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Оцінка вмісту обмінних форм важких металів в осадах 
стічних вод для їх утилізації в якості 

орґано-мінеральних добрив

Інститут колоїдної хімії та хімії води ім. А . В. Думанського НАНУ, 
бульв. Акад. Вернадського, 42, м. Київ, 03680, Україна

Визначено концентрації та розподіл між твердою і рідкою фазами 26 первнів у мулині, що 
угворюсться під час зневоднення та зберігання осаду стічних вод, а саме: ущільненої аеробно- 
стабілізованої надзалишкової активної мули, угвореної на Бортницькій станції аерації м. Києва. 
Показано, що безпосереднє використання осаду стічних вод в якості сільськогосподарського добрива 
призведе до створення в грунті підвищених концентрацій обмінних форм важких металів. Зроблено 
висновок про необхідність кондиціонування осадів за вмістом важких металів для їх безпечного 
використання в якості грунтотвірної речовини або органо-мінеральних добрив.

Ключові слова: важкі метали, осад стічних вод, мулина, обмінні форми металів.
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Assesment of Exchangable Heavy Metals in Sewage Sludge 
for its Utilization as Fertilizer

A. V. Dumanskv Institute o f Colloid Chemist/у  and Water Chemistry NASU,
42, Acad. Vernadsky Blvd., Kyiv, 03680, Ukraine

The concentrations and the distributions between solid and liquid phases of 26 elements in drainage 
water, produced during dewatering and storage of sewage sludge, namely thickened aerobically digested 
activated sludge made in the “Bortnyc'ka stancija aeraciji” sewage treatment plant in Kyiv, were measured. It 
was shown, that per se application of sewage sludge as a fertilizer in agriculture may lead to unnaturally high 
concentrations of exchangable forms of heavy metals. It was concluded, that removal of excessive amounts of 
metals from sludges is needed to provide a safe agricultural utilisation of sludges.

Key words: heavy metals, sewage sludge, drainage water, exchangable metals.
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Вступ

Використання осадів стічних вод в якості 
сільськогосподарського добрива відоме [1]. Таке 
добриво є джерелом гумінових кислот, тому може 
використовуватись як ґрунтотвірна речовина. 
Оскільки осади містять значну кількість сполук 
азоту, фосфати та калій, а також інші макро- та 
мікропервні, така практика є досить поширеною 
[2], при цьому звільняються площі від зберігання 
осадів.

Проте, внесення осадів у ґрунти має обме­
ження у зв’язку з накопиченням у них великих

кількостей важких металів [3, 4]. Потрапляючи у 
грунт, такі екотоксиканти можуть безпосередньо 
негативно впливати на рослини, накопичуватись у 
них, а також інтенсивно мігрувати за рахунок 
зв’язування з розчинними гуміновими кислотами, 
забруднюючи підземні води [2, 5]. Наприклад, 
осад Бортницької станції аерації м. Києва (БСА) 
довгий час не використовують у сільському госпо­
дарстві. За даними, наданими «Київводоканалом», 
наразі на намулових полях БСА накопичено
8 млн. м3 осадів, що лише у 3 рази менше за 
кількість всього осаду в Україні 35 років тому. 
А за добу в БСА утворюється більше 180 т осадів 
у перерахунку на суху речовину.

Мета даної роботи -  дати оцінку впливу оса­
дів стічних вод на ґрунт за їх можливого викори­
стання без попереднього видалення металів. Для 
цього досліджували розподіл металів між твердою 
та рідкою фазами мулини, що утворюється під час 
зневоднення та зберігання осадів на намулових 
полях.

I. Методи та методика досліджень

Досліджувана мулина утворюється на намуло­
вих полях БСА під час зневоднення ущільненого, 
аеробно стабілізованого, надлишкового, активного 
намулу, утвореного БСА м. Києва. Проби мулини 
відбирали у пластикові ємності, які попередньо 
вимивали та вистоювали у дистильованій воді.

Визначення вологості та зольності проводили 
відомими методами [6]. pH мулини визначали 
йономіром И-160МИ зі скляним електродом, окис- 
но-відновний потенціал -  з використанням плати­
нового електрода. Визначення концентрацій перв­
нів проводили методами атомно-абсорбційної 
спектрофотометрії з полум’яним збудженням 
(спектрометр С-115М1) та мас-спектрометрії з ін­
дуктивно зв'язаною плазмою (енерґо-мас-спектро- 
метр Agilent-7500). Для визначення концентрацій 
металів у рідкій фазі мулини проби центрифугу­
вали (центрифуга ОС-6М) у пластикових пробір­
ках під час відцентрового прискорення 3400 g. 
Отриманий при цьому супернатант розводили в 
мірних колбах та додавали концентровану нітрат­
ну кислоту (х.ч.) для стабілізації аліквот. Для 
визначення загальної концентрації металів у мули­
ні аліквоти попередньо випаровували та розкла­
дали сумішшю концентрованих нітратної (х.ч.) та 
хлоридної (о.с.ч.) кислот в об’ємному співвідно­
шенні 2:1. Останнє проводили у СВЧ-пічці під час 
нагріву до 448 К, далі проби фільтрували та роз­
бавляли у мірних колбах. Для всіх проб проводили 
та враховували контролі. Весь посуд, що контак­
тував з аліквотами, вистоювали 2-4 год. у розбав­
леній нітратній кислоті, промивали та вистоювали 
у дистильованій воді двічі по 12-24 год.

II. Результати та обговорення

1. Вологість мулини складала 1,68±0,05%, 
зольність -  32±3%. Значення pH складало 7,0±0,2, 
а окисно-відновний потенціал -  -122±10 мВ. Золь­
ність мулини виявилась нижчою, ніж у середньо­
му в ґрунтах, що характерно для осадів стічних 
вод [7].

2. Результати досліджень вмісту первнів
приведено в табл. 1 (для зручності їх розташували 
у порядку зростання атомного номера) та проведе­
но порівняння із середнім валовим вмістом мета­
лів у сільськогосподарських ґрунтах України [8]. 
Крім того, використано нормативи для осадів стіч­
них вод «Групи 1» (використання в дозах, адекват­
них стандартним добривам) згідно діючих стан­

дартів ДСТУ 7369:2013 [9] та Г О С Т  17.4.3.05-86 
[10]. В останніх обмеження на використання оса­
дів засновуються на санітарних нормах і правилах 
№№ 2264-80, 4433-87, 3210-85. Окремий інтерес 
мають значення концентрацій важких металів у 
рідкій фазі мулини, оскільки можуть розглядатися 
як значення для водної витяжки твердої фази му­
лини; для їх отримання слід врахувати вологість 
мулини. Для Mn, Co, Cu, Zn такі значення потрап­
ляють у межі концентрацій обмінних форм цих 
металів у ґрунтах України [11], які мають такий 
же порядок, що і вимоги санітарних норм і правил 
відносно них. Але слід зазначити, що обмінні фор­
ми визначаються у слабокислій витяжці ґрунту 
(рН=5, суміш C H 3 C O O N H 4  та С Н 3 С О О Н ) .

3. Спосіб визначення моляльних чи масових 
концентрацій металів у твердій фазі описано ниж­
че. Слід відмітити результати розподілу Na та К 
між фазами мулини. Причина вищих концентрацій 
цих металів у супернатанті від центрифугування, 
більші за загальні, полягає в тому, що вони зна­
ходяться переважно саме в рідкій фазі мулини, яка 
займає менше 100% загального об’єму останнього.

4. Окрім дослідженої рідкої фази осади міс­
тять певним чином зв’язану з твердою фазою воду 
[1, 6], зокрема капілярно зв’язану [12]. Така вода 
містить більше двозарядних катйонів, ніж одноза­
рядних, оскільки системи, що подібні осадам стіч­
них вод, мають велику кількість йонних адсорб­
ційних центрів [13].

Така поведінка лужних металів викликає необ­
хідність врахування об’єму рухомої рідкої фази 
під час розрахунків моляльних та масових концент­
рацій металів у твердій фазі мулини. Ці дані зруч­
ні для порівняння концентрацій первнів в осадах 
стічних вод з природними речовинами та норма­
тивними показниками, а розрахунки приводять до 
одиниць мг/кг сухої речовини досліджуваної про­
би. До металів, зв’язаних з твердою фазою, відно­
сяться і адсорбовані у подвійному електричному 
шарі, тобто такі, що можна відділити фізичними 
методами, які є більш витратні, ніж промислово 
доступними методами на станціях очистки стіч­
них вод.

5. Зазначимо, що перерахунок має лише наб­
лижений характер, оскільки невідомо, чи дійсно 
лужні метали в абсолютній більшості присутні в 
рідкій фазі. Він дає кращі наближення до дійсних 
значень, аніж пряме віднімання концентрацій або 
віднесення всього вмісту металів до твердої фази. 
Для обчислень використано формули 1 та 2:

С~(С-іаг Срід фаза к) • 100%/(100%-h), мг/кг; (1)
k — Счаг. /Срід фаза» (2)

де С -  масова концентрація металів, мг/кг;
Сзаг. -  середня між Na та К загальна концент­
рація цих металів у мулині, мг/дм3;
Срід. ф™ -  середня між Na та К концентрація 
цих металів у рідкій фазі мулини, мг/дм3; 
h -  вологість мулини, %; 
к=0,76 -  емпіричний коефіцієнт.



Таблиця 1
Концентрації первнів у мулині у порівнянні з нормативними показниками та середніми концентраціями у

сільськогосподарських ґрунтах України

Концентрація первнів

J3X<0
Експериментальні дані мулини

Розрахункові дані 
мулини

Нормативи Ґрунти
України

[8]
aU
C Загальна Рідка фаза

Тверда
фаза

Рідка
фаза

ДСТУ
[9]

ГОСТ
[10]

мг/дм3 мг/кг

Li 0,040 ± 0,007 (6 ± 0,5)-10"3 2,1 0,36 - - 12,8

Be <0,001 <0,05-10'3 <0,06* <0,003 - - 0,7

Na 60 ± 6 85 ±10 - 5060 - - 4924,5

Mg 85 ± 12 25 ± 2,5 3900 1500 - - 5403,2

A1 90 ± 15 <2,5 5300* <150 - - 45868,7

K 70 ± 8 85 ± 15 - 5060 - - 15407,1

Ca 650 ± 80 65 ± 7 35750 3850 - - 1 1872,2

V 0,11 ±0,07 (0,5 ±0,1) 10'3 6,5 0,030 - - 68,8

Cr 1,35 ±0,25 <0,01 80* <0,6 100-400 6** 74,7

Mn 3,3 ±0,3 0,050 ± 0,007 195 3,0 250-750 - 628,3

Fe 130 ± 15 1,1 ±0,3 7700 65,5 - - 22576,2

Co 0,040 ± 0,006 (3 ± 0,5) ІО'3 2,25 0,18 5-20 5** 8,7

Ni 0,35 ±0,06 <0,008 20* <0,5 50-75 4** 26,1

Cu 2,7 ± 0,3 0,009 ± 0,008 160 0,54 100-300 3** 14,5

Zn 11,5 ±0,8 0,009 ± 0,003 680 0,54 300-1000 23 53

Ga 0,125 ±0,012 (0,13 ±0,04) 10 3 7,5 0,0077 - - 9,8

As 0,030 ±0,015 (4 ±0,6) -10'3 1,5 0,24 - 2 6,5

Se <0,003 <0,05 10'3 <0,2 <0,003 - - 0,35

Rb 0,100 ±0,015 0,031 ±0,003 4,5 1,85 - - 69,2

Sr 2,3 ± 0,2 0,29 ± 0,025 125 17,3 50-70 - 98,1

Ag 0,10 ± 0,02 (0,15 ±0,05) 10'3 6,0 0,0089 - - 0,038

Cd 0,150 ± 0,015 (0,18 ± 0,02) 10'3 8,9 0,011 3-5 - 0,17

Ba 3,6 ±0,3 (4,5 ± 0,9) 10'3 215 0,27 - - 376,3

Pb 0,75 ±0,18 (0,5 ±0,3) 10‘3 44,5 0,030 100-200 32 17,3

Bi 0,15 ±0,02 (0,15 ±0,02) 10'3 8,9 0,0089 - - 0,16

U 0,05 ±0,01 (0,18 ±0,03) 10‘3 3,0 0,011 - - 0,52

* обчислені без врахування концентрацій первнів у рідкій фазі; 
** відносяться до рухомих форм первнів.

Обчислення з врахуванням частки рідкої фази 
дає ближчі до дійсних значення для Li, Mg, Са, As, 
Rb, Sr, які містяться у значній мірі у рідкій фазі, 
тобто цей метод доцільний для лужних та лужно­
земельних металів, а також As. З іншого боку, для 
Мп, який зазвичай у значній мірі знаходиться в 
обмінних формах [14, 15], цей метод є недоціль­
ним.

6 . В Україні довгий час діяли високі норма­
тивні вимоги (ГОСТ 17.4.3.05-86) [10] щодо мож­
ливості використання осадів стічних вод в якості 
сільськогосподарського добрива. Окрім загально- 
санітарних показників, дози внесення осадів конт­
ролювалися за вмістом у них важких металів та 
можливою дією останніх на розподіл наявних у 
грунтах їх різних форм. Можлива доза внесення 
добрива не могла спричинити перевищення фоно­
вого вмісту важких металів у ґрунті, а також муси­
ла зберегти кількості рухомих форм металів.

7. На сьогодні введено в дію нові стандарти 
(ДСТУ 7369:2013) [9], які кількісно відповідають 
прийнятій в інших країнах практиці [2], зокрема 
нормативам Євросоюзу, директива 86/278/ЕЕС 
[16] тощо. З одного боку, це дозволяє поширити 
практику часткового використання осадів в якості 
добрива. З іншого, без належного контролю та 
пошуку економічно вигідних шляхів попередньо­
го видалення металів з осадів, може привести до 
негативних наслідків [2, 17].

8 . Звертаючи увагу на концентрації металів 
у рідкій фазі як на дані водної витяжки, видно, що 
вони є відносно високими. Можна оцінити, що 
існує ризик невідповідності старим нормативам, 
пов'язаним із санітарними нормами і правилами. 
Наприклад, у [18] для аналізу форм металів у 
ґрунті використовували метод послідовної екст­
ракції, в якому першим екстрагентом є вода. Сла- 
бокислі екстракти містили приблизно у 5-20 разів 
більше металів, ніж водні для Mn, Fe, Cu, Zn, а 
концентрація Pb збільшувалась приблизно у 100- 
1000 разів.

9. Подібні результати отримуються за допо­
могою інших методів послідовної екстракції, в 
яких першим екстрагентом є нейтральний слабкий 
розчин солей (MgCb, K.NO3 тощо). Згідно [19] для 
Cu та Zn концентрації збільшуються приблизно в
10 разів між обмінною (сіль) та слабокислою 
витяжкою. Загалом, таке збільшення спостеріга­
ється для багатьох металів, а саме: Cr, Mn, Ni, Cu, 
Zn, Cd, Pb [20].

10. Відомо, що під час використання осадів 
стічних вод в якості добрива, збільшуються не 
тільки загальні концентрації важких металів в 
оброблюваному грунті, а також і концентрації

обмінних форм, зокрема для Cu, Zn, Pb [14]. Це 
відповідає добре дослідженому переходу металів у 
більш розчинні форми [21] під час зберігання при­
родних проб різним чином у лабораторних умо­
вах. Загалом, в осадах стічних вод вміст обмінних 
форм важких металів достатньо високий у порів­
нянні з грунтами [15]. Отже, використання осадів 
поряд з користю мас ризики спричинити токсич­
ний вплив на трофічний ланцюг аґроекосистем [2].

11. Вочевидь, існує необхідність поновити 
практику використання осадів стічних вод в якості 
добрива. Сучасні українські норми, наближені до 
європейських, дозволяють це зробити, але останні 
вже зараз пропонують посилити [17]. Такий безпо­
середній спосіб використання осадів загалом не 
може уможливити їх використання в якості 
грунтотвірної речовини у сільському господарстві. 
Причина цього полягає у тому, що остання мусить 
мати такі ж загальні концентрації важких металів, 
як і у природних ґрунтах. Тому, пряме викори­
стання осадів у принципі не може задовольняти 
подібні критерії [4, 7, 22].

12. Для утилізації осадів необхідно проводи­
ти заходи з видалення важких металів. Відомо 
багато підходів до кондиціонування осадів стічних 
вод, одним з яких є вилуговування металів з них 
[15, 23]. Зокрема, відомий спосіб вилуговування 
металів, оснований на додаванні до осадів вугле­
водів [22, 24], який дозволяє отримувати розчини 
мікропервнів та очищену тверду фазу, концентра­
ція металів у якій зменшена за рахунок змішу­
вання з сільськогосподарськими відходами. Такий 
підхід є перспективним розвитком відомих спосо­
бів компостування осадів стічних вод [14].

Висновки

На основі даних щодо розподілу важких 
металів між рідкою і твердою фазами мулини 
можна зробити висновок про значну частку 
обмінної форми важких металів у ній. Вважаючи 
стан мулини достатньо близьким до стану осадів 
стічних вод за їх безпосереднього використання у 
сільському господарстві, слід зробити висновок, 
що безпосереднє використання осадів здатне ство­
рити у ґрунтах надмірні концентрації обмінних 
форм важких металів, особливо токсичних для 
рослин. Оскільки така оцінка підтверджується 
відомими літературними даними про вплив осадів 
на сільськогосподарські ґрунти, безпечне викори­
стання такого добрива потребує розробки та 
впровадження способів видалення важких металів 
з осадів стічних вод.
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Кількість твердих побутових відходів (ТПВ) в Україні невпинно зростає, що дуже негативно 
впливає на стан довкілля та здоров’я населення. Наразі ТПВ переважно вивозять на спеціально 
облаштовані полігони та стихійні звалища. Незначну частину ТПВ знешкоджують на сміттєспалю­
вальних заводах. Утилізація твердих побутових відходів -  велика і важлива проблема сучасності, яка 
пов’язана з можливістю переробки міських відходів, які забруднюють довкілля.
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Number of municipal solid waste (MSW) in Ukraine is increasing, which is very negative impact on the 
environment and human health. Currently, solid waste mainly transported in specially equipped landfills and 
dumps. A small part of MSW incineration plants to neutralize. Disposal of solid waste -  a large and important 
issue of our time. It is associated with the possibility of processing municipal waste that pollute the 
environment.
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Вступ

Найбільш поширений спосіб отримання енер­
гії з біомаси -  анаеробне (без доступу кисню) 
бродіння органічних відходів. У результаті цього 
процесу продукти -  біогаз і переброджена 
напіврідка маса -  представляють собою велику 
цінність як газове паливо та органічне добриво.

