічна термінологія та номенклатура
• новітні навчальні програми з хемії;
• новітні методи та методології наукових досліджень в хемії;
• науково-методичні та навчально-методичні розробки з хемії та хемічної технології;
• джерелознавство з хемії та хемічної технології;
•  відгуки та рецензії;
•  великі хеміки;
•  персоналії.

1.4. Вісник видається українською та англійською мовами і має статус вітчизняного, сфера 
розповсюдження -  загальнодержавна. Вісник є фаховим виданням з хімічних, фізико- 
математичних і технічних наук.

1.5. Вісник адресується такій категорії читачів: викладачі, студенти, наукові співробітники 
вищих навчальних закладів, наукові співробітники науково-дослідних інститутів 
Національної Академії Наук України та Академій галузевих М іністерств України.

1.6. Вісник друкує переважно статті викладачів, аспірантів і студентів Прикарпатського 
національного університету імені Василя Стефаника і, в першу чергу, його базових 
підрозділів з хімії: кафедри теоретичної і прикладної хімії, кафедри органічної та 
аналітичної хімії, кафедри фізики і хімії твердого тіла, Фізико-хімічного інституту.

1.7. Окрім статей і оглядів Вісник публікує: повідомлення обсягом від 1 до 3 сторінок, які 
містять абсолютно нові результати і потребують термінового оприлюднення для захисту 
пріоритету; статті на замовлення (не більше 1 статті у випуск, обсягом до 10 сторінок),



які є узагальненням і узгодженням власних досліджень і публікацій і становлять 
загальний інтерес для широкого кола читачів, а також новітні навчальні програми або 
науково-методичні та навчально-методичні розробки з хімії та хімічної технології. Вісник 
публікує серійні (з продовженням) статті.

1.8. Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника, Серія 
Хімія, починаючи з V випуску 2008 p., є правонаступником Вісника Прикарпатського 
університету. Серія Хімія, випусків І (2001 p.), II (2002 p.), ПІ (2002 p.), IV (2004 р).

1.9. Стаття, яка подається для публікації, повинна містити: текст статті, рисунки, підписи до 
них, таблиці, реферати українською  і англійською мовами, відомості про установу 
(установи), де виконана робота та її адресу, відомості про авторів (науковий ступінь, 
вчене звання, посада тощо).

1.10. Два примірника надрукованої статті українською або англійською мовами (допускаються 
статті на латині, німецькою, іспанською або польською мовами) подаються разом з 
комп’ютерним диском (дискетою), який містить ідентичну електронну версію етап і. 
Текст статті повинний бути збережений у MS Word (*.rtf,*.doc) форматі; рисунки 
приймаються у форматах: TIFF, GIF, BMP, CDR, Mathcad, Microcal Origin (*.opj). 
Рисунки, що виконані пакетами математичної та статистичної обробки, повинні бути 
конвертовані у вищенаведені графічні формати.

1.11. Усі статті, повідомлення, огляди тощо, які подаються у Вісник, рецензуються в редакції 
членами редакційної колегії, а за рішенням редакційної колегії -  зовнішніми 
рецензентами. Автори -  члени редколегії -  публікують статті виключно за зовнішньою 
рецензією без експертного висновку і несуть повну відповідальність за подану 
інформацію. Всі решта авторів подають разом із статтею до редакції експертний 
висновок про можливість відкритої публікації статгі (для авторів з України, Грузії та 
країн СНД) та лист-направлення установи, у якій виконані дослідження і результати яких 
представлені у статті. При відсутності експертного висновку всю відповідальність за 
подану інформацію несуть автори.

1.12. Вісник як періодичне видання підписується до друку виключно за рішенням вченої ради 
університету, про що зазначається у вихідних даних.

1.13. Наклад Вісника становить 300 примірників.
1.14. Видавництво або університет здійснює розсилку примірників Вісника у фонди бібліотек 

України, перелік яких затверджено ВАК України.
1.15. Редакційна колегія Вісника та видавництво гарантує повне дотримання вимог 

редакційного оформлення Вісника згідно з чинними державними стандартами України.
1.16. Рукописи надсилаються за адресою: Редакція Вісника Прикарпатського національного 

університету імені Василя Стефаника, Інститут природничих наук, вул. Галицька, 201, 
авд. 718 (7-й поверх), Івано-Франківськ, 76000, Україна. E-mail: sirenkog@ ram bler.ru. 
Tel.: 0342.71.49.26; 0342.77.64.15; 096.813.93.53.

2. Р укопис статті повинний бути виконаний згідно н аступних правил:
2.1. Обсяг звичайної статті не може перевищувати 16 сторінок формату А4, набраний через

1 інтервал без переносів, шрифт Times New Roman 10-12 кегль, з полями 25 мм зі всіх 
боків.

2.2. Загальна структура етап  і;
перш а ст орінка:
•  Коди У Д К  або PA CS.
•  Назва статті (16 кегль) відзначається жирним шрифтом.
•  Ініціали та  прізвищ е(а) автора(ів).
• Установа, де виконана робота (назва установи, відомча приналежність, індекс і 

повна поштова адреса, телефони, факс, адреса електронної пошти). Якщо 
колектив авторів включає співробітників різних установ, то слід вказати місце 
роботи кожного автора.

• Резюме українською мовою: обсягом до 200 слів. Ключові слова: до 12 слів.
Допускається використання нероздільних термінів, що складаються з двох або
трьох слів.

•  Резюме англійською мовою: обсягом до 200 слів. Перед текстом резюме 
вказується ініціали, прізвища всіх авторів, назва статті, адреса організації (для 
кожного з авторів). Ключові слова (Key words).

• У разі представлення статті німецькою, польською, іспанською мовою або на 
латині додатково подається резюме на мові оригіналу.

•  Під текстом резюме розміщується: стаття поступила до редакції (дата); прийнята 
до друку (дата). Дати визначає редакційна колегія.

• Текст: використовується шрифт Times New Roman 10-12 кегль через 1 інтервал. 
Заголовки розділів (14 кегль), заголовки підрозділів ( 1 1  кегль) відзначаються 
жирним шрифтом. Текст розміщується на аркуші А4 з полями 25 мм у одну 
колонку розміром 160 мм.

Текст статті повинен містити такі складові частини:
• Вступ, в якому висвітлюється історія питання, огляд останніх досліджень та 

їх критичний аналіз, постановка проблеми, формулювання завдання та мети 
досліджень.

•  1. Експериментальна частина, у якій дається опис вихідних матеріалів для 
досліджень, їх ступінь чистоти та агрегатний і фазовий стани; технологія 
приготування проміжних і кінцевих продуктів; прилади, методи та 
методологія досліджень; математичні методи планування експерименту та 
статистичної обробки експериментальних даних.

•  II. Результати та обговорення. Виклад основного матеріалу дослідження з 
повним обгрунтуванням отриманих наукових результатів.

•  В исновки та  рекомендації; наукова новизна та  практична цінність 
отрим аних даних.

•  Список використаних джерел інформації: Посилання на літературу повинні 
нумеруватись послідовно у порядку їх появи в тексті е т а п і у квадратових 
дужках, наприклад [5], [1-7], [1, 5, 10-15] тощо.

Бібліографічний опис літератури оформлюється згідно: ГОСТ 7.1-84. СИБИД. 
«Библиографическое описание документа. Общие требования и правила составления»; ДСТУ 
3582-97 «Інформація та документація. Скорочення слів в українській мові в бібліографічному 
описі. Загальні вимоги та правила»; ГОСТ 7.12—93 «Библиографическая запись. Сокращение 
слов на русском язьіке. Общие требования и правила»; ДСТУ 3008-95 «Документація. Звіти у 
сфері науки і техніки. Структура і правила оформлення»; «Довідник здобувача наукового 
ступеня» (2000 p., с. 23-24, 28-30), «Бюлетень Вищої атестаційної комісії України. 
Спеціальний випуск», 2000, с. 15—16; «Бюлетень Вищої атестаційної комісії України», форма
23.-2007.-№ 6.-С . 23-25 та вимог до електронних версій видання, що розміщується на сайті 
Національної бібліотеки ім. В.І. Вернадського НАНУ України (h ttp ://w w w .n b u v . иа /), 
наприклад, «Вісника Донецького університету».

Приклади оформлення бібліографічного опису у списку джерел інформації, який 
наводять у статті:

К Н И Г И , М О Н О Г Р А Ф ІЇ 
О днотомний докум ент 

О дин авт ор
1. Бейли Н. Статистические методьі в биологии / Норман Т. Дж. Бейли; [пер. с англ. 

В.П. Смилги] / Под ред. и предислов. В.В. Налимова. -  М.:, 1963. -  272 с. -  Перевод. за 
вид.: STATISTICAL METHODS IN BIOLOGY by NORM AN T. J. BAILEY, M.A., D.S.C. 
READER in Biometry, University o f  Oxford (THE ENGLISH UNIVERSITIES PRESS LTD., 
1959): ил., табл. — Библиогр.: c.7 (5 наимен.), c. 222 (9 наимен.). — Краткое руковод. по 
применению статист, формул: с. 223 -  259. -  Приложения: с. 260 -  267 (5 табл.).

2. Губський Ю.І. Біоорганічна хімія: підруч. [для студ. вищ. медич. та фармацевт, заклад, 
освіти III-IV рівня акредит.] / Юрій Губський [Рек. Мін-вом охорони здоров’я України: 
протокол №1 від 10.02.2004 р.]. -  [Вид. 2-ге, доопрац. та допов.]. -  Київ-Вінниця: Нова 
книга, 2007. -  432 с.: іл., табл. -  Бібліогр.: с. 408 -  409 (програма, тематич. план лекцій,
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тематич. план лабор. І практ. занять та  перелік контр. питань з б іологічної хім ії). -  
П редмет, покаж чик: с. 410 -431. -  ISBN 978 -  966 -  382 -  045 -  3.
Посудін Ю.І. Біофізика рослин: підруч. [для студ. вищ. навч. закл.] / Юрій Посудін; [М- 
во освіти і науки України ; гриф: лист №1 / 11-3141 від 21.07.2003 р.]. -  Вінниця: Нова 
книга, 2004. -  256 с.: іл., табл., портр. -  Додаток: с. 241 -  247 (фізичні сталі, множники і 
префікси для творення кратних і часткових величин, одиниці вимірювання і розмірності 
фізичних величин, грецький та латинський алфавіти). -  Бібліогр.: с. 248 -  252 (74 назви) 
та в підрядк. прим. -  Реклама нових книг видавництва «Нова книга»: с. 253 -  254 (13 
назв). -  ISBN 966 -  7890 -  98 -  8.

4. Гродзинський Д.М . Радіобіологія: підручник [для студ. біолог, спеціальн. вищ. навч. 
закл.] / Дмитро Гродзинський; [М-во освіти і науки України; гриф: лист №14 /18.2 -  964 
від 26.06.2001 р.]. -  [2-ге вид.]. -  К.: Либідь, 2001. -  448 с.: іл., табл., портр., відомості 
про автора. -  Імен, покажчик: с. 430 -  437. -  Бібліогр. в підрядк. прим. -  ISBN 966 -  06 -  
0204 -  9 (в опр.).

5. Ли Ч. Введение в популяционную генетику / Ч.Ч. Ли; [пер. с англ. Е.А. Салменковой,
Е.Я. Тетушкина; под ред.. Ю.П. Алтухова, Л.А. Ж ивотовского]. -  М.: Мир, 1978. -  557 
с.: ил., табл. -  Библиогр.: с. 527 -  547 (771 наимен.). -  Предмет указ.: с. 548 -  549.