Насьогодні у багатьох країнах створюються 
спеціальні облаштовані сховища для твердих по­
бутових відходів (ТПВ) з метою вилучення з них 
біоґазу, яке використовується для виробництва 
електричної та теплової енергії.

Мета роботи полягала у розробці технології 
утилізації ТПВ для отримання біоґазу.

І. Теоретична частина

1. Процес анаеробного розкладу органічних 
речовин здійснюється трьома основними групами 
мікроорганізмів: на першому етапі анаеробного

бродіння органічних речовин шляхом біохімічного 
розщеплення (гідролізу) спочатку відбувається 
розкладання високомолекулярних сполук (вугле­
водів, жирів, білкових речовин) на низькомоле­
кулярні органічні сполуки; на другому етані за 
участю кислототвірних бактерій відбувається по­
дальше розкладання з утворенням органічних кис­
лот та їх солей, а також спиртів, С 0 2 і Н2, а потім 
H2S і NH3; остаточне бактеріальне перетворен­
ня органічних речовин у С 0 2 і СН, здійснюється 
на третьому етапі процесу (метанове бродіння), 
крім того, з С 02 і Н2 утворюється додаткова 
кількість СН4 і Н20.

2. Ці реакції протікають одночасно, причо­
му метанотвірні бактерії пред’являють до умов 
свого існування значно вищі вимоги, ніж кислото- 
твірні. Так, наприклад, вони потребують абсолют­
но анаеробного середовища і вимагають більш 
тривалого часу для відтворення. Швидкість і 
масштаби анаеробного бродіння метанотвірних 
бактерій залежать від їх метаболічної активності.



II. Наукове обгрунтування проекту

1. Метаболічна активність і репродуктивна
здатність мікроорганізмів знаходяться у функціо­
нальній залежності від температури. Таким чином, 
температура впливає на об’єм газу, який можна 
отримати з певної кількості органічної речовини 
протягом заданого часу, а також на технологічний 
час процесу бродіння, необхідного для вивільне­
ння за певної температури відповідної кількості 
газу.

2 . З підвищенням температури приблизно до 
327 К умови для утворення газу поліпшуються. 
Мікробіологічна активність майже припиняється, 
якщо температура падає приблизно до 288 К. До 
перепадів температури, особливо за її раптових 
зниженнь, мікроорганізми дуже чутливі і реагують 
на це зниженням метаболічної активності та 
здатності до відтворення. Крім того, температура 
впливає на якість газу. Так, під час зростання 
температури було встановлено зниження частки 
СН4 у загальному обсязі виділення газів.

3. Так як метаболічна активність і рівень 
відтворення метанових бактерій нижче, ніж кисло- 
тотвірних, під час підвищення кількості утворення 
органічних речовин може утворитися надлишок 
летких кислот, який знижує активність метанових 
бактерій, як тільки значення pH опуститься нижче 
6,5. Зазвичай величина pH, завдяки буферним 
властивостям субстрату під час нерівномірної по­
яви кислот, підтримується на постійному рівні. Ці 
властивості виявляються шляхом утворення кар­
бонатів у кількостях, що перевищують кількість 
С 02, яке виділилося під час бродіння.

4. В якості оптимальних значень параметрів 
процесів бродіння можуть бути названі:

• лужність 1500... 3000 мг СаСОз на 1л 
субстрату;

• pH 6,5 ... 7,5;
• вміст летких кислот 600... 1300 мг на 1 л 

субстрату.
Ознаки порушення процесу анаеробного бро­

діння є такі:
• зниження лужності;
• зменшення величини pH;
• зростання вмісту летких кислот;
• збільшення частки С 02 у газі, що виділяється;
• зниження виходу газу.
До речовин, які у надвеликій концентрації 

перешкоджають життєдіяльності мікроорганізмів, 
відносяться, перш за все, важкі метали та їх солі, 
лужні метали, лужноземельні метали, амоніак, 
нітрати, сульфіди, детергенти, органічні розчинни­
ки, антибіотики. Детергенти, органічні розчинники 
та антибіотики навіть у незначних кількостях 
перешкоджають процесу бродіння.

5. Передумовою безперешкодного розмно­
ження бактерій служить наявність поживного 
середовища, яке містить такі первні, як карбон та 
оксиген для забезпечення цього процесу енергією,

гідроген, нітроген, сульфур і фосфор -  для 
утворення білка, так і лужні метали, залізо і 
мікропервні.

При цьому активність мікробної реакції 
значною мірою визначається співвідношенням 
карбону та нітрогену. Найбільш сприятливі умови 
відповідають значенням С : N = 10-16.

6 . Якщо у вихідному субстраті вуглеводів 
більше ніж білкових речовин, то утворюється ма­
ло амонійного азоту. Внаслідок цього виділяється 
менше СН4 і більше Н2 і С 0 2, що веде до збіль­
шення виходу кислот, зниження pH і тим самим 
до подальшого зменшення інтенсивності метано­
вого бродіння. З іншого боку, надлишок білка і 
амінокислот обумовлює зростання значення pH 
більше 8, що також призводить до згасання про­
цесу метанотворення.

7. Кількість і склад газу, що утворюється у 
результаті повного розкладання органічної речо­
вини, залежить від співвідношення С : Н : О : N у 
вихідному матеріалі і від температури процесу 
бродіння. З найважливіших сполук, що входять до 
складу органічної речовини є жири, які обумов­
люють найбільший вихід газу з високим вмістом 
С Н 4 , білкові речовини -  менший, але теж з 
високим вмістом С Н 4 , і вуглеводи -  відносно мало 
газу з найменшим вмістом С Н 4 . Середній склад 
газу, який можна отримати з екскрементів тварин 
за оптимальної температури бродіння 307 К 
відповідає співвідношенню СНд : С 0 2 = 2.

8 . Передумовою високої інтенсивності реак­
цій бродіння служить безперешкодний обмін ре­
човин на поверхнях розділу фаз, який повинен 
підтримуватися безперервним оновленням цих по­
верхонь завдяки перемішуванню субстрату. Од­
нак, це можна забезпечити тільки у тому випадку, 
якщо в’язкість субстрату допускає свободу пере­
міщення рідини, зважених твердих частинок, 
особливо бактерій, і бульбашок газу. Верхня межа 
концентрації твердих частинок, за якої ще можли­
ве вільне переміщення фаз, для субстрату з дріб­
нодисперсною суспензією твердих речовин відпо­
відає 10-12%. За великих значень вихід газу знач­
но зменшується. Шляхом інтенсивного перемішу­
вання і відповідного підведення енергії небажаний 
ефект можна істотно обмежити.

9. Серед залишків і відходів найбільш багаті 
необхідними для метанового бродіння поживними 
речовинами є органічні відходи. Однак вони дуже 
різняться між собою як за наявністю окремих 
компонентів, так і за хімічним складом.

10. Для бродіння рослинних матеріалів з 
високим вмістом здатних до розкладання сполук 
карбону необхідне додавання багатих на нітроген 
речовин, наприклад курячого посліду або свиня­
чого гною, щоб отримати співвідношення С : N в 
межах, необхідних для безперешкодного протікан­
ня процесу бродіння.

Активного обміну речовин і високої швид­
кості біохімічних обмінних процесів бродіння

можна досягти, якщо підтримувати і безперервно 
оновлювати максимально можливу величину 
поверхонь між твердою і рідкою фазами.

11. Тому, тверді матеріали, особливо рослин­
ного походження, повинні бути попередньо підго­
товлені за допомогою ріжучих, що розривають, 
або розплющувальних пристроїв, щоби в резуль­
таті ефективного механічного впливу на шматки 
стебел і соломи отримати частинки можливо 
меншого розміру.

Частка зважених у рідині твердих частинок у 
значній мірі залежить від технічних засобів, що 
використовуються для одержання ретельного 
перемішування, гідравлічного транспортування 
субстрату та відділення газу. Сучасний рівень 
розвитку техніки дозволяє переробляти в біогазо- 
вих установках субстрати з вмістом твердих 
речовин до 12%, якщо довжина частинок окремих 
волокнистих і стеблевидних твердих компонентів 
не перевищує 30 мм.

12. Загалом органічні речовини можна під­
давати бродінню і в твердій фазі, якщо мати 
достатньо вологе середовище. Тверді речовини, 
щільність яких істотно вища, ніж рідини, обумов­
люють утворення осаду (седиментацію) або пла­
ваючої кірки, яка сприяє флотації. Виникаючі у 
зв’язку з цим механіко-гідравлічні чинники і по­
гіршення процесу газоутворення можуть привести 
до того, що для усунення подібних порушень 
будуть потрібні більш високі витрати технічних 
засобів і енергії.

13. Якщо віднести вихід газу, можливий за 
температури процесу близько 305 К, до кількості 
розкладеної органічної маси, то відповідні значен­
ня величин будуть знаходитися в межах 0,8- 1,0 м3 
на 1 кг розкладеної органічної маси. І, навпаки, 
вихід газу, віднесений до одиниці органічної маси, 
що закладається у реактор, буде перебувати в 
межах 0,4-0,6 м3 на 1 кг внесеної в реактор 
органічної маси. Таким чином, залежно від частки 
органічної маси, здатної до бродіння, в реакторі 
розкладається лише 40-50% всієї органічної маси.

Для виділення певної кількості Газу з різних 
органічних речовин потрібна специфічна для кож­
ного з них тривалість процесу бродіння, причому 
вихід газу в одиницю часу спочатку різко збіль­
шується, а потім, по досягненні максимуму, по­
ступово зменшується. Зауважимо, що трава, що 
містить багато білкових речовин, має високу 
швидкість реакцій бродіння і дає великий вихід 
газу, в той час як солома і екскременти відгодова­
них бичків через значні частки лігніну зброджу­
ються набагато повільніше і виділяють менше 
газу.

14. Практично можливий у промисловій
установці вихід газу залежить від численних 
чинників, вплив яких, обумовлений конструкцією 
установки і виробничими умовами, може бути 
самим різним. До вже названих чинників істотне 
значення мають:

• завантаження робочого простору (кількість 
завантажуваної органічної маси, що припадає на 
одиницю часу та одиницю чистого обсягу реакто­
ра);

• технологічний час циклу бродіння (час пе­
ребування в реакторі закладеної в ньому органіч­
ної маси);

• інтенсивність перемішування.
Під час безперервного або квазібезперервного 

технологічного процесу бродіння найбільша інтен­
сивність розкладання виходить у тому випадку, 
коли кількість органічної речовини, яка додається 
в одиницю часу до тієї, що знаходиться в реакторі 
субстрату, відповідає вже розкладеній до певного 
моменту кількості органічної речовини. Додавання 
значної кількості маси веде до отримання менш 
розкладенного субстрату і, отже, до меншого ви­
ходу газу, а додавання меншої кількості маси -  до 
гіршого використання робочого об’єму реактора. 
Виходячи з даних, які насьогодні ми маємо, най­
більший вихід газу за умови ретельного перемішу­
вання і відносно низької в’язкості субстрату може 
бути отриманий при значеннях завантаження ре­
актора, бродіння за температури близько до 306 К.

Час відстоювання в реакторі залежно від суб­
страту складає від 10 до 30 діб. Потреба в часі, 
необхідному для повного бродіння маси, як пра­
вило, дуже велика, що відповідно повинно було б 
привести до застосування реакторів великих роз­
мірів. Тому, виходячи з економічних міркувань, 
трохи вкорочують час перебування маси в реак­
торі, свідомо йдучи на деяке недоотримання газу.

Вибір тривалості перебування маси в реакторі 
залежить, з одного боку, від швидкості реакції, 
властивої кожному конкретному виду зброджува­
ного матеріалу, з іншого боку, від заданого 
ступеня розкладання, який визначає вихід газу і 
ослаблення інтенсивності запаху перебродженої 
маси (шламу). Крім того, слід враховувати, що зі 
збільшенням часу бродіння збільшується вміст 
С Н 4  в загальному об’ємі газу, що виділяється, 
одночасно зменшується вміст СОз, що означає 
поліпшення якості одержуваного газу

Інтенсивним перемішуванням вмісту реактора 
досягається контакт бактерій з субстратом внаслі­
док постійного оновлення поверхонь розділу ок­
ремих фаз, а також ускладнюється накопиченням 
проміжних і кінцевих продуктів процесу розкла­
дання. Будучи основною передумовою високої 
швидкості реакції, перемішування сприяє також 
рівномірному розподілу поживних речовин в 
об’ємі реактора. У той же час воно перешкоджає 
утворенню осаду та плаваючої кірки і забезпечує 
переміщення маси в реакторі.

До основних компонентів біогазу відносяться 
С Н 4  і СОт, співвідношення яких залежить від 
вихідного субстрату і характеристик процесу 
бродіння (температури, часу перебування маси в 
реакторі, завантаження робочого простору тощо). 
Поряд з цими найважливішими компонентами



біоґаз містить незначні кількості Н2 і H2S, а також 
N2.

15. Фізичні властивості біоґазу дозволяють
судити про можливості його практичного викори­
стання та необхідних для цього прийомах. Об’єм­
на теплота згорання (QB) визначається за вмістом 
СН4 , оскільки незначні кількості Н2 і H2S на цей 
показник практично не впливають. Відповідно 
температура займання і межа займистості теж 
залежать від вмісту СН4 . Під час з ’ясування мож­
ливості скраплення Газової суміші необхідно вра­
ховувати критичні значення тиску і температури 
окремих її компонентів. Ці значення показують, 
що зріджування біогазу практично недоцільно. 
Під час використання біоґазу слід враховувати 
різницю у щільності окремих його компонентів. 
У прохідних невентильованих приміщеннях це 
може призвести до небезпечного для життя людей 
накопичення С 0 2 і H2S у нижніх шарах повітря. 
Крім того, скупчення СН4 пов’язано з небезпекою 
вибуху.

Під час процесу бродіння амоніак виділяється
з органічних азотистих сполук і, разом із сполу­
ками фосфору і калію, які наявні у субстраті і у 
продуктах розкладання, перетворює перебродже­
ну масу в багате поживними речовинами органіч­

не добриво. Крім того, залежно від ступеня бро­
діння зменшується вміст карбону в порівнянні з 
його вмістом у вихідному субстраті. Обумовлене 
цим зменшення співвідношення С : N виявляється 
сприятливим під час використання шламу в якості 
добрива.

Висновки

Даний проект зробить економічно доцільними 
малі сміттєпереробні заводи для обслуговування 
невеликої кількості населення, невеличкі заводи 
можна буде побудувати у будь якому місті. Це 
призведе до зменшення кількості несанкціонова­
них звалищ по країні, а також буде запобігати по­
яві нових. Таким чином, можна звільнити велику 
кількість посівних площ, що зараз відходять на 
полігони та на яких зараз нагромаджуються 
несанкціоновані звалища. Цей проект покращить 
стан екосистеми, адже усуне викиди шкідливих 
речовин з полігонів в атмосферу, ґрунт та стічні 
води. Подібна переробка відходів буде сприяти 
збереженню природних ресурсів, виготовленню 
сировини, яка може надалі йти на виробничі 
потреби.
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Формування самоорганізованих структур у поверхневих 
шарах трибовиробів на основі епоксикомпозитів
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Робота присвячена дослідженням виникнення ефекту вибіркового перенесення матеріалу в 
епоксикомпозитах, наповнених порошками на основі міді в контактній парі з поверхнею металевого 
контртіла під час динамічного контакту. Оптимізовано склад та технологію формування епоксикомпо­
зитів, які здатні до реалізації ефекту вибіркового перенесення матеріалу в контактній парі «композит -  
метал», що стабілізує процеси фрикційної взаємодії. У результаті триботехнічних досліджень 
встановлено умови, за яких відбувається стабілізація процесу тертя та зношування за рахунок 
формування самоорганізованої структури плівок переносу. Приведено дослідження залежності інтен­
сивності зношування від швидкості, навантаження та шляху тертя. Експериментально доведено, що із 
збільшенням тривалості фрикційної взаємодії спостерігається поступове зниження зношування 
епоксикомпозитних матеріалів за рахунок формування плівки переносу на трибоповерхнях, що 
дозволяє створити структуру поверхневого шару, стійку до зношування. Показано доцільність вико­
ристання зносостійких епоксикомпозитів, наповнених порошками на основі сполук міді, здатних до 
самоорганізації в трибовузлах, що скорочує матеріальні та економічні витрати. Методом електронної 
мікроскопії доведено наявність фрагментів сервовитної плівки на трибоповерхнях зразка епоксиком- 
позитного матеріалу та металевого контртіла. Досліджено, що розроблені епоксикомпозити мають 
високу стійкість до водопоглинення та хімічну стійкість у розведених кислотах, що дає можливість їх 
застосування у агресивних середовищах.

Ключові слова: епоксикомпозитний матеріал, дисперсні наповнювачі, структура, механічні 
властивості, фрикційна взаємодія, зносостійкість, ефект вибіркового перенесення, самоорганізація.
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The paper presents the features of the emergence effect of selective transfer in epoxy composites filled 
with powders based on copper. Composition and technology of formation of epoxy composites, which are 
capable to implement selective transfer effect, that stabilize process of friction has been optimized. The 
conditions under which there is a stabilization of friction process and wear by forming self-organized 
structures has been established. Researches of dependence of intensity of wear on speed, load and road of 
friction has been presented. Experimentally approved that with the prolongation of researches observed a 
gradual decrease of wear of epoxy composite materials by forming a film on trybosurface, allowing to create 
the resistant to wear structure of the surface layer. Shown the expediency of use of wear-resistant epoxy 
composites filled with powders based on copper, capable to self-organization in trybonodes, which reduces 
material and economic costs. Researched, that developed epoxy composites have high resistance to water 
absorption and corrosion resistance in dilute acids, enabling their use in aggressive environments.