6 . Ремизов А.Н. М едицинская и биологическая физика: учебник [для студ. мед. специал. 
вьісш. учеб. завед.] / А.Н. Ремизов. -  [изд. 2-е, исправ.]. -  М.: Вьісш. шк., 1996. -  270 с.: 
ил., табл. -  Библиогр. в конце гл.

Д ва автори
7. Миронович Л.М. М едична хімія: Навч. посібник [для студ. мед. спеціал. вищ. навч. 

заклад.] / Л.М. Миронович, О.О. Мордашко; [Мін-во освіти і науки України; гриф: лист 
№1. 4/18-Г-960 від 19.10.2006 p.], -  К.: Каравела, 2008. -  168 с.: іл., табл. -  Бібліогр.: с. 
155 (6 назв). -  Додатки: с. 156 -  162 (8 табл.). -  ISBN 966 -  8019 -  69 -  5.

Три автори
8. Мороз А.С. М едична хімія: підручник [для студ. вищ. мед. заклад. 1II-1V рівнів акредит.; 

рекоменд. студ. біолог, та природ, спеціальн. університетів] / А.С. Мороз, Д.Д. Луцевич, 
Л.П. Яворська; [ЦМ К М ін-ва охорони здоров’я України; гриф: протокол №1 від
11.01.2002 р.]. -  Вінниця: Нова Книга, 2006. -  776 с.: іл., табл. -  Предмет, покажчик: с. 
762 -  775. -  Контрол. Запитання: після гл. -  Бібліогр.: с. 760 -  761 (31 назва). -  ISBN 966
-  8 6 0 9 -5 3  - 0 .

9. Туркевич М.М. Фармацевтична хімія (стероїдні гормони, їх синтетичні замінники і 
гетероциклічні сполуки як лікарські засоби): підручник [для студ. вищих фармац. 
закладів освіти та фармац. факульт. вищих медич. заклад, освіти III-IV рівнів акредит.] / 
М.М. Туркевич, О.В. Владзімірська, Р.Б. Лесик; [за ред. Б.С. Зіменковського]; [Мін-во 
охорони здоров’я; гриф: протокол № 4 від 14.10.2003 р.]. -  Вінниця: Нова Книга, 2003. -  
464 с.: іл., портр. та інформац. про авторів: с. 6 -  Предмет, покажчик: с. 449 -  453. -  
Імен, покажчик: с. 454 -  457. -  Бібліогр.: с. 458 -  459 (42 назви). -  ISBN 966 -  7890 -  33 
- 3 .

Чотири автори
10. Загальна та біоорганічна хімія: підручник [для студентів сільськогосподар. спеціал. 

вищих аграр. навч. заклад.] / [О.І. Карнаухов, Д.О. Мельничук, К.О. Чеботько,
В.А. Копілевич]; [Мін-во аграрн. Політики України; гриф: л и с т№  18-2-1 /1 1 8  від 22.06.
2001 р.]. -  Вінниця : Нова Книга, 2003. -  544 с.: іл., табл. -  Контрол. питання та опис 
лаб. робіт у кінці розд. -  Додатки: с. 510 -  529 (12 табл.). -  Бібліогр.: с. 530 -  531 (41 
назва). -  Предмет, покажчик: с. 532 -  540. -  ISBN 966 -  7890 -  46 -  5.

11. Фармацевтична хімія: навчальний посібник [для студ. фармацев. вищих навчал. закладів 
та факульт.] / [П.О. Безуглий, І.С. Грищенко, І.В. Українець та ін.]; [Мін-во освіти і 
науки України; гриф: лист №  14/18-Г-593 від 27.07.2006 р.]. -  [перероб. і допов.]. -

Вінниця: Нова Книга, 2006. -  552 с.: Автори вказані на зворот, тит. арк.: табл. -
Бібліогр.: с. 551 (26 назв). -  966 -  382 -  027 -  6.

12. Медицинская химии: Учебник [для студ. вьісш. учеб. завед. III-1V уровней акред. мед.,
фарм., биол. и зколог. специал.] / [В.А. Калибабчук, Л.И. Грищенко, В.И. Галинская и 
др.]; [Мин-во здравоохран. Украиньї; Мин-во образ, и науки Украиньї]; под ред. 
В.А. Калибабчук. - [2-е изд.]. -  К.: Медицина, 2008. -  400 с. -  Переклад з укр. вид.: 
Медична хімія / За ред. В.О. Калібабчук. -  К.: Інтермед, 2006. -  Авт. указаньї на обороте 
тит. л.: ил., табл. -  Вопросьі и задания для самоконтроля в конце разд. -  Пред. указаг.: с. 
394 -  399. -  Библиогр.: с. 393 (15 назв.). -  ISBN 9 7 8 - 9 6 6 - 8 1 4 4 - 9 0 - 5 .

Б ез авт ора
13. Проблеми біологічної типологічної та квантитативної лексикології = Problems o f 

biological o f Typological and Quantitative Lexicology: [зб. наук, праць / наук. ред. 
В.І. Каліущенко та ін.]. -  Чернівці: Рута, 2007. - 3 1 0 с . :  іл., табл. -  Текст: укр., рос., англ.
-  Бібліогр. в кінці ст. -  ISBN 978 -  966 -  568 -  897 -  6 .

14. Історія біології / [автор тексту В. Клос]. -  К.: Грані-Т, 2007. -  120 с.: іл., габл., портр. -
(Грані світу науки). -  ISBN 978 -  966 -  2923 -  73 -  5.

15. Токсикологія: довідник / [упорядкув., ст., пер. і прим. А.В. Ш ейчука]. -  К.: Медицина, 
2007. -  542, [1] с. -  Бібліогр. в прим, в кінці розд. -  ISBN 978 -  966 -  349 -  045.

Б агат от ом ний докум ент
1. Історія Національної академії наук України: в 2-х ч. / [упоряд. Л.М. Яременко та ін.]; 

НАУ України, Нац. б-ка України ім. В.І. Вернадського, Ін-т архівознав., Ін-т укр. 
археографії та джерелознав. ім. М.С. Грушевського. -  К.: Нац. б-ка України ім.
B.І. Вернадського, 2007. -  (Джерела з історії науки України). -  Бібліогр. в підпорядк. 
прим. -  ISBN 978 -  966 -  02 -  4254 -  8.
Ч. 2: Додатки. -  2007. -  573, [1] с.: іл., табл. -  Бібліогр.: с. 346 -  370 (2046 назв). -  Імен, 
покажч.: с. 529 -  554. -  Геогр. покажч.: с. 555 -  565. -  ISBN 978 -  966 -  02 -  4256 -  5 (в 
опр.).

2. Кучерявенко М.П. Курс генетики: Особлива частина: в 6 т. / М икола Кучерявенко. -  
Харків: Фоліо, 2002. -  ISBN 966 -  957 -  54 -  6 -  X.
Т.4: М олекулярна генетика. -  2007. -  534 с. -  Бібліогр. в прим, в кінці розд. -  ISBN 966 
- 8 4 6 7 - 9 1  - 4  (в пер.).

3. Ж луктенко В.І. Теорія ймовірностей і математична статистика: навч.-метод, посібник 
[для студ. вищ. навч. заклад.]: У 2-х ч. -  Ч. II. М атематична статистика / В.І. Жлуктенко,
C.І. Наконечний, С.С. Савіна; [Мін-во освіти і науки України; гриф: лист № 14 /18.2-183 
від 27.02.2001 p.]. -  К.: Київ. нац. економ, ун-т, 2001. -  336 с.: іл., табл. -  Теор. запит, та 
завдання до теми в кінці теми. -  Лаб. роб. після тем 14, 15. -  Додатки: с. 242 -  246, 292 -  
3 3 1 .-  Бібліогр.: с. 246 (4 назви). -  ISBN 966 -  574 -  265 -  5.

М ат еріали  сим позіум ів, конф еренцій , сем інарів і  з ’їздів
1. Економіка, менеджмент, освіта в системі реформування агропромислового комплексу: 

матеріали Всеукр. конф. молодих учених-аграрників ["Молодь України і аграрна 
реформа"], (Харків, 11-13 жовт. 2000 р.) / М-во аграр. політики, Харків, держ. аграр. ун- 
т  ім. В. В. Докучаєва; редкол.: В. М. Нагаєв [та ін.]. -  X.: Харків, держ. аграр. ун-т ім. В.
В. Докучаєва, 2000. -  167 с.: іл., табл. -  Бібліогр. в кінці доп. -  ISBN 966-7392-31 -7.

2. Кібернетика в сучасних економічних процесах: зб. текстів виступів на республік, 
міжвуз. наук.-практ. конф. / Держкомстат України, Ін-т статистики, обліку та аудиту. -  
К. : ІСОА, 2002. -  147 с.: іл., табл. -  ISBN 966-8059-08-5.

3. Оцінка й обґрунтування продовження ресурсу елементів конструкцій: праці конф., 6-9 
черв. 2000 p., Київ. Т. 2 / відп. ред. В. Т. Трощенко. -  К.: НАН України, Ін-т пробл. 
міцності, 2000. -  С. 559 -956, XIII, [2] с. —  (Ресурс 2000). -  Текст парал.: укр., рос., 
англ. -  Бібліогр. в кінці доп.

4. Проблеми обчислю вальної механіки і міцності конструкцій = Problems o f  mechanics and 
strength o f  structures: зб. наук. пр. / наук. ред. В. І. М оссаковський. -  Дніпропетровськ :



Навч. кн., 1999. -  215 с.: іл., табл. -  Текст: укр., рос. -Бібліогр. в кінці ст. -  ISBN 966- 
7056-81-3.

5. Ризикологія в економіці та підприємництві : зб. наук, праць за матеріалами міжнар. 
наук.-практ. конф., 27-28 берез. 2001 р. / М-во освіти і науки України, Держ подате, 
адмін. України [та ін.]; редкол.: О. Д. Шарапов (голов. ред.) [та ін.]. -  К.: КНЕУ: Акад. 
ДПС України, 2001. -  452 с. -  Текст: укр., рос. -  Бібліогр. в кінці ст. -  ISBN 966-7257- 
60-6.

Тези доповідей
1. Литвин В.М. Втрати України в Другій світовій війні // Українська історична наука на 

сучасному етапі розвитку: II Міжнар. наук, конгрес укр. істориків. -  Кам’янець- 
Подільський, 17-18 верес. 2003 р. -  Кам’янець-Подільський -  Київ -  Нью-Йорк: Острог, 
2 0 0 5 .- Т . 1 . - С .  23-26.

Препринти
1. Ш иляев Б. А. Расчетьі параметров радиационного повреждения материалов нейтронами 

источника ННЦ ХФТИ/ANL USA с подкритической сборкой, управляемой ускорителем 
злектронов / Ш иляев Б. А., Воєводин В. Н. -  X. : ННЦ ХФТИ, 2006. -  19 с.: ил., табл. -  
(Препринт / НАН Украиньї, Нац. науч. центр "Харьков. физ.-техн. ин-т"; ХФТИ 2006-4).
-  Библиогр.: с. 18-19(23 назв.).