Key words: epoxy composite material, particulate fillers, structure, mechanical properties, frictional 
interaction, wear resistance, the effect of selective transfer, self-organization.
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Вступ
Сучасний розвиток машинобудівної галузі не 

можливий без покращення триботехнічних влас­
тивостей матеріалів вузлів тертя, що досягається 
шляхом модифікації структури та за рахунок ство­
рення нових триботехнічних матеріалів. У процесі 
розробки трибовиробів доцільно використовувати 
композитні матеріали, причому важливу роль віді­
грає вибір зв’язуючого, структура і властивості 
якого визначають допустимі режими експлуатації 
матеріалу вцілому. Застосування полімерів дозво­
ляє значно скоротити витрати дорогих матеріалів 
та знизити енерговитрати. Композити на основі 
полімерної матриці мають високі антифрикційні 
властивості і придатні для експлуатації за середніх 
навантажень та швидкостей ковзання.

Тому, перспективними матеріалами для виго­
товлення вальниць ковзання є полімеркомпозити, 
зокрема на основі епоксидних смол. Епоксидні 
смоли широко застосовують для виготовлення де­
талей вузлів тертя, оскільки мають високу адгезію 
до металів та інших матеріалів, високу механічну 
міцність, малу усадку і водопоглинання, вібро­
стійкість, високі електроізоляційні властивості та 
високий хімічний опір.

У сфері триболоґічного матеріалознавства, 
технологічних методів підвищення зносостійкості 
деталей машин, створення полімеркомпозитних 
структур триботехнічного призначення слід 
відзначити праці В.А. Білого, А.В. Букетова,
В.М. Голубця, М.В. Кіндрачука, А.Г. Косторнова,
В.Ф. Лабунця, І.М. Любарського, П.І. Мельника, 
М.І. Пашечка, В.І. Похмурського, П.П. Савчука, 
Г.О. Сіренка, П.Д. Стухляка, І.М. Федорченка.

Актуальним стало використання самозмащу­
вальних полімеркомпозитних матеріалів у трибо- 
вузлах, де небажане або неможливе зовнішнє під­
ведення мастил. Одним із способів реалізації про­
цесу самозмащування є забезпечення фрикційного 
вибіркового перенесення матеріалів контактної 
пари, тобто Генерація в зоні тертя суцільного або 
фрагментарного прошарку, який відділяє поверхні 
контакту і активно впливає на характер тертя та 
зношування. Тому, дослідження процесів фрик­
ційного переносу та самоорганізації структури 
поверхневого шару трибоконтакту у вузлах тертя 
відкриває новий етап у розвитку триботехніки.

Об’єктом дослідження є процеси самооргані­
зації у поверхневих шарах трибопари.

Предметом дослідження є умови та механізм 
реалізації процесів вибіркового перенесення та 
самоорганізації в трибопарі «епоксикомпозит — 
сталь» під дією фрикційного навантаження.

І. Огляд літературних джерел 
інформації

За аналізом опублікованих робіт охарактери­
зовано перетворення структури та процеси, які 
відбуваються під час фрикційної взаємодії «полі­

мерний композит — метал». Вказано, що під час 
тертя та зношування визначальною є структура 
поверхневого шару, виникнення і формування 
якої пов’язане зі структурною самоорганізацією та 
залежить від умов, у яких відбувається фрикційна 
взаємодія.

Зроблений висновок, що протиріччя у поглядах 
на природу і механізм вибіркового перенесення 
матеріалу контактної пари під час тертя та зношу­
вання пояснюється відсутністю достатньої кіль­
кості експериментальних даних про вплив окре­
мих параметрів та умов на утворення плівки на 
трибоповерхнях пар тертя. Під час вивчення тертя 
та зношування термореактивів (зокрема на основі 
епоксидних смол) велике значення має встанов­
лення закономірностей та механізму утворення на 
контактуючих поверхнях плівок перенесеного ма­
теріалу та їх впливу на фрикційні характеристики. 
На сьогодні існує великий експериментальний ма­
теріал, що стосується різних сторін цього явища, 
однак багато питань залишається невирішеними. 
Тому, оцінка кінетики даного процесу, морфології 
і кількісних характеристик продуктів переносу 
залежно від структури і властивостей поверхневих 
шарів, вплив температурно-часових і навантажу­
вально-швидкісних параметрів, моделювання і 
аналітичний опис процесу утворення і фрикційної 
поведінки шарів перенесеного матеріалу — так 
званого «третього тіла», а також пошук методів 
управління цим фрикційним переносом визнача­
ють коло основних завдань даного напрямку 
трибоматеріалознавства.

Метою даної роботи є розробка складу та 
вдосконалення технології формування епоксиком- 
позитного матеріалу триботехнічного призначен­
ня, що здатний працювати у складних умовах 
тертя без мащення за рахунок протікання процесів 
самоорганізації.

На основі огляду літературних джерел інфор­
мації сформульовано основні завдання для досяг­
нення поставленої мети, які необхідно вирішити в 
роботі для отримання композитних матеріалів на 
основі епоксидної смоли триботехнічного призна­
чення, здатних до самоорганізації під час фрикцій­
ної взаємодії, що дозволить підвищити довговіч­
ність машин, знизити їх вартість та обслуговуван­
ня, а саме:

1) дослідити вплив різнофункціональних на­
повнювачів на механічні, хімічні та триботехнічні 
властивості епоксикомпозитного матеріалу;

2) визначити оптимальний склад епоксиком- 
позиту, за якого реалізується ефект вибіркового 
перенесення матеріалів контактуючих пар;

3) дослідити вплив температури та режиму 
формування епоксикомпозитів на процеси струк­
туроутворення епоксидної матриці;

4) встановити умови стабілізації триботехніч­
них характеристик та утворення самоорганізую- 
чих стійких плівок переносу під час фрикційної 
взаємодії.

II. Матеріали, методи та методики 
досліджень
2.1. Матеріали для досліджень.
Як вихідний матеріал використано епоксидно- 

діанову смолу марки ЕД-20 (ГОСТ 10587-84). Для 
отвердження епоксидних композицій застосовували 
поліетиленполіамін -  ПЕПА (ТУ 6-02-594-70). У ро­
боті як наповнювачі використано комплекс інгре­
дієнтів, що призначені для підвищення довговіч­
ності трибопар: лускатий графіт, подрібнені вугле­
цеві волокна, товсті та надтонкі базальтові волок­
на; порошки міді (Си) марки ПМС-1, купрум (II) 
оксиду (СиО), купрум (І) оксиду (СіьО), високоди­
сперсних порошків спижів марок ПР-БРА7Н6Ф та 
БПК, карбонільного заліза марки Р-20, алюміній 
оксиду (А120з), хром оксиду (Сг20 3), порошку 
політетрафторетилену фторопласту-4ПН-20.

2.2. Методи та методики досліджень.
Під час розробки епоксидного композитного 

матеріалу використано комплекс сучасних методів 
і методик, які дозволяють всебічно дослідити його 
структуру та властивості.

Дослідження фізико-механічних властивостей 
матеріалу проводили з використанням методик 
визначення адгезійної міцності, внутрішніх напру­
жень, міцності стискання, твердості тощо. Тепло­
фізичні характеристики визначали методом дифе­
ренціально-термічного аналізу, використовуючи 
дериватоґраф «Thermoscan-2». Зносостійкість ком­
позиту встановлювали ваговим та лінійним мето­
дами. Дослідження макро- та мікроструктури ма­
теріалу проводили на оптичному мікроскопі МБС-
9 (хЗО), металографічному мікроскопі МИМ-10 
(х 100...600) та на електронному мікроскопі РЕМ- 
106 И (х 100... 1000). Площу мідної плівки визнача­
ли з використанням програми Photom 131. Резуль­
тати досліджень піддавали статистичній обробці.

Межою адгезійної міцності за нормального 
відриву та межою міцності під час стиску прово­
дили на розривній машині УММ-5 із швидкістю 
переміщення нижньої траверси 2 мм/хв. Твердість 
матеріалу визначали за методом Брінеля, а внут­
рішні напруження -  консольним методом.

Ступінь отвердження епоксикомпозитів визна­
чали за вмістом гель-золь-фракції в екстракторі 
Сокслета. Для дослідження впливу природи зв’я­
зуючого і наповнювача на термічні перетворення 
епоксикомпозитів застосовували метод термоґраві- 
метричного аналізу, використовуючи дериватоґраф 
«Thermoscan-2». Хімічну стійкість отриманих ма­
теріалів визначали шляхом занурення і витримки 
зразків у воді, пропантріолі-1,2,3, а також 10%-вих 
розчинах H2S04, H N03, НС1, NaCl, NaOH тощо.

Дослідження зносостійкості проводили на ма­
шині тертя СМЦ-2 за схемами «вал-сеґмент втул­
ки (напіввкладки)» та «диск-циліндр» в умовах тер­
тя без мащення. Фрактоґрами зламу досліджували 
на скануючому електронному мікроскопі SUPER­
PROBE 733 (фірми JEOL, Японія).

III. Результати та обговорення

3.1. Дослідження механічних характеристик 
та структури епоксикомпозитів.

1. Встановлено закономірності впливу на­
повнювачів на основі міді на механічні характери­
стики та процеси структурування композитних 
матеріалів на основі сполук епоксидної смоли 
марки ЕД-20.

Знайдено, що для епоксисистем, наповнених 
порошком Си20 , відбувається підвищення адгезій­
ної міцності на 80,2% (ста = 34,83 МПа) із збіль­
шенням ступеня наповнення системи від 50 до 
250 мас. ч. Це можна пояснити більшою поверхне­
вою енергією частинок, що пов’язано з високою 
дисперсністю порошку СіьО. Із збільшенням 
вмісту порошку СиО від 50 мас. ч. до 250 мас. ч. в 
епоксикомпозитах спостерігається зниження адге­
зійної міцності на 39,5%, що пов’язано з утворен­
ням меншої кількості хімічних та фізичних вузлів 
та наявністю різноманітних дефектів, які є кон­
центраторами механічних напружень і, відповід­
но, виступають джерелом нано- та мікротріщин. 
Максимальне значення адгезійної міцності для 
епоксикомпозиту, наповненого 50 мас. ч. СиО, 
становить 39,67 МПа.

2. Експериментально встановлено, що най­
вища межа міцності під час стискання (стсг=
135,03 МПа і аст=121,02 МПа) характерна для 
епоксикомпозитів, наповнених порошками СиО і 
Си20  відповідно, з вмістом наповнювача 150 мас. ч. 
Вміст наповнювачів у кількості 50... 100 мас. ч. є 
недостатнім для опору матеріалу статичним на­
вантаженням, які спричиняють деформацію та 
руйнування ланцюгів макромолекул епоксидної 
складової. За вмісту наповнювачів більше 150мас.ч. 
криві залежності межі міцності під час стискання 
мають спадний характер, що обумовлено наявніс­
тю конгломератів, які утворилися під час неповно­
го змочування частинок полімером, у результаті 
чого спостерігається нерівномірний розподіл час­
тинок наповнювача в об’ємі матриці.

Найвищі значення внутрішніх напружень 
(ов„=0,88 МПа і ств,,=1,16 МПа) зафіксовано для 
епоксикомпозитів, наповнених порошками СиО і 
Си20  відповідно в кількості 50 мас. ч. У даному 
випадку високі внутрішні напруження пов’язані із 
локальним зшиванням макромолекул матриці, 
причому процес відбувається хаотично та нерівно­
мірно, відповідно, частина системи знаходиться у 
напруженому стані. Подальше підвищення вмісту 
наповнювачів супроводжується спадом внутріш­
ніх напружень на 45,5% та 43,1% для СиО і Си20  
відповідно.

3. З рис. 1 , а видно, що максимальні значен­
ня адгезійної міцності становлять аа = 23,68 МПа, 
оа= 13,90 МПа та ста= 12,80 МПа за наповнення 
порошками міді (16 мас. ч.), високодисперсного 
(8 мас. ч.) та низькодисперсного (8 мас. ч.) спижів 
відповідно. За більших ступенів наповнення си­



стеми відбувається зниження даної характеристи­
ки. Низькі значення адгезійної міцності за менших 
ступенів наповнення пояснюються недостатнім 
армуючим впливом наповнювача на матрицю, а за 
більших ступенів -  утворенням конгломератів, які 
є концентраторами напружень, що спричиняє руй­
нування епоксиполімерної системи за більш низь­
ких напружень.

Експериментально встановлено, що найвища 
межа міцності під час стиску характерна для епок­
сикомпозитів, наповнених порошками спижа з 
вмістом наповнювача 8 мас. ч. (рис. 1, б), складає 
94,01 МПа для високодисперсного спижа і 
86,62 МПа -  для низькодисперсного спижа. Мен­
ші ступені наповнення є недостатніми для опору 
матеріалу статичним навантаженням, а більші -  
призводять до утворення конгломератів в епокси- 
системі, що погіршує змочування інгредієнтів 
наповнення та, тим самим, зменшує ефективність 
взаємодії на межі розділу фаз.

Для композицій, наповнених порошком Си°, 
спостерігається підвищення даної характеристики 
із збільшенням його вмісту, що свідчить про збіль­
шення активності взаємодії полімерної матриці з 
поверхнею наповнювача. Межа міцності під час 
стиску епоксикомпозиту із вмістом 16 мас. ч. Си° 
становить 95,54 МПа. Однак подальше збільшення 
вмісту даного наповнювача до 24 мас. ч. приво­
дить до зниження межі міцності під час стиску.

а
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Рис. 1. Залежність адгезійної міцності (а) та 

межі міцності під час стискання (б) епоксикомпо­
зитів, наповнених порошками міді (1), високо­
дисперсного (2) та низькодисперсного (3) спижів.

4. З метою покращення триботехнічних вла­
стивостей епоксикомпозитів та підвищення їх ди­
намічних характеристик досліджено вплив довжи­
ни та вмісту подрібненого вуглецевого волокна на 
межу міцності під час стиску та адгезійну міц­
ність. Виявлено, що максимальну межу міцності 
під час стиску (стст = 72,61 МПа) мають епоксиком- 
позити із вмістом волокна 1,5 мас.ч. та довжиною
4 мм (рис. 2, а).

Адгезійна міцність для епоксикомпозитів із 
ступенями наповнення 1,5 мас. ч. і 2,5 мас. ч. зро­
стає із збільшенням довжини волокна від 2 до 6 мм 
(рис. 2, б). Максимальне значення (оа=32,0МПа) за 
даного вмісту зафіксовано для довжини 2 мм. Це 
можна пояснити тим, що довжина волокон 2 мм є 
недостатньою перешкодою поширенню тріщини, а 
довші волокна (6 мм) -  нерівномірно розміщують­
ся у матриці через високу в’язкість системи.

3.2. Дослідження триботехнічних характе­
ристик епоксикомпозитів.

1. У цій частині статті представлені резуль­
тати триботехнічних характеристик розроблених 
епоксикомпозитних матеріалів. Показано, що не­
гативний вплив механічного та теплового полів 
під час тертя двох поверхонь компенсується 
процесами структурного пристосування матеріалу 
за рахунок введення в систему наповнювачів, які 
під час підвищення температури в трибоконтакті

а

б
Рис. 2. Залежність межі міцності під час стиску 

(а) та адгезійної міцності (б) епоксикомпозитів від 
довжини та вмісту вуглецевого волокна: 1 -  
1,5 мас. ч., 2 -  2 мас. ч, 3 -  2,5 мас. ч.

під час підвищення температури в трибоконтакті 
ініціюють утворення плівок переносу з низьким 
опором зсуву, що в загальному покращує трибо- 
технічні характеристики композиту.

2. Виявлено, що низьку масову інтенсив­
ність зношування за швидкості ковзання 2,3 м/с 
має епоксикомпозит вихідного складу (графіт 
(8,2 мас. ч.), оксид міді (5,4 мас. ч.), фторопласт 
(14,6 мас. ч.), подрібнене вуглецеве волокно 
(1,8 мас.ч.). Процес відновлення міді з СиО та 
інтенсивне перенесення її на контртіло спостері­
гається для епоксикомпозиту із більшим вмістом 
оксиду міді (200 мас. ч.). У результаті цього відбу­
вається стабілізація процесу тертя та зношування, 
що супроводжується зменшенням масової інтен­
сивності зношування.

3. Поверхні досліджуваних еноксиполімер- 
них матеріалів вихідного складу та з підвищеним 
вмістом СиО (рис. 3) мають включення відновле­
ної міді, які займають 5,96 % і 52,65 % площі 
поверхні відповідно. На поверхні контртіла також 
присутні сліди утворення стійкої мідної плівки, 
яка займає 6,18 % і 41,62 % площі відповідно.

На основі попередніх досліджень встановлено, 
що оптимальним складом композиту є наступний 
вміст наповнювачів: СиО (100 мас. ч.), Си° (16 
мас. ч), подрібнене вуглецеве волокно (2 мас. ч.).

Дослідження епоксикомпозиту даного складу по­
казали, що масова інтенсивність зношування 
майже не змінюється за невеликих швидкостей 
(0,9 м/с та 1,2 м/с) та різко зростає за швидкості
2,3 м/с. Це пов’язано із інтенсифікацією фізико- 
хімічних процесів у зоні трибоконтакту, яка приз­
водить до насичення поверхні частинками міді та 
сприяє перенесенню частинок міді з поверхні ком­
позиту на поверхню металевого контртіла. Із по­
дальшим підвищенням швидкості ковзання відбу­
вається стабілізація процесів і інтенсивність зношу­
вання досягає мінімального значення (Ig=5,5 мг/'км).

4. Дослідження показали, що масова інтен­
сивність зношування даного матеріалу знижується 
із поступовим збільшенням навантаження за ста­
лої швидкості ковзання 0,9 м/с. Аналіз поверхні 
тертя вказує на здатність матеріалу чинити опір 
значним навантаженням у процесі трибовзаємодії, 
оскільки сумарний ступінь наповнення для даного 
матеріалу є вищий.