2. Панаскж М. І. Про точність визначення активності твердих радіоактивних відходів 
гамма-методами / Панасюк М. І., Скорбун А. Д., Сплошной Б. М. -  Чорнобиль : Ін-т 
пробл. безпеки АЕС НАН України, 2006. -  7, [1] с.: іл., табл. -  (Препринт / НАН 
України, Ін-г пробл. безпеки АЕС; 06-1). -  Бібліогр.: с. 8.

Словники та довідники
1. Географія: словник-довідник / [авт.-уклад. Ципін В. Л.]. -  X.: Халімон, 2006. -  175, [1] 

с.: табл. -  Алф. покажч. ст.: с. 166-175. -  ISBN 978-966-201 1-05-0.
2. Тимошенко 3. І. Болонський процес в дії: слов.-довід, основ, термінів і понять з орг. 

навч. процесу у вищ. навч. закл. / 3. І. Тимошенко, О. І. Тимошенко; Свроп. ун-т. -  К.: 
Європ. ун-т, 2007. -  57 с.: табл. -  ISBN 966-301-090-8.

3. Українсько-німецький тематичний словник = Ukrainisch-deutsches thematisches 
Worterbuch : [близько 15 000 термінів / уклад. Н. Яцко та ін.]. -  К.: Карпенко, 2007. -  
219 с . -IS B N  966-8387-23-6.

4. Європейський Союз: словник-довідник / [ред.-упоряд. М. Марченко]. -  2-ге вид. -  К.: 
К.І.С., 2006. -  138 с.: іл., табл. -  ISBN 966-8039-97-1.

Атласи
1. Україна: екол.-геогр. атлас: присвяч. всесвіт, дню науки в ім’я миру та розв. згідно з 

рішенням 31 сесії ген. конф. Ю НЕСКО / [наук, редкол.: С. С. Куруленко та ін.]; Рада по 
вивч. продукт, сил України НАН України [та ін.]. -  К.: Варта, 2006. -  217, [1] с.: іл., 
табл., портр., карти. -  ISBN 966-585-199-3 (в опр.).

2. Анатомія пам’яті: атлас схем і рисунків провід, шляхів і структур нервової системи, що 
беруть участь у процесах пам’яті : посіб. для студ. та лікарів / О.Л. Дроздов, Л. А. Дзяк,
В. О. Козлов, В. Д. Маковецький. -  2-ге вид., розшир, та доповн. -  Дніпропетровськ: 
Пороги, 2005. - 2 1 8 с .:  іл., табл. -  Бібліогр.: с. 217-218. -  ISBN 966-7985-93-8.

3. Куерда X. Атлас ботаніки / Хосе Куерда; [пер. з ісп. В. Й. Ш овкун]. -  X.: Ранок, 2005. -  
96 с.: іл. -  Алф. покажч.: с. 94-96. -  ISBN 966-672-178-3.

Законодавчі та нормативні документи
1. Кримінально-процесуальний кодекс України : за станом на 1 груд. 2005 р. / Верховна 

Рада України. -  Офіц. вид. -  К.: Парлам. вид-во, 2006. -  207 с. -  (Бібліотека офіційних 
видань). -  ISBN 966-611-412-7.

2. М едична статистика: зб. нормат. док. / упоряд. та голов. ред. В. М. Заболотько; М-во 
охорони здоров’я України, Голов. упр. охорони здоров’я та мед. забезп. м. Києва, Київ.

міськ. наук, інформ.-аналіт. центр мед. статистики. -  К.: М НІАЦ мед. статистики: 
Медінформ, 2006. -  459 с.: табл. -  (Нормативні директивні правові документи). -  ISBN 
966-8318-99-4 (в опр.).

3. Експлуатація, порядок і терміни перевірки запобіжних пристроїв посудин, апаратів і 
трубопроводів теплових електростанцій: СОУ-Н ЕЕ 39.501:2007. -  Офіц. вид. -  К.: 
ГРІФРЕ: М-во палива та енергетики України, 2007. -  VI, 74 с.: іл., табл. -  (Нормативний 
документ М інпаливенерго України. Інструкція). -  Бібліогр.: с. 73.

С т андарт и
1. Графічні символи, що їх використовують на устаткуванні. Покажчик та огляд (ISO 

7000:2004, IDT): ДСТУ ISO 7000: 2004. -  [Чинний від 2006-01-01]. -  К.: 
Держспоживстандарт України 2006. -  IV, 231 с.: табл. -  (Національний стандарт 
України).

2. Якість води. Словник термінів: ДСТУ ISO 6107-1:2004 -  ДСТУ ISO 6107-9:2004. 
[Чинний від 2005-04-01]. -  К.: Держспоживстандарт України, 2006. -  181 с.: табл. 
(Національні стандарти України). -  Текст: нім., англ. ,фр., рос., укр.

3. Вимоги щодо безпечності контрольно-вимірювального та лабораторного електричного 
устаткування. Частина 2-020. Додаткові вимоги до лабораторних центрифуг (EN 61010-
2-020:1994, IDT): ДСТУ EN 61010-2-020:2005. -  [Чинний від 2007-01-01]. -  К.: 
Держспоживстандарт України, 2007. -  IV, 18 с.: табл. -  (Національний стандарт 
України).

К ат алоги
1. М ежгосударственньїе стандартьі: каталог: в 6 т. / [сост. Ковалева И. В., Павлюкова В.

А.; ред. Иванов В. Л.]. -  Львов: НТЦ "Леонорм-стандарг, 2006 -  . -  (Серия
"Нормативная база предприятия"). -  ISBN 966-7961-77-Х.
Т. 5 .-2 0 0 7 . -  264 с. -  ISBN 966-7961-75-3.
Т. 6. -  2007. -  277 с.: табл. -  Библиогр.: с. 277 (6 назв.). -  ISBN 966-7961 -76-1.