Досліджено, що за питомих навантажень
0,9 МПа та 1,2 МПа в інтервалі швидкостей ков­
зання 1...3м/с відбувається зниження інтенсив­
ності зношування у 1,8...2,5 разів епоксикомпози­
ту оптимального складу (рис. 4, а), сформованого 
під тиском 500 МПа. Це пояснюється тим, що 
температура в даному швидкісному інтервалі зна­
ходиться в діапазоні 343...383 К (рис. 4, б), що 
сприяє протіканню фізико-хімічних перетворень

б
Рис. 4. Залежність масової інтенсивності зно­

шування (а) та температури на поверхні трибо-

швидкості Ковзанн^/да •дато м о т^ащ ^аж ен н я:
1 -  0,9 МПа: 2 -  1,2 МПа; З,- І,5 МПа.,' "
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Рис. 3. Мікроструктура трибоповерхонь епок­

сикомпозитних матеріалів (х250): а -  вихідний 
склад ; б -  підвищений вміст СиО (200 мас. ч.).



Рис. 5. Залежність коефіцієнта тертя матеріалу 
оптимального складу від швидкості ковзання за 
питомого навантаження фрикційної взаємодії: 
1 -  0,9 МПа; 2 -1 ,2  МПа; 3 -1 ,5  МПа.
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Рис. 6. Залежність масової інтенсивності зно­
шування епоксикомпозиту оптимального складу 
(1) та контртіла(2) від питомого навантаження за 
швидкості ковзання 1,0 м/с.

під час формування стійкої плівки переносу та 
майже не викликає деструкції епоксиполімерної 
матриці. Дана плівка забезпечує стабільність про­
цесу тертя та зношування за рахунок самооргані­
зації структури поверхневих шарів трибопари.

За швидкості ковзання 3,0 м/с на поверхні 
контртіла видно ділянки сформовані через перене­
сення частинок міді, а за збільшення швидкості до
4,0 м/с поверхня зразка насичується у більшій мірі 
міддю і перенесення матеріалу на поверхню 
контртіла відбувається інтенсивніше.

Подальше підвищення швидкості ковзання за 
питомого навантаження 0,9 МПа зумовлює підви­
щення масової інтенсивності зношування матеріа­
лу в 1,8 разів (Ig = 2 мг/км), оскільки відбувається 
різке підвищення температури до 473 К (рис. 4, б) 
та коефіцієнта тертя до 0,44 (рис. 5), що перешко­
джає утворенню та руйнує вже наявну на поверх­
нях зразка і контртіла плівку переносу. Таким чи­
ном, за даних умов тертя не відбулися перетворен­
ня, пов’язані з утворенням стійкої до зношування 
структури.

5. Дослідження за питомого навантаження
1,2 МПа показали, що підвищення швидкості ков­
зання до 6,0 м/с призводить до стабілізації трибо­
технічних характеристик, оскільки відбувається 
незначне зниження масової інтенсивності зношу­

вання та коефіцієнта тертя. Це вказує на те, що за 
даних умов (413-433 К) відбуваються сприятливі 
процесам тертя та зношування фізико-хімічні 
перетворення з відновленням міді, яка здатна 
дифундувати на поверхню металевого контртіла 
та формувати плівку перенесення, не руйнуючи її.

Підвищення питомого навантаження до 1,5 МПа 
(рис. 4, а) приводить до різкого зростання масової 
інтенсивності зношування у 3 рази, що вказує на 
домінування процесів механічного руйнування 
епоксиполімерної матриці, порівняно з процесами 
формування плівки перенесення. Очевидно різке 
підвищення масової інтенсивності зношування 
пов’язане зі значною втратою на поверхні епокси- 
композиційного матеріалу частинок міді, утворе­
них у процесі фізико-хімічних перетворень. Дане 
твердження можна зробити з аналізу температури 
поверхні тертя та коефіцієнта тертя, які вказують 
на стабільність протікання процесів, пов’язаних з 
формуванням стійкої структури.

Масова інтенсивність зношування епоксиком- 
позитного матеріалу (рис. 6) в інтервалі наванта­
жень 1,2... 1,8 МПа знижується, а із збільшенням 
навантаження до 2,1 МПа зростає за сталої швид­
кості ковзання 1,0 м/с. Поступове збільшення на­
вантаження до 1,8 МПа сприяє формуванню мід­
ної плівки переносу, про що вказує зниження 
інтенсивності зношування в 1,4 рази. Подальше 
підвищення питомого навантаження до 2,1 МПа 
приводить до зниження зносостійкості системи, 
що пов’язано з втратою конструкційної міцності 
матеріалу.

Виявлено, що крива залежності масової інтен­
сивності зношування контртіла за даних умов до­
сліджень має антибатний характер. Це свідчить про 
те, що зниження маси епоксикомпозитного зразка 
пов’язане із перенесенням матеріалу на контртіло 
та формуванням стійкої структури на обох поверх­
нях тертя та встановленням режиму вибіркового 
перенесення матеріалу контактної пари.

3.3. Дослідження експлуатаційних власти­
востей, структури та хімічного складу трибо- 
епоксикомпозитів.

1. У цій частині статті подано фрактоґрами 
зламу епоксикомпозитних матеріалів, результати 
досліджень термічної та хімічної стійкості, залеж­
ності інтенсивності зношування від шляху тертя, 
мікроструктуру та хімічний склад поверхонь 
трибопари.

2. Дослідження процесів водопоглинання
проведено з використанням епоксикомпозитних 
матеріалів оптимального складу та з високим вмі­
стом оксиду міді (150 мас. ч.), сформованих під 
різним тиском (табл. 1). Матеріал, наповнений 100 
мас.ч. оксиду міді, має нижчі показники водопог­
линання під високим тиском (300 МПа) формуван­
ня зразків композиту, що пояснюється наявністю 
меншої кількості мікропор. Найнижчі значення да­
ної характеристики спостерігаються із вищим сту­
пенем наповнення епоксисистеми (150 мас.ч. СиО).

Таблиця 1
Склад і умови формування епоксикомпозитних 

матеріалів*

*Полімерна матриця: 100 мас. ч. смоли ЕД-20 
+ 12 мас. ч. отверджувача ПЕПА.
Ig, мг/км

Рис. 7. Залежність масової інтенсивності 
зношування композитів від тривалості фрикційної 
взаємодії: 1 -  зразок складу № 2; 2 -  зразок складу 
№ 3.

Низьке поглинання пропантріолу-1,2,3 спосте­
рігається для матеріалу, отриманого за низьким 
тиском формування та ступенем наповнення епок­
сисистеми, а найбільше -  отриманого за високим 
тиском та ступенем наповнення. Це пов’язано з 
тим, що пропантріол-1,2,3 має високу в’язкість, 
тому відбувається його втримування у мікропорах 
більш щільнішого матеріалу (150 мас. ч. оксиду 
міді), сформованого за тиску пресування 300 МПа 
за рахунок виникнення сил поверхневого натягу.

3. Виявлено, що масова інтенсивність зно­
шування епоксикомозитів складів № 1 та № З 
(табл. 1) після водопоглинання підвищилась на
13,8... 15,0%, а для матеріалу складу № 2 -  на 
43,5% порівняно із вихідними епоксикомпозита- 
ми. Для матеріалів, які були занурені у пропан­
тріол-1,2,3, виявлено високу масову інтенсивність 
зношування, яка зросла вдвічі порівняно із мате­

ріалами, які не піддавались хімічному впливу. 
Однак, із збільшенням тривалості фрикційної 
взаємодії, спостерігається формування вторинної 
структури, яка приводить до стабілізації трибо­
технічних характеристик.

Встановлено, що розроблені епоксикомпозити 
складу № 2 та № 3 (табл. 1) мають підвищені 
показники масової інтенсивності зношування на 
початковому етапі досліджень (3 км), що стано­
вить 2,3 мг/км і 3,3 мг/км відповідно (рис. 7). Це 
можна пояснити тим, що у поверхневому шарі 
епоксикомпозитних матеріалів інтенсивно відбу­
ваються процеси, пов’язані з перенесенням міді на 
поверхню металевого контртіла.

Із подальшим збільшенням тривалості фрик­
ційної взаємодії для епоксикомпозитів складу № 2 
та № 3 спостерігається різке зниження інтенсив­
ності зношування на 38...42% на етапі тертя 6 км 
та 9 км відповідно, оскільки на поверхні контртіла 
утворюються фрагменти мідної плівки. Із збіль­
шенням тривалості фрикційної взаємодії L=21 км, 
відбувається поступове зниження зношування в 
межах 7,4...24,1%, що пов’язано із збільшенням 
площі контактної плівки.

4. Структурний та хімічний аналізи епокси­
композитів оптимального складу проводився на 
зразках, що піддавалися трибонавантаженню за 
наступним режимом: У=1,2м/с, Р=1МПа, L=15km.

Аналіз композиційного контрасту трибоповер- 
хні епоксикомпозиту (рис. 8, а) вказує на наяв­
ність мідних включень на поверхні контакту та їх 
рівномірне розміщення по всій площі поверхні 
епоксикомпозиту. Із зображень топографії (рис. 8, 
б) трибоповерхні епоксикомпозитного матеріалу 
видно її розвинену рельєфність. Виступи рельєфу 
на поверхні відповідають мідним включенням.

Це вказує на те, що на поверхні епоксикомпо­
зиту знаходяться не частинки міді, а саме фраг­
менти мідної плівки, яка поступово покриває 
поверхню епоксикомпозитного матеріалу під час 
тертя та зношування. Під час фрикційної взаємодії 
ці фрагменти забезпечують насичення поверхні 
контртіла конгломератами міді, необхідної для 
формування сервовитної плівки.

5. Хімічний склад трибоповерхні епоксиком­
позитного матеріалу в окремих точках подано на 
рис. 9. У точках 1 та 4 зафіксовано високий вміст 
міді 90,14% та 93,95% відповідно, що підтверджує 
їх відповідність включенню міді на зображенні 
мікроструктури. Вміст інших первнів (С, О, Fe, 
Сг) є незначним (0...4,87%), що обумовлено їх 
перенесенням під час тертя та зношування із по­
верхні контртіла.

Точки 2 і 3 вказують на хімічний склад компо­
нентів епоксикомпозитного матеріалу В даних 
точках вміст карбону становить 16,15...25,63%, 
оксигену -  45,48...53,50%, купруму -  27,06... 
29,97%. Висока концентрація оксигену пояснюєть­
ся його наявністю у молекулах епоксидного полі­
меру та оксиді міді. Вміст Сг та Fe знаходиться в

№
зразка Наповнювач

Вміст 
наповню­

вача, мас. ч.

Тиск 
пресуван­
ня Р, МПа

1

СиО 100

150Си° 16

вуглецеве
волокно 2

2

СиО 100

300Си° 16

вуглецеве
волокно 2

3

СиО 150

300Си° 16

вуглецеве
волокно 2



б
Рис. 8. Композиційний (а) та топографічний 

контраст (б) трибоповерхні епоксикопозитного 
матеріалу складу № 2 (х200).

б
Рис. 11. Композиційний (а) та топографічний 

контраст (б) фрагментів утвореної на трибоповер­
хні контртіла мідної плівки (хбОО).

Рис. 9. Зони хімічного аналізу трибоповерхні 
епоксикомпозитного матеріалу складу № 2 
(табл. 1) (х200).

Рис. 10. Мікроструктура трибоповерхні контр­
тіла з фрагментами утвореної мідної плівки після 
З км фрикційної взаємодії (х314).

межах 0... 1,32%. Точка 5 відповідає хімічному 
складу вуглецевого волокна.

Дослідження структури та хімічного складу 
трибоповерхні контртіла проводили у два етапи: 
після 3 км та 10 км фрикційного навантаження. На 
поверхні контртіла після 3 км трибовзаємодії 
присутні продукти зношування і мідні включення, 
які нерівномірно розподілені по площі контртіла. 
Встановлено, що після 3 км фрикційного наванта­
ження, на поверхні контртіла міститься мінімум 
слідів міді та мідних включень, що підтверджують 
результати хімічного аналізу.

6 . У точці 1 (рис. 10) концентрація феруму 
становить 95,82%, а оксиґену, хрому та купруму- 
не перевищує 2,14%, що відповідає хімічному 
складу сталі (контртіла). Темний колір включення 
(точка 3) відповідає оксиду міді на трибоповерхні 
контртіла, що можна пояснити локальним підвище­
нням температури у даній зоні з наступним окисне- 
нням фрагменту мідної плівки. Точка 2 відповідає 
включенню міді на трибоповерхні контртіла.

7. Збільшення тривалості трибовзаємодії 
(10 км) зумовлює підвищення кількості перене­
сених на контртіло фрагментів міді, розміщення 
яких стає рівномірнішим. Під час фрикційної взає­
модії з мідних включень формуються стійкі фраг­
менти сервовитної плівки (рис. 11, а, б), яка посту­
пово стає суцільною. Плівка має витягнуту форму 
в напрямку обертання контртіла.

Рис. 12. Мікроструктура трибоповерхні контр­
тіла з фрагментами утвореної мідної плівки після 
10 км фрикційної взаємодії (хЗ 14).

Встановлено, що дана плівка переносу запов­
нює мікронерівності поверхні контртіла, виключає 
мікрорізання поверхні епоксикомпозитного мате­
ріалу виступами контртіла під час подальшої 
фрикційної взаємодії. Покриваючи поверхні три- 
бопари, сервовитна плівка знижує масову інтен­
сивність зношування епоксикомпозитного мате­
ріалу, оскільки відбувається між фрагментами 
самоорганізованих плівок.

8 . За результатами хімічного аналізу в точці 
1 (рис. 12) встановлено, що вміст купруму є низь­
ким (5,29%), а концентрація феруму становить 
92,42%. У точках 2 і 3, які належать утвореним 
фрагментам плівки переносу, концентрація купру­
му є досить високою і становить 87,47% та 91,82% 
відповідно. Вміст феруму в даних точках знахо­
диться в межах 7,73... 10,76%. Вміст оксиґену не 
перевищує 1,77%, хрому -  0,16%.

9. Отже, можна стверджувати, що формува­
ння фрагментів мідної плівки в поверхневих ша­
рах епоксикомпозитного трибоматеріалу відбува­
ється за рахунок процесів самоорганізації структу­
ри, що забезпечує стабілізацію триботехнічних 
характеристик під час поетапного підвищення 
фрикційного навантаження.

Висновки

1. Для епоксисистем, наповнених порошком
Си20 , відбувається підвищення адгезійної міцнос­
ті на 80,18% із збільшенням ступеня наповнення 
від 50 мас. ч. до 250 мас. ч., а, наповнених порош­
ком СиО, спостерігається зниження адгезійної міц­
ності на 39,50%. Найвищу межу міцності під час 
стиску ( сус= 1  35,03 МПа для Си20  та стс=121,02 МПа 
для СиО) отримують із оптимальним вмістом 
150 мас.ч., що пояснюється низькими значеннями 
внутрішніх напружень (ствн=0,88 МПа і с в„=1,16МПа 
відповідно) та найвищим ступенем структурування 
систем. Нижчий вміст наповнювачів не забезпечує 
високу конструкційну міцність епоксикомпозитів, 
що пов’язано з утворенням меншої кількості хі­
мічних та фізичних вузлів зшивання матриці з на­
повнювачем та наявністю різноманітних дефектів. 
За вищого вмісту порошку утворюються конгло­

мерати, які підвищують напруження в епоксиси- 
стемі та виступають джерелом поширення тріщин.

2. Встановлено, що залежність адгезійної 
міцності від довжини вуглецевих волокон із сту­
пенем наповнення 1,5 мас. ч. та 2,5 мас. ч. має 
симбатний, а із ступенем наповнення 2 мас. ч. -  
антибатний характер. Максимальну межу міцності 
під час стиску (стст=72,61 МПа) мають епоксиком- 
позити із вмістом 1,5 мас.ч. подрібнених вуглеце­
вих волокон та довжиною 4 мм. За результатами 
адгезійної міцності та межі міцності під час стиску 
епоксикомпозитів, наповнених подрібненими вуг­
лецевими волокнами, встановлено, що оптималь­
ним є вміст 2 мас. ч. з довжиною волокон 4 мм. Це 
пояснюється тим, що волокна довжиною 2 мм гір­
ше змочуються епоксидною матрицею, оскільки 
утворюють конгломерати, а більші волокна (6 мм) 
нерівномірно розміщуються в останній.

3. Проведення попередньої термічної оброб­
ки (3 год. з витримкою за 313 К) дозволить знизити 
внутрішні напруження епоксикомпозитів, сформо­
ваних під тиском, що знижує в 1,5... 1,8 рази ма­
сову інтенсивність зношування епоксикомпозитів.

4. Встановлено, що позитивний вплив на 
триботехнічні характеристики здійснює порошок 
оксиду міді (СиО), підвищення вмісту якого (до 
100 мас. ч.) підвищує зносостійкість епоксикомпо- 
зитних матеріалів. Це пов’язано із можливістю 
забезпечувати високу конструкційну міцність ма­
теріалу через достатню твердість частинок порош­
ку та здатність формувати на поверхні контакту 
мідну плівку в процесі трибовзаємодії.

5. Встановлено, що формування стійкої до 
зношування структури плівки відбувається за оп­
тимального співвідношення інгредієнтів епокси­
композитного матеріалу (100 мас. ч. СиО, 16 мас. ч. 
Си, 2 мас. ч. подрібненого вуглецевого волокна) та 
поетапного зростання потужності тертя (питомого 
навантаження до 1,8 МПа або швидкості ковзання 
до 5 м/с), що дозволяє підвищити ресурс експлуа­
тації обладнання. Встановлення стабільного режи­
му вибіркового перенесення міді знижує інтенсив­
ність зношування епоксикомпозитного матеріалу, 
що дозволяє використовувати його в умовах з об­
меженим мащенням або відсутності мастильного 
середовища.

6. Експериментально підтверджено, що роз­
роблені епоксикомпозитні матеріали характеризу­
ються підвищеною термостійкістю (613 К) та ста­
більністю теплофізичних характеристик, хімічною 
стійкістю у слабоконцентрованих кислотах; стійкі 
до незначних перепадів температур та атмосфер­
них умов; здатні реалізувати ефект вибіркового 
перенесення міді після їх витримки у воді та 
пропантріолі-1,2,3.

Наукова новизна отриманих 
результатів

1. Вперше встановлено, що введення до
складу епоксиполімерної матриці низькодисперс-



них порошків оксидів міді (СиО та Си20 ) з метою 
формування високонаповненої системи (50...250 
мас.ч. порошку на 100мас. ч. полімеру) призво­
дить до підвищення механічних характеристик 
епоксикомпозитів (адгезійної міцності, межі міц­
ності під час стиску, твердості) та ступеня струк- 
турування.

2. Вперше встановлено, що проведення по­
передньої термічної обробки епоксикомпозитів 
сформованих шляхом пресування дозволяє підви­
щити рухливість неструктурованих сегментів мак­
ромолекул епоксиполімерної матриці, що забезпе­
чує їх рівномірний розподіл та підвищує можли­
вість утворення максимальної кількості вузлів 
зшивання.

3. Вперше встановлено, що введення вугле­
цевих волокон оптимальної довжини забезпечує 
формування структури композиту, в об’ємі якого 
волокна рівномірно розподілені та мають достат­
ню поверхневу енергію для підвищення адгезійної 
міцності та межі міцності під час стиску епокси­
композитних трибоматеріалів.

4. Вперше встановлено, що формування са­
моорганізованої стійкої до зношування структури 
за відсутності мастильного середовища відбува­
ється за оптимального співвідношення інгредієнтів 
епоксикомпозитного трибоматеріалу (100 мас. ч. 
СиО, 16 мас. ч. Си, 2 мас. ч. дисперсного вуглеце­
вого волокна).

5. Вперше визначено умови отримання са­
моорганізованих структур на трибоповерхнях шля­
хом поетапного зростання фрикційного наванта­
ження (поступове збільшення швидкості ковзання

за сталого питомого навантаження або поступове 
збільшення питомого навантаження за сталої 
швидкості ковзання).

Практичне значення отриманих 
результатів

На основі результатів роботи створено епокси- 
композитні матеріали триботехнічного призначен­
ня, які захищено двома патентами України на 
корисні моделі № 66490 та № 85861:

1. Розроблено технологію виготовлення валь- 
ниць ковзання, що експлуатуються в умовах ста­
тичних навантажень та тертя без мащення.

2. Розроблені епоксикомпозитні матеріали 
можуть працювати за наступними режимами:
1) питоме навантаження 0,9... 1,2 МПа при швид­
кості ковзання до 5 м/с; 2) питоме навантаження
1,2... 1,5 МПа при швидкості ковзання до 4 м/с;
З) питоме навантаження 1,5... 1,8 МПа при швид­
кості ковзання до 2 м/с. Даний матеріал придатний 
до експлуатації в умовах впливу агресивного сере­
довища за динамічних навантаженнях.

3. За результатами роботи виготовлено 
зразки вальниць ковзання із епоксикомпозитів, які 
працювали у режимі вибіркового перенесення 
матеріалів. Дані вальниці ковзання використано на 
підприємстві AT «СКФ Україна» м. Луцька для 
заміни вальниць кочення в автономних гідростан­
ціях для подачі гідравлічного мастила до верста­
тів, що зменшує матеріальні та економічні витрати 
під час обслуговування та ремонту обладнання.
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Вступ

Механічне збудження, або ж механічна акти­
вація поверхонь конструкційних матеріалів широ­
ко використовується у хемо-механо-активаційних 
технологіях, що зумовлює вивчення широкого спек­
тру трибоконтактних явищ і їх застосувань [1-3].

Запропонована нами публікація пов’язана з 
дослідженням релаксаційних електричних та елек­
тронних процесів на поверхнях модельних лужно- 
галоїдних кристалів, збуджених механічним сколю­
ванням. На свіжосколеній поверхні діелектриків 
спостерігаються надлишкові електричні заряди, які 
можуть прискорити емітовані заряджені частинки, 
наприклад, електрони, до енергій порядку кіло- 
електронвольтів. Такі високоенергетичні електро­
ни самі по собі можуть викликати хімічні перетво­
рення в оточуючому середовищі, а також вносити 
додатковий внесок у хімічні перетворення під час 
диспергування твердого тіла. Тому процес руйну­
вання твердого тіла не є суто механічним, а супро­
воджується електрофізичними, фізико-хімічними 
та хімічними процесами.

Дослідження закономірностей механо-екзо- 
електронної емісії (МЕЕЕ), яка спостерігається як 
у процесі сколювання лужно-галоїдного кристалу 
(ЛГК) з утворенням свіжої нерівноваґової поверх­
ні сколу, а також опісля, супроводжуючи її релак­
сацію, є важливими. Механоекзоелектрони, що емі­
туються під час сколювання, а також релаксуючими 
поверхнями сколу, є джерелом інформації про ма- 
ловивчені процеси, які розвиваються на фронті 
рухомої сколюючої тріщини. В цілому, явище 
МЕЕЕ становить значний науковий інтерес і при 
його дослідженні основною проблемою є механіз­
ми та природа екзоемісійно-активних центрів, які 
виникають під час сколювання та руйнування 
твердих тіл, що й досліджується постійно [4-7].

Відомо, що на реальній поверхні кристалів 
калій хлориду присутні сходинки, злами та тераси, 
тобто чиста поверхня є піко- та наношорсткою, і 
електронна структура таких поверхонь є маловив- 
чена. Теоретично отримано [8], що така поверхня, 
окрім станів адатомів, має цілий ряд поверхневих 
станів з глибокими рівнями, які також здатні віді­
гравати активну роль у фотохімічних поверхневих 
процесах та каталізі.

І. Експериментальна частина

Об’єкт дослідження. Досліджувалися моно- 
кристалічні зразки розміром 4x5x20 мм3 номіналь- 
но-чистого комерційного КС1 та КСІ-0,05 мол. % 
СаС12 і КСІ-0,1 мол. % SrCl2, які вирощені методом 
Кіропулоса.

Методика експериментів. Радіаційне забарв­
лення кристалів проводилося у-випромінюванням 
(кобальтове джерело, потужність 2x 103 рад/с, діа­

пазон доз 105-г5хЮ8 рад) та Х-випромінюванням 
(джерело УРС-55, 35 кВ, 10 мА, мідний анод).

Для вивчення емісійних та зарядових ефектів 
у процесі утворення поверхонь сколу ЛГК та їх 
релаксації використовувалася експериментальна 
установка, основні вузли якої зображені на рис. 1. 
Установка (рис. 2) дозволяла проводити багато­
кратний розкол монокристалів у вакуумі in situ з 
одночасною реєстрацією емісії заряджених части­
нок. Методами циліндра Фарадея та зонда прово­
дилися вимірювання електричного заряду свіжо- 
утвореної поверхні сколу та його релаксацію у 
часі. Досліджувані залежності вивчалися у діапа­
зоні 130-600 К. Отримання поверхонь сколу кри­
сталів безпосередньо у високому вакуумі давало 
змогу повністю уникнути потрапляння на дослід­
жувану поверхню неконтрольованих домішок чи 
адсорбатів з повітря.

для дослідження емісійних та зарядових ефектів 
поверхонь сколу монокристалів: 1 -  вакуумна ка­
мера; 2 -  карусель; 3 -  кристал; 4 -  сколюючий 
ніж; 5 -  вторинно-емісійний помножувач (ВЗУ-6); 
6 -  трисітковий енерґоаналізатор; 7 -  зонд; 8 -  
термопара; 9, 10 -  кварцеві вікна; 11 -  підсилю- 
вач-перетворювач частота-напруга; 12, 15 -  запа­
м’ятовуючі осцилографи (С8-13); 13, 14, 25, 28 -  
самопишучі швидкодіючі потенціометри (КСП-4); 
16 -  високостабілізоване джерело живлення 
(ВИП-010); 17 -  високовольтний стабілізатор (ВС- 
23); 18 -  блок подачі напруги на запірну сітку 
(ВС-22); 19 -  блок синхронізації; 20 -  монохрома­
тор (УМ-2); 21 -  джерело світла (лампа розжа­
рення КГЦ-150Вт); 22 -  джерело живлення лам­
пи; 23 -  лазер (ЛГ-61); 24 -  електрометр (ЗД-05, 
ИТН-6); 26 -  стабілізоване джерело світла (ТЕС- 
13); 27 -  цифровий вольтметр (В7-21).



кратного сколювання монокристалічних зразків;
2 -  досліджуванні кристали; 3 -  пружини; 4 -  три­
мач зразків; 5 -  карусель; 6 -  рукоятка; 7 -  тримач 
ножа; 8 -  пружина; 9 -  защіпка; 10, 16 -  сильфон; 
11 -  сколюючий ніж; 12, 13 -  обмежувачі; 14 -  
контейнер; 15 -  важіль; 17 -  вісь; 18 -  пружна пла­
стина; 19 -  храповик; 20 -  нагрівач-охолоджувач. 
На вставці: модельне представлення процесу роз­
колювання з деформацією поверхонь, що при цьо­
му утворюються, та поширення тріщини.

Як детектор механоекзоелектронів використо­
вувався канальний вторинно-електронний помно­
жувач (ВЕП) ВЕУ-6 з каналом спірального типу, 
який працював у режимі лічби електронів (рахун­
ку електронних імпульсів). Коефіцієнт підсилення 
ВЕП при напрузі живлення 3,5 кВ досягав 7x108, з 
низьким рівнем власних шумів =0,1 імп./с, що доз­
воляло реєструвати емісійні струми =10"19 А. Реєст­
рація в режимі рахунку імпульсів є більш вигід­
ною, ніж у струмовому режимі, оскільки, за допо­
могою дискримінатора в тракті реєстрації і підси­
лення, є можливість досягати оптимального спів­
відношення сиґнал/шум. Застосовували схему вклю­
чення ВЕП з так званим відкритим входом, яка 
створювала електронні імпульси додатної поляр­
ності, а рівень дискримінації вибирався =10 імп./с.

II. Результати та обговорення

1. Експериментально встановлено, що про­
цес сколювання досліджуваних зразків, а також 
релаксація поверхні цих кристалів, збудженої ско­
люванням у високому вакуумі, супроводжується 
емісією електронів -  МЕЕЕ (рис. З, 4).

Для всіх досліджених зразків (номінально чис­
тих та легованих) кінетика МЕЕЕ, яка відображає

сколювання і релаксацію поверхонь вакуумного 
сколу, є схожою, і загасаюча її частина містить 
швидку і повільну стадії (рис. З та 4а), з тією від­
мінністю, що другий максимум емісії, який по­
вільно наростає та спадає, характерний лише для 
радіаційно-забарвлених кристалів (РЗК) (рис. З, 
крива 2 та рис. 4а), а для чистих кристалів таке 
явище не спостерігається (рис. З, крива 1). Можна 
припустити, і це буде розглянуто нижче, що при­
сутність двох максимумів на спектрі МЕЕЕ з по­
верхні сколу РЗК зумовлено швидкою та повіль­
ною стадіями її релаксації [9].

2. У кінетиці МЕЕЕ поверхонь вакуумного 
сколу кристалів спостерігається один вузький мак­
симум, початок якого співпадає з моментом ско­
лювання і відрізняється для різних зразків інтен­
сивністю (4,1-г9,5)х103 імп./с та тривалістю у на- 
півширині (=0,1-И с).

Рис. 3. Кінетика МЕЕЕ кристалу КСІ-0,1 мол.% 
SrCl2: 1 -  неопроміненого, 2 -  Х-опроміненого 
( /=  10 мА, U=  35 кВ, 1 = 6 год.).

О

Рис. 4. Кінетика МЕЕЕ поверхні сколу зразка 
КСІ-0,05 мол. % СаС12, у-опроміненого різними до­
зами: крива 1 -  5хЮ4 Гр, крива 2 -  1 х 106 Гр (а); 
залежність від дози у-опромінення механо-екзо- 
суми (1) та концентрації електронних F-центрів 
(2) (б).

Кінетики МЕЕЕ подібні і складаються: 1) з 
«миттєвого» (=10'4-И0'3 с) наростання після сколу, 
причому така інертність частково зумовлена гео­
метрією експерименту та повільним відщеплен­
ням сколеної частини кристалу; 2) з швидкої стадії 
загасання, яка супроводжує релаксаційні рекомбі­
наційні процеси точкових дефектів на поверхнях 
вакуумного сколу та у приповерхневому шарі 
(=10‘2-г1 с); 3) з повільної стадії загасання, контро­
льованої релаксаційними змінами у приповерхне­
вій дислокаційній сітці [8] і загасанням МЕЕЕ 
/(?)—>0 при f> 102 с.

Оскільки у кінетиці МЕЕЕ кристалу є швидка 
та повільна стадії загасання, можна припустити, 
що існує щонайменше два типи релаксаційних 
процесів на поверхнях сколу з різними швидко­
стями протікання, які зумовлюють емісію. Пер­
ший вузький часовий інтервал емісії, а саме її 
«миттєве» наростання під час утворення поверхні 
вакуумного сколу та швидкий спад після досяг­
нення /,палатах) МОЖЄ буТИ  ЗуМОВЛЄНИЙ ШВИДКОЮ 
релаксацією поверхонь сколу. Це, перш за все, ре­
комбінація близько розміщених комплементарних 
пар френкелівських точкових дефектів [9, 10], ство­
рених під час сколювання і утворення «свіжих» 
поверхонь, а також вихід дислокаційних петель на 
поверхню. Ці процеси зумовлюють «спалахи» стру­
му МЕЕЕ у момент сколювання та в перші момен­
ти після нього, а також тривалість першої швидкої 
стадії згасання емісії t= 10'2 н-1 с (рис. З, 4). При­
сутність повільної компоненти спаду струму по­
в’язана з повільною релаксацією поверхонь сколу 
кристалів і, ймовірно, зумовлена перебудовою ди­
слокаційної сітки у приповерхневому шарі сколу 
та на поверхні [10], і ці повільні процеси релак­
сації розтягнуті в часі на сотні секунд.

3. Серед можливих механізмів МЕЕЕ ймо­
вірний автоемісійний (автойонізаційний) механізм: 
припускалося, що вона є автоелектронною емісією 
із стінок зарядженої тріщини під час руйнування 
або ж з поверхні вакуумного сколу. Однак у [13] 
було показано, що ймовірність автойонізації таких 
пасток є незначною, крім того, у [14] спостерігали 
залежність густини струму МЕЕЕ від температу­
ри, тоді як ймовірність автойонізації пасток від 
температури прямо не залежить. Тому тут зосере­
димося на більш відповідному релаксаційному ре­
комбінаційному механізмі МЕЕЕ, вперше запро­
понованому в [15] і детально розробленому в [16].

4. За рекомбінаційним механізмом, йонізація 
електронних пасток відбувається за рахунок енер­
гії, яка виділяється під час рекомбінації точкових 
дефектів, що утворюються під час сколювання 
кристалу [11, 12], і у результаті цього спостері­
гається релаксаційна рекомбінаційна екзоемісія, 
тобто збуджена сколюванням МЕЕЕ -  в її основі 
рекомбінаційні оже-процеси [17].

Створені під час сколювання ЛГК електронні 
збудження релаксують та розпадаються з утворен­
ням у приповерхневому шарі сколу первинних пар

френкелівських дефектів, що приводить до реалі­
зації у забарвлених кристалах релаксаційної ре­
комбінаційної МЕЕЕ [17]. Крім того, при наяв­
ності у кристалах електронних центрів забарв­
лення, існує інтенсивний канал релаксації елект­
ронних збуджень (екситонів) з йонізацією F- та ін­
ших електронних центрів забарвлення та утворен­
ням вільних електронів, здатних вийти у вакуум 
(e°-»[F(u+ae~)]=i>u+a+e~T) (рис. 5). Вказаний процес 
збільшує інтенсивність першого вузького макси­
муму МЕЕЕ для РЗК КС1, які містять F-центри 
(~1018 см 3), у порівнянні з незабарвленими.

5. Присутність другого максимуму в кінетиці 
МЕЕЕ сколеної поверхні забарвлених кристалів 
свідчить про важливу роль дислокацій релаксую- 
чого приповерхневого шару та їх взаємодії з точко­
вими дефектами. Цей максимум викликаний про­
цесами у товстому (-100 мкм) приповерхневому 
шарі сколу, а саме: 1) релаксацією лінійних дефек­
тів (дислокацій), які рухаються до поверхні; 2) їх 
взаємодією з точковими дефектами (центрами за­
барвлення) у приповерхневому шарі. Ця взаємодія 
дислокацій та центрів забарвлення і є джерелом 
оже-дислокаційної (ОД) МЕЕЕ [18].

У РЗК, що містять комплементарні пари де­
фектів, можливі декілька варіантів ОД емісії зі 
свіжої поверхні сколу з розвинутою дислокацій­
ною сіткою у приповерхневому шарі. Рухомі дис­
локації можуть захоплювати на свої рівні елект­
рони з F-центрів, переносити їх до діркових цент­
рів забарвлення (чи навпаки) з подальшою реком­
бінацією та оже-йонізацією електронних пасток
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Рис. 5. Енергетичні та «просторово-часові» мо­
дельні схеми рекомбінаційного оже-процесу. Про­
цеси ініційовані діркою, утвореною під час розпа­
ду діркового V- центра ( 1 ,2 -  тунельна рекомбіна­
ція та рекомбінація и-зонної вільної дірки е+; V -  
дислокаційні рівні (вище) та рівні сходини, яка 
виникла при розпаді дислокації (нижче)).



різних типів та електронів, локалізованих на не­
глибоких дислокаційних рівнях. Глибокі елект­
ронні пастки, необхідні для оже-йонізації елект­
ронів, локалізованих на F-, М-центрах та інших 
неглибоких пастках, виникають на свіжій поверх­
ні при сколі та створюються дислокаціями. Дисло­
кації у забарвлених ЛГК також транспортують за­
хоплені з електронних центрів забарвлення елект­
рони у приповерхневу ділянку. При виході дисло­
кації на поверхню вона розпадається, її елект­
ронний спектр перебудовується, і така перебудова 
збільшує ефективність оже-йонізації: акцепторні 
рівні сходини, яка виникає при цьому, розташова­
ні ближче до дна зони провідності (0,49 еВ), ніж 
рівні дислокації (~2 еВ), відповідно їх легше йоні- 
зувати, і більше число точкових дефектів поверхні 
сколу може стати центрами рекомбінації для 
електронів, принесених дислокаціями (рис. 5).