2. Пам’ятки історії та мистецтва Львівської області: каталог-довідник / [авт.-упоряд. М. 
Зобків та ін.]; Упр. культури Львів, облдержадмін., Львів, іст. музей. -  Львів: Новий час, 
2 0 0 3 ,-  160 с. ; іл., табл. -  ISBN 966-96146-0-0.

3. Університетська книга: осінь, 2003: [каталог]. -  [Суми: Унів. кн., 2003]. - 1 1 с . :  іл.
4. Горницкая И.П. Каталог растений для работ по фитодизайну / Горницкая И. П., Ткачук 

Л. П.; Донец. ботан. сад НАН Украиньї. -  Донецк: Лебедь, 2005. -  228 с., [4] л. ил.: табл.
-  Библиогр.: с. 226-227 (28 назв.). -  Алф. указ. рус. и латин, назв, растений: с. 181-192. -  
ISBN 966-508-397-Х (в пер.).

Б ібл іограф ічн і покаж чики
1. Куц О.С. Бібліографічний покажчик та анотації кандидатських дисертацій, захищених у 

спеціалізованій вченій раді Львівського державного університету фізичної культури у 
2006 році: спец.: 24.00.01 -  олімп. і проф. спорт, 24.00.02 -  фіз. культура, фіз. виховання 
різних груп населення, 24.00.03 -  фіз. реабілітація / О. Куц, О. Вацеба ; Львів, держ. ун- 
т  фіз. культури. -  Львів: Укр. технології, 2007. -  74 с.: табл. -  Текст: укр., рос., англ.

2. Систематизований покажчик матеріалів з кримінального права, опублікованих у 
Віснику Конституційного Суду України за 1997-2005 роки / М-во внутр. справ України, 
Львів, держ. ун-т внутр. справ; [уклад. Кирись Б. О., Потлань О. С.]. -  Львів: Львів, 
держ. ун-т внутр. справ, 2006. - 1 1 с , -  (Серія: Бібліографічні довідники; вип. 2).

Д и сер т а ц ії
1. Петров П.П. Активність молодих зірок сонячної маси: Дис. на здобуття наук, ступеня 

доктора фіз.-мат. наук: спец. 01.03.02 / П.П. Петров; Київ. техн. ун-т. -  Захищена 
09.12.2005; Затв. 09.03.2006. -  К., 2005. -  276 с.: іл., табл. -  Бібліогр.: с. 240-276 (320 
назв).



А вт ореф ерат и  дисерт ацій
1. Новосад І.Я. Технологічне забезпечення виготовлення секцій робочих органів гнучких 

гвинтових конвеєрів: автореф. дис. на здобуття наук, ступеня канд. техн. наук: спец. 
05.02.08 "Технологія машинобудування" / І. Я. Новосад; Тернопіл. держ. техн. ун-т ім. 
Івана Пулюя. -  Тернопіль, 2007. -  20, [1] с., включ, обкл.: іл. -  Бібліогр.: с. 17-18.

2. Нгуен Ші Данг. М оделювання і прогнозування макроекономічних показників в системі 
підтримки прийняття рішень управління державними фінансами: автореф. дис. на 
здобуття наук, ступеня канд. техн. наук: спец. 05.13.06 "Автоматиз. системи упр. та 
прогрес, інформ. технології" / Нгуен Ші Данг; Нац. техн. ун-т України "Харків, 
політехн. ін-т". -  К., 2007. -  20 с.: іл., табл. -  Бібліогр.: с. 17-18.

С кладові част ини книги , п еріодичного, продовж уваного видання, зб ірника, ж урналу
1. Козіна Ж. J1. Теоретичні основи і результати практичного застосування системного 

аналізу в наукових дослідженнях в області біології / Ж. JI. Козіна // Теорія та методика 
біологічних досліджень. -  2007. -  №  6 . -  С. 1 -18, 35 -38. - Бібліогр.: с. 38 (10 назв).

2. Гранчак Т. Інформаційно-аналітичні структури бібліотек в умовах демократичних 
перетворень / Тетяна Гранчак, Валерій Горовий // Бібліотечний вісник. -  2006. -  № 6.
С. 14-17.

3. Валькман Ю. Р. М оделирование НЕ-факторов -  основа интеллектуализации 
компьютерньїх технологий / Ю. Р. Валькман, В. С. Бьїков, А. Ю. Рьіхальский // 
Системні дослідження та інформаційні технології. -  2007. -  № 1. — С. 39 — 61. — 
Библиогр.: с. 5 9 - 6 1  (15 назв).

4. Ма Шуін. Проблеми психологічної підготовки в системі біологічної освіти / Ма Шуін // 
Теорія та методика біологічних досліджень. -  2007. -  №  5. -  С. 12 -  14. -  Бібліогр.: с. 14.

5. Регіональні особливості смертності населення України / JI. А. Чепелевська, Р. О. 
Моісеєнко, Г. 1. Баторшина [та ін.] // Вісник соціальної гігієни та організації охорони 
здоров'я України. -  2007. -  №  1. -  С. 25 -  29. -  Бібліогр.: с. 29.

6 . Валова 1. Нові принципи угоди Базель II / 1. Валова; пер. з англ. Н. М. Середи // Банки та 
банківські системи. -  2007. -  Т. 2, №  2. -  С. 13 -2 0 .  -  Бібліогр.: с. 20.

7. Зеров М. Поетична діяльність Куліша // Українське письменство XIX ст. Від Куліша до 
Винниченка: (нариси з новітнього укр. письменства): статті / Микола Зеров. -  Дрогобич, 
2007. -С . 245-291 .

8. Третьяк В. В. Возможности использования баз знаний для проектирования гехнологии 
взрьівной штамповки / В. В. Третьяк, С. А. Стадник, Н. В. Калайтан // Современное 
состояние использования импульсньїх источников знергии в промьішленности: 
Междунар. науч.-техн. конф, 3 -5  окт. 2007 г.: тезисьі докл. -  X., 2007. -  С. 33.