6 . Схематично мовою твердотільних реакцій 
ОД механізм МЕЕЕ забарвлених кристалів можна 
представити так:

D  + F ( u * e ') - > e ~ ( l .e ~ ) ,  ( 1)

— —>е~ => Le~ +D + e~ Т , (2)

\_e~L\— ^ > F (u * e )= > L e '+ v l+ e ~  t ,  (3)

де D -  дислокація;
и+а -  анйонна вакансія;
е d -електрон, що захоплений на дислокацій­
ний рівень;
L -  глибока пастка (К+ на сходинці поверхні 
сколу чи на їх зламі);
[ ] -  пара, що рекомбінує в оже-процесі;
е Т -  вільний електрон у зоні провідності чи у
вакуумі.
7. Розглянутий ОД механізм може застосову­

ватися для пояснення другого максимуму в кінети­
ці МЕЕЕ забарвлених кристалів, а також частково 
проявляється у першому максимумі забарвлених 
та незабарвлених кристалів під час їх сколювання. 
ОД механізмом пояснюється залежність механо- 
екзосуми від концентрації центрів забарвлення, 
яка при Nf > 10|5см"3 стає лінійною, що підтверди­
лося і нашими результатами: концентрація центрів 
забарвлення та механоекзосума зростали симбатно 
під час збільшення дози опромінення (рис. 46).

Враховуючи схему оже-процесу на поверхні 
сколювання при її повільній релаксації, можна 
припустити, що тривалість ОД МЕЕЕ буде визна­
чатися часом, протягом якого незаповнені дисло­
каційні глибокі пастки (ст-центри) ще можуть 
утворюватися на поверхнях сколу.

8 . Таким чином, тривалість другого макси­
муму і його загасання визначається часом існуван­
ня потоку дислокацій: МЕЕЕ, зумовлена ОД меха­
нізмом, існуватиме доти, поки існуватиме потік 
дислокацій з глибини до поверхні сколу, який пе­
реносить захоплені на дислокаційних рівнях елек­

трони (F-центри) та створені при виході дислока­
цій на поверхню a -центри. Тривалість емісії по­
винна співпадати з часом існування дислокаційно­
го струму в дебаївському шарі сколеного кристалу. 
Для перевірки цього твердження було проведено 
наступні дослідження.

На рис. 6 наведено отримані криві релаксації 
потенціалу поверхонь сколювання кристалу КС1 
у певних температурних діапазонах. Як видно з 
рис. 6 і табл. 1, сколювання за підвищених темпе­
ратур зменшує поверхневий потенціал у початко­
вий момент після сколювання та збільшує швид­
кості його релаксації вже за Т> 330 К.

Підвищення температури кристалів приводить 
до термоактивації йонних міграційних процесів, 
що зменшує ефективний заряд дислокацій та роз­
смоктування хмаринок Дебая-Хюккеля.

У цих випадках (7>330К) дислокації, що ство­
рені при вирощуванні та сколюванні, проявляються 
вже не у ролі стоків вакансій, а є їх джерелами (за 
температур, що активують їх міграцію). У резуль­
таті, рівень дислокаційної поляризації поверхні 
сколювання зменшується з ростом температури.

За підвищених температур теплові флуктуації 
та локальні концентрації напруг, що створюються 
у приповерхневій ділянці сколювання, значно 
зменшують енергетичний активаційний бар’єр для 
відриву дислокаційних сегментів від місць закріп­
лення на глибині та початку їх руху до поверхні. 
Також зростає інтенсивність йонних дифузійно-мі- 
ґраційних процесів. Ці два процеси призводять до 
зростання швидкості деполяризації приповерхне­
вої ділянки з підвищенням температури, та, відпо­
відно, до швидкого спаду потенціалу поверхні.
U, В

З

2

1

0

Рис. 6. Кінетика релаксації потенціалу поверх­
ні сколювання КС1 за різних температур: 1 -  290- 
310 К, 2 -  330 К, 3 -  360-380 К, 4 -  400-450 К (а); 
температурна залежність сталої часу релаксації 
потенціалу поверхні сколювання КС1 (б).

Таблиця 1
Параметри, які характеризують електризацію поверхні сколювання кристалу КС1 та 

її релаксацію за різних температур

Темпе­
ратура 

Т, К

Потен­
ціал 
U, В

Густина поверхневого заряду, а, Кл/м2 Стала часу релаксації, с

початковий 
момент, сг», 10'2

через 20 с, 
сг,, 10-5

через 960 с, 
сг2, 10-6

швидка 
стадія, Т/

повільна 
стадія, т2

295 4 3,10 2,80 0,06 838 588

355 3 2,32 2,80 1,11 75 240

415 1,9 1,47 0,75 0,15 15 113

9. Розглядаючи залежності релаксації потен­
ціалу поверхні сколу за різних температур та пов’я­
зуючи її кінетику з йонними процесами у припо­
верхневому шарі, дамо оцінку йонній провідності 
кристалу. Відомо, що для ЛГК час максвелівської 
релаксації (сталої часу релаксаційних йонних про­
цесів) нерівноваґового розподілу зарядів визнача­
ється рівнянням:

Т  =
СГ

(4)
пр

де є -  діелектрична проникність кристалу;
апр -  йонна провідність.
Використавши г, яку одержали логарифмуван­

ням кривих релаксації потенціалу поверхні сколу 
U(t) (рис. 6а), для КС1 було отримане значення пи­
томої йонної провідності: за 7’= 350 К  за форму­
лою (4): 5хЮ І60 м 'Іхсм'1, що добре узгоджується 
з літературними даними -  у [19] за Т = 320 К для 
сг„р отримано 7,9х10'15 Ом''хсм‘'.

Оскільки г»ехр(-£,1ДТ), з нахилу залежності 
In T=f( 1/7  ̂ (рис. 66), було знайдено енергію актива­
ції Еа релаксаційного процесу загасання потен­
ціалу поверхні сколу U(t). Отримане значення ста­
новить «0,3 еВ і також задовільно узгоджується з 
визначеною у [21] величиною енергії термічної 
активації руху носіїв заряду (0,6 еВ). Певна різни­
ця підтверджує, що рух неґативно-заряджених 
катйонних вакансій (и с) при релаксації поверхні 
сколу є дрейфовим, а не міграційно-дифузійним, 
як у випадку термостимульованої провідності.

Наведені вище дані вказують на те, що роз­
глянуті релаксаційні процеси на поверхні сколу 
зумовлені йонними процесами у приповерхневому 
деформованому шарі та пов’язані з напрямленим 
дрейфом іУ „ захоплених дислокаціями, до поверх­
ні сколу під дією електростатичних сил зобра­
ження. Цей дифузійно-дрейфовий процес руху до 
поверхні негативно заряджених дислокацій, що 
захопили и , , спричиняє ніби утворення навколо 
них додатньо зарядженої хмаринки Дебая-Хюк­
келя, котра екранує та компенсує термодинамічно 
нерівноваґовий негативний заряд дислокацій, і 
цим компенсується додатній заряд поверхні сколу.

Час релаксації г пов’язаний з коефіцієнтом ди­
фузії вакансій D  таким співвідношенням:

D
(5)

де Я -  радіус ділянки навколо лінії дислокації, у 
якій відбувається формування додатньо зарядже­
ної екрануючої хмаринки. Щоб знайти цей радіус, 
потрібне значення коефіцієнта дифузії вакансій, 
який можна обчислити за формулою Нерста-Айн- 
штайна:

П ЄU
D к Т  ’

(6)

де е -  заряд електрона;
пи -  концентрація вакансій и V (у см~3).
За температури Т = 300 К концентрація двова­

лентних домішок (Ме2+), згідно даних кількісного 
аналізу, для номінально чистого кристалу КС1 
дорівнювала 1,33x10"5 мол. %, відповідно пи = 2 ,їх 
1018 см~3. Підставивши у формулу (5) отримане 
значення сталої часу релаксації та розрахований за 
формулою (6) коефіцієнт дифузії за Т=  295 К, для 
радіусу екрануючої хмаринки отримуємо Я ~ 3,7х 
10‘6см. Розрахунки за відомою формулою для 
дебаївської довжини:

, 2 є є к Т
А 2 =■ '

2 е 2п
(7)

дають Я= 1,98хЮ'6см, тобто дифузійно-дрейфові 
йонні процеси, що створюють зарядову рівновагу 
у приповерхневому шарі сколу (тобто компен­
сують заряд поверхні), відбуваються на дислокаці­
ях у ділянках Я , співмірних з радіусом хмаринки 
Дебая-Хюккеля Я.

10. Таким чином, отримані результати доз­
воляють стверджувати, що час релаксації потен­
ціалу поверхні сколу визначається йонною провід­
ністю кристалів. Час формування і радіус хмарин­
ки Дебая-Хюккеля навколо термодинамічно нерів­
новаґового заряду дислокацій, який формується 
через рух дислокацій під час сколу, визначається 
концентрацією та рухливістю катйонних вакансій.



Отже, після сколювання під дією поля поверх­
невого заряду починається дифузія заряджених де­
фектів з шару глибиною Я, яка визначається де- 
баївським радіусом екранування. При цьому дис­
локації у приповерхневому шарі звільняються від 
своїх вакансійних атмосфер Дебая-Хюккеля; це 
збільшує їх рухливість, тому протягом характер­
ного часу екранування г буде спостерігатися збі­
льшення числа дислокаційних сходинок (і 0 -цент- 
рів) на поверхні сколу, оскільки до неї підходити­
муть заряджені дислокації, а також дислокації, які 
захопили електрони з F-центрів забарвлення.

У дебаївському шарі глибиною Я існує знач­
ний градієнт швидкостей дислокацій [22], при­
чому найшвидшими дислокаціями є найближчі до 
поверхні. Тобто, певний час, після сколу, дислока­
ційний струм до поверхні буде максимальним, 
згодом зменшиться. Враховуючи схему оже-про- 
цесу і компоненти, що беруть участь в ньому, 
перефразуємо сформульоване раніше твердження: 
тривалість дислокаційної МЕЕЕ буде визначатися 
часом, протягом якого незаповнені глибокі пастки 
(ст-центри) та захоплені дислокаціями електрони 
F-центрів будуть доправлені до поверхні, тобто 
часом існування дислокаційного струму в припо­
верхневому шарі сколу. Перейдімо до числових 
оцінок.

11. На основі розглянутої моделі тривалість 
МЕЕЕ повинна співпадати з характерним часом т 
дебаївського екранування вакансіями заряду дис­
локацій, що відбувається при зміщенні вакансій 
(и"с) на відстань Я під дією поля на поверхні (Es) 
за характерний час:

Я
Т = ~ ,  (8)

де иЕ -  швидкість руху вакансій у електричному 
полі, яка визначається силою eEs та рухливістю 
D/(kT):

DeE____ s_

кТ (9)

Таким чином, час дебаївського екранування 
(8) набуде вигляду:

ЛкТ
т = ^ 7  (10)

S

Наведені вище міркування використаємо для 
визначення часу загасання МЕЕЕ у другому 
максимумі для РЗК КС1. У цьому кристалі заряд­
жені є и с більш рухливі, тому релаксаційні заря­
дові процеси у приповерхневому шарі сколу виз­
начаються їх напрямленим дрейфом. Згадавши,

що коефіцієнт міграції вакансій (D ) пов’язаний із 
провідністю (апр) формулою Нерста-Айнштайна
(6), а радіус екранування Дебая-Хюккеля (Я) ви­
значається співвідношенням (7), формула (10) для 
часу екранування набуде вигляду:

J n  єє.,кТV u о (П )г =
\І2Е а

Підставляючи значення ст„р=2,5х10" Ом 'хм"1 
(з [23], для опромінених кристалів КС1) і визна­
чене Е$ = 3,62x105 В/м, одержимо з (11) час зага­
сання другого максимуму МЕЕЕ: 3,3х103 с, що за­
довільно співпадає з експериментальними даними 
на рис. 4.

Висновки

1. Механо-екзоелектронна емісія нерівнова- 
гових поверхонь сколу чистих і легованих КС1 зу­
мовлена рекомбінаційними процесами комплемен­
тарних пар френкелівських дефектів у анйонній та 
катйонній підґратках, які створюються у припо­
верхневому шарі під час сколювання та оже-йоні- 
зації електронних пасток енергією, яка виділяється 
при рекомбінаціях.

2. На відміну від незабарвлених, у кінетиці 
механо-екзоелектронної емісії забарвлених номі­
нально чистих і легованих КС1 спостерігаються 
два максимуми. Наявність другого максимуму та 
повільне загасання його інтенсивності для релак- 
суючих поверхонь сколу забарвлених кристалів 
вказує на характерну тільки для них повільну ре­
лаксацію та визначальну роль в цьому процесі вза­
ємодії центрів забарвлення та дислокацій, які ви­
ходять на поверхню. Визначальним механізмом 
механо-екзоелектронної емісії у другому макси­
мумі є оже-дислокації.

3. Для радіаційно-забарвлених кристалів ін­
тенсивність першого оже-рекомбінаційного і дру­
гого оже-дислокаційного максимумів механо-ек­
зоелектронної емісії збільшується з ростом дози 
опромінення вихідних кристалів, спричиняючи 
зростання інтегральної механо-екзосуми пропор­
ційно росту концентрації центрів забарвлення. 
Тривалість другого максимуму і його загасання 
визначається часом існування у приповерхневому 
шарі сколювання потоку дислокацій до релаксую- 
чої поверхні. В межах оже-дислокаційного меха­
нізму розрахований час загасання механо-екзоелек­
тронної емісії у другому максимумі для забарвле­
них кристалів КС1, який добре узгоджується з 
експериментом.
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PACS: 61.46.-W, 68.37.EF, 68.37.PS, 68.47.FG, 61.05.JH
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Первнево-фазовий склад міжшарових поверхонь 
сколювання шаруватих кристалів InSe, 

інтеркальованих ніколем

'Львівський національний університет імені Івана Франка, 
вул. Драгоманова, 50, м. Львів, 79005, Україна 
2 Leibniz Institute o f  Polymer Research Dresden,
P.O. Box 120 411, D-01005 Dresden, Germany

У роботі наведені результати експериментального дослідження первнево-фазового складу між­
шарових поверхонь сколювання (ПС) (0001) шаруватих кристалів (ШК) InSe, інтеркальованих ніколем 
(інтеркалятів Ni3dInSe) методом якісної та кількісної Х-променевої фотоелектронної спектроскопії 
(ХФЕС). Встановлено, що для всіх ШК інтеркалятів із різною концентрацією ніколу у вихідних 
синтезованих стопах InSe + х ат.% Ni (х < 2,0%) і вирощених із них методом Бріджмена-Стокбаргера 
ШК і підданих інтеркаляції, максимальна концентрація ніколу на ПС (0001) інтеркалятів NixInSe і, 
відповідно, у міжшарових щілинах у кількості до 7,67 ат.% спостерігається за 0,75 ат.% ніколу в 
синтезованих стопах. Нікол, який перебуває у міжшарових щілинах інтеркалятів NixInSe і, відповідно, 
на міжшарових ПС (0001) не взаємодіє зі селеном, індієм, відсутні взаємодії з оксиґеном та карбоном, 
а представляє собою, у більшій мірі, високодисперсну фазу металевих кластерів ніколу у міжшарових 
щілинах NixInSe. Вказана інтеркалятна система NixInSe являє собою досконалу гібридну структуру з 
можливим її використанням у магнітоелектроніці -  спінтроніці.

Ключові слова: шаруваті кристали, міжшарові поверхні сколювання, Х-променева фото­
електронна спектроскопія, первнево-фазовий склад.
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Element-Phase Composition of Interlayer Cleavage Surfaces 
of Inse Layered Crystals Intercalated by Nickel
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The results of experimental study of element-phase composition on (0001) interlayer cleavage surfaces 
of InSe layered crystals intercalated by nickel (intercalate Ni3dInSe) by the methods of qualitative and 
quantitative X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) are presented. It was established that for all layered 
intercalates with various concentrations of nickel in initial synthesized alloys, like InSe + x atm.% Ni (x < 
2,0%), and further obtained from them layered crystals, like NixInSe, grown by Bridgman-Stockbarger 
method and treated for intercalation, the maximum of nickel concentration up to 7.67 at.% in the interlayer 
gap is attained at nickel concentration in synthesized alloys equal to 0.75 at.%. Nickel, which is in the 
interlayer gaps of NixInSe intercalates and, respectively, on interlayer cleavage (0001) surfaces doesn't 
interact with selenium, indium and also with oxygen and carbon, and represents, to a greater extent, fme- 
phase of metal nickel clusters in the interlayer gaps of NixlnSe. The above NixInSe system of intercalate is the 
perfect hybrid structure with its possible application for magnetoelectronics -spintronics.

Key words: layered crystals, interlayer cleavage surfaces, X-ray photoelectron spectroscopy, element- 
phase composition.
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Вступ

Однією з особливостей напівпровідникових 
шаруватих кристалів (ШК), до яких належить і 
InSe, є наявність ван дер Валсівської щілини між 
шарами, що дає можливість впроваджувати у між- 
шаровий простір кристалів, методом інтеркаляції, 
атомів інших речовин, наприклад, 3d-aTOMiB мета­
лів ґрупи феруму, зокрема, ніколу, хрому та ін. [1].

Такі гібридні структури InSe(Me), отримані на 
основі ШК InSe (рис. 1 а, б), які ще називають 
інтеркаляти Me3dInSe є новими матеріалами [2] і 
мали б являти собою систему «плоских» нано- 
структур, сформованих магнітними домішками 3d- 
атомів металів, розміщеними у ван дер Валсових 
щілинах шаруватого напівпровідникового криста­
лу InSe (рис. 1 б).

Технологія інтеркалювання ШК у процесі рос­
ту за методом Бріджмена у вакуумованих кварцо­
вих ампулах та наступні термічні обробки отрима­
них зразків Ni3dlnSe, а також структурні дослідже­
ння отриманих інтеркалятів дозволяють стверджу­
вати, як вважають автори [3, 4], про розміщення 
магнітного інтеркалянта Ni3d лише у ван дер Вал- 
совій щілині, однак, для лише обмежених концен­
трацій ніколу. Черговість магнітних нанопрошар- 
ків з чотирма діатомними шарами Se-In, In-Se на­
півпровідникового сандвіча InSe дозволяє уникати 
коагуляції цих нанопрошарків вздовж осі анізо­
тропії с (рис. 1 а). Однак існує можливість коагу­
ляції магнітних атомів інтеркалянта у самій щілині
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ван дер Валса в кластери.
Тому, метою роботи було провести, так звані, 

прямі дослідження первнево-фазового складу та 
мікронаноструктури міжшарових поверхонь ско­
лювання (ПС) (0001) інтеркалятів Ni3dInSe. Такі 
дослідження повинні дати пряму відповідь про при­
сутність або відсутність ніколу та його кількості і 
фазовий стан на міжшарових поверхнях сколюва­
ння і, таким чином, якість одержуваних гібридних 
структур у цілому і перспективність застосування 
їх інтеркаляції Ni3d у процесі росту з подальшою 
термообробкою. Це важливо, зваживши на те, що 
технологія електрохімічної інтеркаляції з прикла­
данням електричного поля і руху інтеркалюючих 
йонів ніколу в інтеркаляті є більш складною.

Інтеркаляційне формування наносистем [1, З,
4] має ряд суттєвих переваг перед іншими метода­
ми подолання коаґуляційних та аґломератційних 
процесів з метою створення матеріалів для спін- 
троніки [2, 5], нанофотоніки [6], у яких напівпро­
відникові шари чергуються з прошарками інших 
речовин, що можуть мати іншу природу. Ця тех­
нологія на сьогоднішній час забезпечує формуван­
ня на атомно-молекулярному рівні наноструктур 
функціональної мікро-, наноелектроніки, а у май­
бутньому можливе створення цілих функціональ­
них мікроблоків з «виходом» на макрофункціо- 
нальні пристрої [3]. Тому, дослідження інтеркаля­
тів Me3dInSe, як і Ni3dInSe зокрема, під постійною 
увагою дослідників [6-8].

С
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Рис. 1. Структура шаруватого кристалу (ШК) y-InSe (а) та схематичне зображення гібридної 

структури (інтеркаляту) NixInSe (б). Кристалічна структура ШК y-InSe (а). Сталі кристалічної ґратки за 
даними роботи [9]: а=Ь=4,002 А, с=24,946 А (просторова група R3m (С 35г )). Схематичне представлення
гібридної структури NixInSe, в якій 3d-aTOMH металу ніколу (Ni) розміщені у міжшарових щілинах ШК 
(між ковалентно зв’язаними у напівпровідникові шари атомами InSe) (б). Трикутник у лівій верхній 
частині рисунка вказує напрям сколювання з одержанням ПС (0001) NixInSe.



І. Об’єкти дослідження

Кристали інтеркалятів Ni3dInSe з різними ви­
хідними дискретними атомними концентраціями 
ніколу одержувались наступним чином. Синтез 
сполук NiJnSe (х=0; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0 10 ат.% Ni),
з яких вирощували ШК InSe(Ni), проводився без­
посереднім синтезом стопу вихідних компонент 
(In, Se, Ni) у кварцових ампулах, вакуумованих до 
тиску залишкових ґазів 10"3 Тор. З метою гомоге­
нізації стопу використовували вібраційне перемі­
шування. В якості вихідних компонент брались 
речовини марки «ОСЧ». Синтез проводився впро­
довж трьох діб за температури не вище 960 К, щоб 
запобігти утворенню сполук селенідів ніколу. Із 
синтезованих стопів InSe + х ат.% Ni (х< 10%) ви­
рощували методом Бріджмена-Стокбаргера [4, 7] у 
кварцових вакуумованих ампулах монокристали 
шаруватих інтеркалятів NixInSe. Для рівномірного 
розподілу домішки Ni в шаруватому монокристалі
і прискорення процесу випадання її у міжшарові 
щілини (інтеркалювання ніколем) (рис. 1 а, б), ви­
рощені ШК були термооброблені у вакуумованих 
кварцових ампулах за температури 870 К протя­
гом 60 год. [7].

Для дослідження структури і фазового складу 
отриманих монокристалів шаруватих інтеркалятів 
NiJnSe був проведений Х-променевий структур­
ний та фазовий аналіз із застосуванням дифракто- 
метра ДРОН-4-07 (СиКа ^"-випромінювання). Диф- 
рактоґрами чистого вихідного інтеркаляту NixInSe 
(х=0, чистий ШК InSe) та інтеркальованого різною 
концентрацією ніколу NixInSe (х*0) індексуються 
у тригональній синґонії (ромбоедрична структура, 
у-політип), просторова група R3m (CV) (рис. 1 а, б). 
Х-променевий фазовий аналіз, як інтегральний ме­
тод дослідження об’єму ШК, показав, що отрима­
ний інтеркалят NixInSe є гомогенним. Фаз заміще­
ння сполук селенідів ніколу, а також вільного ні­
колу виявлено не було [4]. Відсутність X-дифрак­
ційних максимумів (при дослідженні об’єму ШК), 
які відповідають металічному ніколу, також під­
тверджує інтегральну гомогенність отриманого 
кристалічного інтеркаляту NixInSe. Хоча, як пока­
зали подальші дослідження міжшарових повер­
хонь сколювання (ПС) ШК InSe, інтеркальованих 
ніколем (ПС (0001) ШК NixInSe) у наномаштабі 
ситуація є дещо іншою. Результати цих дослі­
джень, що отримані відповідними поверхнево чут­
ливими методами, будуть частково наведені нижче.

Для отримання ПС (0001) чистих ШК y-InSe 
та інтеркальованих NixInSe зразки спеціальної 
форми (п’ядестал) розміром 3x6x4 мм3 сколюва­
лись за 295 К  стальною голкою. Серед ефективних 
методів дослідження поверхні матеріалів на сьо­
годні провідне місце займають методи електрон­
ної спектроскопії та мікроскопії, які є винятково 
інформативними. Серед основних мікроскопічних 
характеристик поверхні, окрім кристалографії, то­
пографії та електронно-енергетичної структури є

їх первнево-фазовий склад, що у нашому випадку 
дослідження міжшарових ПС (0001) інтеркалятів 
NixInSe є основним завданням. Тобто, питання 
наявності чи відсутності Зсі-атомів Ni і у якій фазі 
(дисперсній «кластерній» фазі металів) та у яких 
кількостях вони знаходяться на міжшарових ПС 
(0001) інтеркалятів NiJnSe є ключовим.

Тому, у роботі наведені результати експеримен­
тального дослідження первнево-фазового складу 
ПС (0001) чистих ШК InSe та їх інтеркалятів 
NiJnSe, одержані методом Х-променевої фотоелек­
тронної спектроскопії (ХФЕС).

II. Результати та обговорення

1. Первнево-фазовий склад ПС (0001) ШК 
інтеркалятів NixInSe. Дослідження первнево-фа­
зового складу ПС (0001) чистих ШК InSe та їх 
інтеркалятів NiJnSe (х=0; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0 ат.%) 
проводили методом ХФЕС. Поверхні, що дослі­
джували, отримували сколюванням ШК на повітрі, 
а тому нетривалий час (2-15 хв.) контактували з 
атмосферою: N2, 0 2, С 02, Н20 , СНХ перед транс­
портуванням у надвисоковакуумну (10'9 Тор) ви­
мірювальну ХФЕС-камеру.

ХФЕС-спектри отримані на апараті AXIS 
ULTRA (фірми Kratos Analytical, England), в якому 
використані монохроматичні Х-промені АІКа (hv= 
1486,6 еВ), що з енергетичною шириною лінії на 
половині висоти максимуму (ШПВ) рівною 0,3 еВ. 
Джерело Х-променів з Al-антикатодом працювало 
в режимі 7=20 мА, С/=15 кВ. ХФЕС-спектри запи­
сували за тиску залишкових ґазів у камері спектро­
метра 10'9 Тор. Збуджені, емітовані під кутом 90° 
до поверхні фотоелектрони хімічних первнів, по­
падали в напівсферичний енерґоаналізатор. ХФЕС- 
спектрометр, для визначення енергій зв’язку хіміч­
них первнів, калібрувався з використанням лінії 
Ag 3d5/2 енергією 368,2 еВ з ШПВ 1,7 еВ. Відносне 
енергетичне розділення енерґоаналізатора емітова­
них електронів становило 1,5%.

Сканування енерґоаналізатора для визначення 
кінетичних енергій емітованих електронів і, таким 
чином, з ’ясування енергій зв’язку та ідентифікації 
хімічних первнів, проводилось у діапазоні 10- 
1100 еВ (широке енергетичне вікно панорамного 
сканування). Аналізатор використовував енерге­
тичне вікно 210 еВ -  панорамне (з кроком зміни 
енергії 200-300 меВ) та вікно в 20-30 еВ (з кроком 
зміни енерґії 20-30 меВ) для прецизійного скану­
вання і визначення енергій зв’язку хімічних перв­
нів (Se 3d5/2+3/2, С Is, N Is, In 3d5/2, O Is, Ni 2p3/2) та 
форми їх піків (виявлення хімічних зсувів) з ме­
тою фазового аналізу (поява нових електронних 
взаємодій на ПС (0001) інтеркалятів NixInSe).

ХФЕС-спектри отримані півсферичним енер- 
ґоаналізатором. Спектральні дані виводились на 
інтенсиметр та через інтерфейс подавались на ПК. 
Проведення повторних прецизійних сканувань за 
енергією, накопичення даних та їх обробка проґ-

Енергія зв'язку, еВ

Рис. 2. Панорамний спектр (10-1100 еВ) ПС (0001) інтеркалятів ШК NiJnSe без фонової корекції 
інтенсивності піків хімічних первнів при концентрації ніколу х=0,15 ат.% у вихідному стопі NiJnSe, 
використаному для отримання монокристалу.

рамними методами призводить до покращення від­
ношення сигнал: шум та досягнення енергетичного 
розділення у спектрі /У?=0,025-0,03 еВ. Це, в ціло­
му, забезпечує поліпшення якості ХФЕС-спектрів, 
проведення їх фонової корекції програмними ме­
тодами та більш точне визначення енергії зв’язку 
«піків» та площі піків для спостережуваних хіміч­
них первнів. Площа піків хімічних первнів вико­
ристана для кількісного визначення відносного 
первневого складу ПС (0001) інтеркалятів ШК 
NiJnSe та можливого формування на них, під час 
сколювання на повітрі, інтерфейсних шарів за 
участю основних хімічних первнів In, Se, Ni та 
ґазів атмосфери -  N2, 0 2, С 02, Н20 , СНХ.

Форма експериментальних піків, їх розклад на 
складові та енергія зв’язку можуть змінюватися 
внаслідок змін у хімічних взаємодіях первнів на 
міжшарових ПС (0001) інтеркалятів ШК NiJnSe з 
формуванням нових фаз в інтерфейсах. Таким чи­
ном, ХФЕС-дослідження дають інформацію про 
первнево-фазовий склад інтерфейсних шарів, сфор­
мованих на ПС (0001) ШК.

Панорамний ХФЕС-спектр ПС (0001) інтерка­
лятів NiJnSe поданий на рис. 2. У ХФЕС-спектрі 
ПС (0001), окрім присутніх основних реперних пі­
ків компонент інтеркаляту ШК NiJnSe (Se 3d, 
In 3d5/2, In 3d3/2, Ni 2p3/2), також присутні піки С Is,
О Is, N Is, що є наслідком взаємодії компонент 
атмосфери з ПС (0001) інтеркалятів NiJnSe під 
час їх сколювання на повітрі і є наслідком адсорб­
ції ґазів. Крім того, присутні релаксаційні піки оже- 
електронів Se LMM, In MNN і О KLL. Подібне ав­
тори [10, 11] спостерігали для ПС (100) ШК In4Se3.

Найбільш інтенсивні ХФЕС-піки Se 3d5/2+3/2, 
In3d5/2, In3d3/2, Ni 2p3/2, C Is, O Is, які, як і всі 
інші, ідентифікувалися використанням бази даних 
[12], та записувались у прецизійній шкалі «енергій 
зв’язку» для того, щоби оцінювати прояв нових 
хімічних взаємодій з переносом електронного за­
ряду на ПС (0001) інтеркалятів ШК NiJnSe та в їх

інтерфейсних шарах. Контроль можливого зарядже­
ння ПС при Х-опроміненні та запису ХФЕС-спект­
рів був необхідним, оскільки він впливає на ХФЕС- 
результати (одержані енергії зв'язку хімічних перв­
нів), тому енергії зв’язку первнів коректувались 
відносно С 1 s-піку карбону (284,5 еВ).

Для прецизійного розширеного сканування і 
більш точного визначення енергій зв’язку хіміч­
них первнів (Se 3d5/2+3/2, In 3d5/2, In 3d3/2, Ni 2p3/2) та 
форми їх піків (виявлення хімічних зсувів) з ме­
тою фазового аналізу (поява нових електронних 
взаємодій на ПС (0001) інтеркалятів NiJnSe та у їх 
інтерфейсних шарах) аналізатор використовував 
енергетичне вікно в 20-30 еВ (з кроком зміни ене­
ргії 20-30 меВ) (рис. З, рис. 4, рис. 5).

Точне енергетичне положення піків, які нас за­
цікавили, а саме ХФЕС-піки Se 3d5/2+3/2, In 3d5/2, 
In 3d3/2, Ni 2p3/2, записані у розширеній прецизійній 
шкалі енергій зв’язку зображені на рис. 3. Кожен 
випадок аналізу форми ХФЕС-піку з розкладом на 
складові з допомогою гавсіянів, виконаний з вико­
ристанням програмного пакету Origin 7.5 з програм­
ною фоновою корекцією та із визначенням енерге­
тичного положення піку (енергій зв’язку електро­
нів хімічних первнів) з контролем за ХФЕС-базою 
даних [12] та площі під піком (рис. 4).

Важливим є з’ясування у яких електронних 
(хімічних) взаємодіях знаходиться нікол, що лока­
лізований у міжшарових щілинах інтеркалятів 
N iJnSe і під час їх сколювання вздовж міжшаро­
вих щілин, з’являється на ПС (0001) інтеркалятів.

У результаті обробки ХФЕС-спектрів ПС 
(0001) інтеркалятів NiJnSe, аналізуючи дублетні 
піки індію (In 3d3/2; In 3d5/2) (рис. 3) та селену 
(Se 3d3/2; Se 3d5/2) (рис. З та рис. 4) щодо їх енергій 
зв’язку та форми (структури), встановлено, що для 
свіжих ПС (0001) і, відповідно, у міжшарових 
щілинах -  взаємодії ніколу з індієм та ніколу зі 
селеном відсутні.



Рис. 3. Розширені ХФЕС-спектри компонентів (Se 3d3/2; Se 3d5/2; In 3d3/2; In 3d5/2) для свіжих 
ПС (0001) інтеркалятів NiJnSe (нетривалий час експозиції на повітрі після сколювання 2-15 хв.).
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Data: Dalai В
Mod cl: Gauss

Chi''2/1) o f  0.1 У 921
R '2 = 0.998

yO 7.1 28СІ7 =0.01958
Х.СІ 53.69818 -0.00154
\vl 0.62029 =0.00234
A1 20.19805 =0.10559
xc2 54.59079 ±0.0022
w2 0.76727 +0.0037
A2 20.83136 ±0.11299

Рис. 4. Фрагмент «розширеного ХФЕС-спект- 
ру» дублетного піку Se для свіжих ПС (0001) 
інтеркалятів NiJnSe та його розкладу на окремі 
гавсіяни з фоновою корекцією.

Фонова корекція інтенсивності піків хімічних 
первнів, знаходження енергій зв’язку та «інтенсив­
ності» піку первня за наяності дублетів з наклада­
нням інтенсивностей окремих піків, як наприклад 
у випадку Se 3d5/2+3/2 (рис. 3), появі нових хімічних 
взаємодій зі зміною форми та енергетичного поло­
ження, виконані за допомогою програмного па-
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Data: Data I B
Model: Gauss
Equation: >’=yO + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)A2) 
Weighting: 
у No weighting 

ChiA2/DoF = 176204.81835
RA2 = 0.88671

y0 34036.54006 ±361.73351
xcl 861.73903 ±0.87992
wl 5.69098 ±2.49148
A1 11972.86534 ±6849.1224
xc2 855.66986 ±14.23197
w2 2.08386 ±13.17819
A2 6026.45484 ±69142.74522
xc3 857.30274 ±4.91132
\v3 1.29174 ±8.97082
A3 3817.40253 ±65638.87476

Рис. 5. Розклад піку Ni 2р3/2 на два гавсіяни в 
середовищі Origin 7.5. Програмне забезпечення 
вибирає: у 0 -  рівень фону; хс -  центри піків (гавсія- 
нів) -  енергії зв’язку; w -  ширини піків на піввисо- 
ті та обраховує площу (А) під кожним з гавсіянів 
(див. табл. внизу рисунка).

кету Origin 7.5 з розкладом складних за формою 
піків (рис. 4) на елементарні гавсіяни (1):

У = Уо+ ~
А

wx \1л/2
сехр

/ Ґ ( w 1\
(x -  X,. )

-2 V t /
w

V \ /
, ( 1)

де уо -  рівень фону;
хс -  центри піків (гавсіянів) -  енергії зв’язку;

w -  ширини піків на піввисоті;
А -  площа піку (гавсіяну) -  «інтенсивність» пі­
ку хімічного первня.
Подібна процедура розкладу «складних піків 

хімічних первнів» на складові з одержанням ре­
перних (основних елементарних піків первнів) з 
вираховуванням фону (фоновою корекцією) є 
необхідною для кількісної ХФЕС ПС (0001) ін­
теркалятів NiJnSe за методом чистих стандартів.