9. Чорний Д. Міське самоврядування: тягарі проблем, принади цивілізації / Д. М. Чорний 
// По лівий бік Дніпра: проблеми модернізації міст України: (кінець XIX -  початок XX 
ст.) / Д. М. Чорний. -  X ,  2007. -  Розд. 3. -  С. 137 -  202.

10. Литвин В.М. Акт проголошення незалежності України // Енциклопедія історії України.
-  К., 2003. -  Т .1 : А-В. -  С.57-58. -  Бібліогр.: с. 58 (10 назв).

11. Василенко Н.С. Громадсько-політична та культурно-освітня діяльність І.М.Труби //
Питання історії України. Історико-культурні аспекти: Зб. наук, праць.
Дніпропетровськ, 1993.- С . 72-79.

12. Ш ийчук А.В. Прямое определение числа разрьівов макромолекул по измерениям 
характеристической вязкости / / Украин. хим. журнал. -  1994.-Т .6 0 , №  1 . - С .  1 0 6 -1 0 8 .

13. Giltrow J.P. The influence o f  temperature on the wear o f carbon fiber reinforced resins //
ASLE Trans. -  1973. -  Vol. 16, N 2. -  P. 83 -  90.

14. Влияние динамических нагрузок на изнашивание полимеров, наполненньїх
дисперсньїми и волокнистьіми материапами / Г.А. Сиренко, В.П. Свидерский, И.Н.
Новиков и др. // Трение и износ. -  1986. - Т .  7. - №  1. -  С. 1 3 6 -  147.

15. W ear transfer films formed by carbon fiber reinforced epoxy resin on stainless steel / W. 
Bonfield, B.C. Edwards, A.J. Markham, J.R . W hite // Wear. -  1976. -  Vol. 8, N 1. -  P. 113 — 
1 2 1 .

Електронні ресурси
1. Богомольний Б. Р. М едицина екстремальних ситуацій : навч. посіб. для студ. мед. вузів 

III—IV рівнів акредитації / Б.Р. Богомольний, В.В. Кононенко, П.М. Чуєв. -  80 Міп / 700 
MB. -  Одеса: Одес. мед. ун-т, 2003. -  (Бібліотека студента-медика = Medical student’s 
library: започате. 1999 p.) -  1 електрон, опт. диск (CD-ROM ) ; 12 см. -  Систем, вимоги: 
Pentium; 32 Mb RAM ; Windows 95, 98, 2000, XP; MS Word 97-2000. -  Назва з 
контейнера.

2. Розподіл населення найбільш численних національностей за статтю та віком, шлюбним 
станом, мовними ознаками та рівнем освіти [Електронний ресурс]: За даними Всеукр. 
перепису населення 2001 р. / Держ. ком. статистики України. Ред.О.Г.Осауленко. -  К.: 
CD-вид-во «Інфодиск», 2004. -  1 електрон, опт. диск (CD-ROM ), цв; 12 см. -  (Всеукр. 
перепис населення, 2001). -  Систем, вимоги: Pentium-266; 32 Mb RAM; CD ROM 
Windows 98/2000/NT/XP. -  Заголовок з титул, екрану.

3. Спадщина [Електронний ресурс]: Альм. Укранознав. Самвидав. 1988-2000 p.p. Вип 1-4 /
Ред. альм. М .І.Ж арких. -  Електрон, текстові дані (150 Мб). -  К.: Корона тор, 2005. -  1 
електрон, опт. диск (CD-ROM), цв; 12 см. -  Систем, вимоги: Windows
95/98/M E/NT4/2000/XP. Acrobat Reader. -  Заголовок з титул, екрану.

4. Бібліотека і доступність інформації у сучасному світі: електронні ресурси науці, 
культурі та освіті: (Підсумки 10-ї Міжнар. конф. «Крим-2003»). [Електронний ресурс] / 
Л.Й.Костенко, А.О. Чекмарьов, А.Г.Бровкін, І.А.Павлуша // Бібл. Вісн. -  2003. -  №4. -
С.43. -  Режим доступу до журн. http: //www.nbuv.gov.iia/articles/2003/03klinko.htin

5. Форум: Електрон. інформ. бюл. -  2005. №  118 -  Режим доступу
http://www.mcforum.vinnitsa.eom/mail-list/l 18. htm l. Заголовок з екрану.

Посібники
1. Система оперативного управлення предприятием «GroosBeeXXI» Версия 3.30. Рук. 

пользователя. 4 .5 , гл.9. Подсистема учета производства / Сост. С. Беслик. 
Днепропетровск: Арт-Прес, 2002. -  186 с: ил., табл. -  Библиогр.: с. 166-180 (240 наим.).

Звіт про науково-дослідну роботу
1. Проведение испьітаний и исследований теплотехнических свойств камер КХС-2-12-ВЗ 

и КХС-2-12-КЗЮ : Отчет о НИР (промежуточ.) / Всесоюз. заоч. ин-т пищ. пром-ти. -  
ОЦО 102ТЗ; №  ГР 800571; Инв. №  В 1 1 9 6 9 2 .-М ., 1981. - 9 0  с.

Авторські свідоцтва на винаходи
1. Линейньїй импульсньїй модулятор: А.с. 1626362, Украйна. МКИ H03K7/02 /

В.Г.Петров. -№ 4653428/21; Заявл. 23.03.92; Опубл. 30.03.93, Бюл. №  13. -4  с.: ил.

Патенти на винаходи
1. Мастильна композиція: Пат. 18077А, Україна. МКІ СІ ОМ 1/28; СІ ОМ 1/18 / Г.О. Сіренко.

В.І. Кириченко, Л.М. Кириченко, В.П. Свідерський. -  №  95031240; Заявл. 20.03.95; 
Опубл. 17.06.97, Бюл. № 5 . - 5  с

2. Microfilming system with zone controlled adaptive lighting: ГІат. 4601572, США. МКИ G 03 
В 27 / D.S.W ise (СШ А); McGraw-Hill Inc. -  № 721205; Заявл. 09.04.85; Опубл. 22.06.86, 
НКИ 355/68. -  З c.

Збірники наукових праць
1. Пластичньїе смазки и твердьіе смазочньїе покрьітия: Трудьі Всесоюз. науч.-исследов. 

ин-та нефтеперерабат. промьішл. / Под ред. Е.М. Никонорова. -  М.: Химия. -  1969. -  
Вьіп. XI. -  288 с.: ил., табл. -  Библиогр. в конце ст.

2. Обчислювальна і прикладна математика: Зб. Наук.праць. -  К.: Либідь, 1993. -  99 с.: іл., 
табл. -  Бібліогр. в кінці ст.

3. Сиренко Г.А., Свидерський В.ГІ., Тараненко С.Н. Теплофизические и антифрикционньїе 
свойства композитов на основе термостойких полимеров // Проблеми изнашивания: 
Респ. межвед. науч.-техн. сб. -  К.: Техніка, 1992. -  Вьіп. 42. -  С. 36 -  38: ил., табл. -  
Библиогр.: с. 38 (15 наимен.).

http://www.nbuv.gov.iia/articles/2003/03klinko.htin
http://www.mcforum.vinnitsa.eom/mail-list/l


Скорочена назва міста видавництва: К.(Київ); М.(Москва); Л.(Ленінград); Спб.(Санкт- 
Петербург); М .-Л.(М осква-Ленінград); Київ-Харків; Львів; Харків; Івано-Франківськ тощо.

Після літератури подаються
• Відомості про автора (авторів): прізвище, ім’я, по-батькові, науковий ступінь, вчене

звання, посада, повна поштова адреса, адрес для листування, роб. і дом. тел., моб.тел.,
факс, e-mail, інші дані про автора для зацікавлення читачів.

• Рецензент: Прізвище, ініціали, вчене звання, науковий ступінь, посада, установа.
Наприклад: Сіренко Г.О., професор, доктор технічних наук, завідувач кафедри
теоретичної і прикладної хімії Прикарпатського національного університету імені 
Василя Стефаника.

Зауваги до тексту:
• У назві статті не допускається запис скорочень, навіть загальноприйнятих.
•  Всі одиниці розмірностей повинні бути у М іжнародній системі одиниць (SI).
•  Рівняння необхідно друкувати у редакторі формул M S Equation Editor та давати визначення 

величин, що з ’являються в тексті вперше. Допускається написання формул на А-4 над двома 
колонками. Всі математичні та хімічні рівняння повинні мати наскрізну нумерацію в дужках 
( ...)  справа.

•  Таблиці повинні бути виконані на окремих сторінках у табличних редакторах. Нумерація 
таблиць (таблиця 1 ) без крапки, під нею -  назва таблиці, якщо таблиця переноситься на 
наступну сторінку, то над таблицею друкують: «Продовження табл.1» і повторюють назви 
колонок. Назви колонок друкують із заглавної літери. Допускається розміщення таблиць на 
А-4 над двома колонками тексту.

•  Рисунки виконуються шириною до 80 мм або до 160 мм. Кожен рисунок подається на 
окремому аркуші (на зворотній стороні вказують номер рисунка, прізвище першого автора 
та скорочену назву до рисунку). Товщина вісі на графіках повинна складати ~ 0,5 pt, 
товщина кривих ~ 1,0 pt. Рисунки повинні бути якісні, розміри підписів до осей та скалі ~ 10 
та 12 pt при вказаних розмірах відповідно. Допускається розміщення рисунка до 80 мм над 
однією з колонок тексту, а до 160 мм над двома колонками тексту.

•  Підписи до рисунків і таблиць (у кінці тексту крапка не ставиться) друкуються на 
окремому аркуші через 1 інтервал 10-12  кеглем, наприклад:

Рис.1. Двовимірні перерізи функції відгуку коефіцієнта тертя в кінці другого етапу 
при фіксованому значенні вмісту твердого мастила CMos2 = 9% (Х| = 0) та 
фіксованому часі змішування композиції.

Рис. 2. -  О б’ємний (масовий) розподіл Вейбулла (а) і гамма-розподіл (6) за 
довжинами вуглецевого волокна УТМ -8 після подрібнення довгих (3 -1 5мм) 
волокон в дробарці МРП-1 протягом:
1 -  3; 2 -  5; 3 -  8; 4 -  10; 5 -  15; 6 -  20; 7 -  30хв.

Таблиця 1. Термомеханічні характеристики епоксидних композицій 
Зауваження:

•  У тексті статті посилаються: рис. 1; рис. 1-3, рис. 1,2; рис. 1.4,6-8; табл. 1; табл. 2-4, 
табл. 1.5; табл. 3.4.7-9.

•  Якщо табл. 1 переноситься на наступну сторінку, то переносять і її  назву у формі:
Продовження табл. 2.

При цьому повторюється головка таблиці.
• Ілюстрації приймаються до друку тільки високоякісні, підписи і символи в які повинні 

бути вдруковані. Не приймаються до друку негативи і слайди.
• Світлини (фотографії) повинні надаватися у вигляді оригінальних відбитків.

3. Електронна версія Вісника Прикарпатського національного університету імені 
Василя Стефаника. Серія Хімія. Вип. V (2008) прийнята до загальнодержавного 
електронного депозитарію наукових видань для зберігання в Національній бібліотеці 
України імені В.І. Вернадського і представлена на порталі наукової періодики НАНУ.
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