З аналізу експериментальних ХФЕС-піків ні­
колу (Ni 2р3/2) (рис. 2 та рис. 5), а також енергій 
зв’язку електронів ніколу, наведених у базах да­
них [12] при його перебуванні у різних сполуках, 
можна гіпотетично припустити, що нікол може 
взаємодіяти головним чином із оксигеном «утворю­
ючи зв’язки Ni-О» та водяною парою (взаємодія 
Ni-H20 ) «утворюючи Ni(OH)2» (табл. 1). Останні 
взаємодії на ПС (0001) інтеркалятів NixInSe є не 
можливі за кімнатних температур.

Тому, як показали розклади реперних піків ні­
колу Ni 2р3/2, оксигену O ls ,  карбону С Is, аналіз 
ДублеТНИХ ПІКІВ С е л е н у  Se 3d5/2+3/2, індію In 3d3/2+5/2, 
вдалося з’ясувати, що нікол, який перебував у 
міжшарових щілинах інтеркалятів NiJnSe (х=0; 
0,5; 0,75; 1,0; 2,0 ат.%) і, відповідно, на міжшарових 
ПС (0001) не взаємодіє зі селеном, індієм, відсутні 
взаємодії з оксигеном та карбоном (рис. З, рис. 4, 
рис. 5, табл. 1), а представляє собою, у більшій 
мірі, високодисперсну фазу металевих кластерів 
ніколу, що підтверджують наведені у нашій роботі 
[14] результати одержані методами скануючої ту­
нельної мікроскопії/спектроскопії (СТМ/СТС) та 
дифракції повільних електронів (ДПЕ). Результати 
цього аналізу енергій зв’язку реперних піків ХФЕС- 
спектрів ПС (0001) інтеркалятів NixInSe та їх інтер- 
фейсних шарів N iJnSe(0, С) з енергіями зв’язку 
для хімічних первнів, що їх утворюють, наведени­
ми у базах даних, при перебуванні хімічних перв­
нів In, Se, Ni у різних можливих (для нашого 
випадку) сполуках, наведені у зведеній табл. 1.

Результати роботи [4] вказують на особливос­
ті у зміні магнітної сприйнятливості інтеркалятів 
ШК NiJnSe, інтеркальованих магнітними доміш­
ками 3d-aTOMiB ніколу, розміщеними у ван дер 
Валсових щілинах ШК InSe у залежності від їх 
концернтрації. Кількісні характеристики, щодо 
знаходження ніколу на ПС (0001) інтеркалятів 
NiJnSe можуть бути одержанні за експеримен­
тальними результатами ХФЕС методом чистих 
стандартів, описаному в працях [10, 11, 13, 14].

2. Кількісна ХФЕС ПС (0001) інтеркалятів 
N iJnSe за методом чистих стандартів. Метод 
чистих стандартів для кількісної ХФЕС ґрунтує­
ться на лінійній інтерполяції інтенсивності сиґ- 
налу Х-фотоелектронів певного Ґ Е-того хімічного 
первня щодо його концентрації у досліджуваному 
об’єкті:

/ « к  x N  . (2)

Більш точно цю пропорційність можна пере­
писати так:

Таблиця 1
Результати аналізу реперних піків ХФЕС-спектрів 

ПС (0001) інтеркалятів NiJnSe та їх 
інтерфейсних шарів

Реперний
пік

Сполука: 
електронні взаємодії 
та енергія зв’язку, еВ

База
даних

[12]

In 3d5/2
InSe

444,80

Se 3d5/2 54,14

Se 3d3/2t5/2 NiSe 54,90

Ni 2p3/2

Ni-Ni
(метал)

852,20-
853,80

Ni-O 852,70-
857,20

C Is С-С 284,50

O l S | / 2 Ni-O 530,70

ПС(0001)
NiJnSe

In 3d5/2
NixInSe

444,00

Se 3d5/2 53,70

Ni 2p3/2 NiJnSe

857,30
(Ni-O)
855,67

(Ni-H20)

C Is NiJnSe 283,70

O 1S | /2 NiJnSe 530,72

ІЕ  х  к  ■ Ih  у ■ (?іои ■ Аемлиару ' ^
де апаратний коефіцієнт, або апаратна функ­

ція;
/*„- інтенсивність Х-випромінювання;
d iOH -  ефективний переріз йонізації атомів і-го
сорту квантами з енергією h v\
X -  довжина пробігу електронів (глибина ви­
ходу) для їх пружного розсіяння;
С, -  концентрація атомів /-того сорту в дослі­
джуваному об’єкті (в матеріалі);
Sj -  відносна первнева чутливість даного апа­
рату до атомів і-того сорту.
Для розрахунку відносних атомних концен­

трацій хімічних первнів необхідно мати «інтен­
сивності» піків і'е д л я  чистих стандартів хімічних 
первнів. Тобто необхідно провести калібрування 
спектрометра за допомогою еталонів -  визначити 
ВІДНОСНІ первневі чутливості Si, або ж чутливість 
методу ХФЕС до різних хімічних первнів.

Sj -  фактор первневої чутливості (відносна 
первнева чутливість) отримується під час норму­
вання на реперні піки певного первня за інтенсив­
ністю, або за площею під його реперним піком. 
Проводять нормування на пік хімічного первня 
фтору -  F Is, для якого приймають, що SFts= 1.



Таблиця 2
Кількісний аналіз поверхонь сколювання (0001) інтеркалятів NiJnSe без та з** 

врахуванням адсорбованого оксигену та карбону

Хімічний
первень

Енергія 
зв’язку, еВ

Ширина піку на 
піввисоті (ШПВ), 

еВ

Площа під 
піком,

І'Е (імп./с)

Чинник первн. 
чутлив. Si, в.о.

Атом, 
концентр. С„

%

и
Е

In 3d5/2 443,39 2,695 143453 4,359 61,43

Se 3d5/2 53,70 2,669 14110 0,853 30,87

Ni 2p3/2 856,47 2,839 10983 2,670 7,67

**
U
G

In 3d5/2 443,39 2,695 143453 4,359 11,36

Se 3d5/2+3/2 51,85 2,669 14110 0,853 5,68

Ni 2p3/2 856,47 2,839 10983 2,670 1,42

C Is 283,70 3,593 48748 0,278 60,50

O Is 530,72 3,097 47514 0,780 21,01

Оскільки /-тий ефективний переріз йонізації 
атомів г'-го сорту квантами з енергією d,„H (hv) бу­
де різним для різних первнів, як і глибина виходу 
електронів для їх пружнього розсіяння (без енерге­
тичних втрат) А'. У загальному в методі чистих 
стандартів для розрахунку відносних атомних кон­
центрацій первнів, вважають, відповідно до 
гіпотези (рівняння (2)):

/ ;  *  Sj X С /, (4)
а сумарна відносна атомна концентрація у дослід­
жуваному матеріалі у відносних одиницях рівна:

Ї С , = 1 .  (5)
1=1

Кількісний первневий аналіз поверхні матеріа­
лів методом ХФЕС у відносних одиницях (відсот­
ках) проводять, вимірюючи амплітуди реперних 
ХФЕС-піків хімічних первнів у спектрах фото­
електронів і 'е, або ж визначають площу цих піків у 
«кількостях імпульсів за секунду в енергетичному 
інтервалі реперного піка -  повній енергетичній ши­
рині на піввисоті піка». Тоді, відповідно до фор­
мули (4):

де S, -  чинник первневої чутливості г-того первня; 
/, -  інтенсивність ХФЕС піку г-го хімічного 
первня.

де п -  кількість хімічних первнів, зареєстрована в 
ХФЕС-спектрі поверхні досліджуваного матеріа­

лу. Коли ж кількість первнів / = 1, 2, 3, як у 
випадку ПС (0001) інтеркалятів NiJnSe, тоді фор­
мула (7) для визначення концентрації одного з 
хімічних первнів може бути записана так:

с !Л  1
1 i,/s,+ijs2 + ijs, 1 + І А  + І£ .

A S, I, S,
(8)

Відносні атомні концентрації С, хімічних пер­
внів ПС (0001) інтеркалятів NiJnSe та у тонкому 
інтерфейсному шарі ПС (0001) NiJnSe з присут­
ністю адсорбатів розраховані з використанням 
рівнянь (8) та (7) наведені у табл. 2.

У табл. 2: І'Е -  площа під піком, a S, -  чинник 
первневої чутливості методу ХФЕС, який для ато­
мів, зареєстрованих в інтерфейсних шарах наведе­
ний у дужках для первнів: Se (0,853), In (4,359), 
Ni (2,67), С (0,287) і О (0,78). Площа піку первнів 
відраховується від лінії фону. Результати кількіс­
ного аналізу N iJnSe(C,0) за методом чистих стан­
дартів, з використанням спектрів ХФЕС для «чис­
тих» ПС (0001) NixInSe та для ПС**(0001) інтерка­
лятів зі сформованих інтерфейсним покриттям ад- 
сорбатами наведені у табл. 2.

Таким чином, як видно з результатів кількіс­
ного ХФЕС аналізу первневого складу ПС (0001) 
інтеркалятів NiJnSe (без врахування адсорбовано­
го оксигену та карбону) для всіх ШК інтеркалятів 
із різною концентрацією ніколу (х=0; 0,5; 0,75; 1,0;
2,0 ат.%) у вихідних синтезованих стопах InSe + 
х ат.% Ni (х < 2,0%) і вирощених із них методом 
Бріджмена-Стокбаргера ШК і підданих інтеркаля- 
ції, максимальна концентрація ніколу на ПС (0001)
і, відповідно, у міжшарових щілинах у кількості 
до 7,67 ат.% спостерігається за 0,75 ат.% ніколу у 
синтезованих стопах. Подібні обмеження щодо 
входження ніколу в ШК InSe в процесі його виро­
щування спостерігались у роботі [4].

Висновки

1. Проведеними Х-нроміневнми фотоелект­
ронними спектроскопічними дослідженнями по­
верхонь сколювання (0001) шаруватих кристалів 
InSe та їх інтеркалятів NiJnSe виявлені у спектрах 
цих поверхонь (0001) інтенсивні піки хімічних 
первнів основних фаз InSe -  дублетні піки селену 
Se 3d5/2e /2 та індію In 3d3/2+5/2 та інтеркалюючої 
домішки ніколу Ni 2р3,2 для інтеркалятів NiJnSe.
Крім того, встановлено наявність на поверхнях 
сколювання (0001) піків О Is, N Is, С Is, що зако­
номірно з ’являються внаслідок адсорбції ґазів ла­
бораторної атмосфери N2, Ог, С 02, CO, Н20 , СНХ 
під час сколювання кристалів на повітрі перед пе­
реміщенням зразків в аналітичну камеру спектро­
метра.

2. Як показали розклади реперних піків ні­
колу Ni 2рз/2, оксиґену О Is, карбону С Is, аналіз 
Д ублеТ Н И Х  ПІКІВ Селену Se 3 d 5/2+3/2, індію In 3 d 3, 2 .5/2 , 

що нікол, який перебував у міжшарових щілинах 
інтеркалятів NiJnSe (.ї=0; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0 ат.%) і,
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відповідно, на міжшарових поверхнях сколювання 
(0001) не взаємодіє зі селеном, індієм, відсутні вза­
ємодії з оксиґеном та карбоном, а представляє со­
бою, у більшій мірі, дрібнодисперсну фазу метале­
вих кластерів ніколу у міжшарових щілинах 
NiJnSe.

3. Розраховано, використовуючи методику
кількісної ХФЕС за методом чистих стандартів, 
відносні атомні концентрації хімічних первнів на 
поверхнях сколювання (0001) інтеркалятів NiJnSe 
(х=0; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0 ат.%) з та без врахування 
адсорбованих ґазів.

4. Встановлено, що для шаруватих кристалів 
інтеркалятів із різною концентрацією ніколу у ви­
хідних синтезованих стопах InSe+xaT.%Ni (х<2,0%) 
і вирощених із них методом Бріджмена-Стокбар- 
ґера шаруваті кристали та підданих інтеркаляції, 
максимальна концентрація ніколу на поверхнях 
сколювання (0001) інтеркалятів NiJnSe і, відпо­
відно, у міжшарових щілинах у кількості до 
7,67 ат.% спостерігається за 0,75 ат.% ніколу у 
стопах.

http://srdata.nist.gov/xps/
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Природа активних центрів на поверхні нестехіометричної
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Запропоновано антиструктурний механізм утворення нестехіометричної магній-алюмінатної шпі­
нелі шляхом взаємодії оксидних дефектних фаз. Описано поверхневі явища, які відбуваються на межі 
розподілу фаз MgO | MgAl204 | А120 3. Передбачено природу поверхневих активних центрів: катйон­
них та анйонних вакансій, вкорінених атомів металів або Оксигену. Змодельовано процес отримання 
домішкових кластерів на поверхні матриць та їх взаємодію між собою з утворенням нестехіометрич- 
ного магній алюмінату та дефектних оксидів магнію та алюмінію. Антиструктурне моделювання 
поверхневих взаємодій між дефектними фазами дозволяє спроґнозувати утворення відповідних точко­
вих дефектів на межі поділу фаз MgO | MgAl20 4 1 А120 3 з точки зору кристалоквазіхімічного синтезу.

Ключові слова: магній алюмінат, шпінель, дефект, нестехіометрія, вакансія, антиструктурна 
модель.
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An antystructural mechanism of nonstoichiometric magnesium aluminate spinel formation by reacting 
defective phases oxide was proposed. The surface phenomena that occur in the edge phase distribution 
MgO | MgAl20 4 | A120 3 was described. There are superficial active centers: kation and anion vacancies, 
rooted atoms of metal or oxygen. The formation of impurity clusters on the surface of the matrix and their 
interaction with each other to form non-stoichiometric magnesium aluminate and defective oxide of 
magnesium and aluminum was proposed. Antistructural modeling of surface interactions between the 
defective phases correspond to predict the obtaining of point defects at the interfaces of phase 
MgO | MgAl20 4 | A120 3.
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Вступ

Магній алюмінат MgAl204 шпінельної струк­
тури має дуже рідкісне поєднання надзвичайно 
цінних властивостей, що дозволяє використовува­
ти його у різноманітних галузях [1-5]. Він має ду­
же високу міцність за підвищених та нормальних 
температур, у нього відсутній фазовий перехід до 
температури топлення 2408 К, через що його ви­
користовують як вогнетривкий матеріал. У той же 
час, він має низький коефіцієнт теплового розши­
рення, низьку діелектричну проникність і високу 
хімічну інертність як у кислому, так і лужному 
середовищі. Матеріали на основі цієї шпінелі ма­
ють різноманітне застосування: як датчики воло­

гості, у стоматології, ядерній техніці, каталізатори, 
армуючі волокна, фотолюмінесцентні матеріали, 
керамічні пігменти тощо [1-5]. Проте властивості 
MgAl20 4 досить часто змінюються, якщо у резуль­
таті синтезу формується нестехіометрична шпі­
нель, зумовлена надлишком одного із компонентів 
-  MgO чи А120 3, при цьому на поверхні кристаліч­
ної гратки шпінелі виникають додаткові активні 
центри адсорбції, які впливають на фізико-хімічні 
властивості синтезованого матеріалу.

На сьогодні у хімії твердого тіла для пояснен­
ня природи дефектів та їх впливу на фізико-хіміч- 
ні властивості синтезованих речовин часто вико­
ристовується кристалоквазіхімічна модель [6-11]. 
Вона має низку переваг, зокрема дозволяє спроґ-

нозувати виникнення дефектів того чи іншого 
типу внаслідок введення донорних та акцепторних 
домішок у структуру металоксидів. Кристалоква- 
зіхімічне моделювання поверхневих взаємодій, 
прогнозування властивостей і дослідження анти- 
структурних дефектів є актуальним завданням, 
оскільки дефекти сильно впливають на макроско­
пічні властивості сполук. А в багатьох випадках 
бажані властивості матеріалу виникають у резуль­
таті внутрішніх або зовнішніх (поверхневих) де­
фектів. Розуміння властивостей дефектів дозволяє 
цілеспрямовано створити потрібні матеріали і 
пристрої, які не можуть бути отримані із «доско­
налих» систем.

Тому, дана стаття присвячена розгляду мож­
ливих процесів поверхневих взаємодій металокси­
дів, які формують надалі шпінельну структуру, на 
прикладі системи А120 3 1 MgAl20 4 1 MgO.

І. Діаграма стану системи
MgO -  аі2о 3

У бінарній системі MgO -  А120 3 можливе ут­
ворення однієї шпінельної фази MgAl20 4 (рис. 1). 
З діаграми видно, що температура топлення магнезії 
3073К та оксиду алюмінію 2293К. При молярному 
співвідношенні MgO : А120 3 = 50:50 відбувається 
формування фази шпінелі. Шпінель є евтектичною 
сполукою, яка топиться конґурентно. Точка топле­
ння шпінелі близько 2408 К. Шпінель ділить всю 
систему на дві незалежні евтектичні системи скла­
ду MgO -  MgAl20 4 і MgAl20 4 -  А120 3 (рис. 1). 
Тобто, якщо взяти стехіометричну суміш MgO і 
А120 3, нагріти і повільно охолодити, то в евтек­
тичній точці вона перетвориться у чисту шпінель. 
За температур вище 1300 К шпінельна фаза де­
монструє значну нестехіометрію: MgAl20 4 може 
містити або надлишок оксиду MgO, або надлишок 
оксиду А120 3. Тобто утворюється фаза з надлиш­
ком одного із оксидних компонентів.

Склад (% мол. АІзОз)

Для прогнозування природи дефектів у несте- 
хіометричній шпінелі, яка формується на межі фаз 
MgO -  MgAl20 4 та А120 3 -  MgAl20 4 зручно скори­
статися кристалоквазіхімічною моделлю [6]. У по­
передніх роботах [8, 10] описано квазіструктурний 
механізм утворення стехіометричного магній алю­
мінату. Надлишок одного із компонентів спричи­
нить виникнення додаткових реакційних зон MgO | 
MgAl20 4 та MgAl20 4 1 А120 3, на яких і будуть від­
буватися процеси дифузії йонів. При цьому доміш- 
кові атоми можуть розміщуватися у вільних йон­
них вакансіях, або ж входити у міжвузля ґратки, 
якщо ці атоми невеликі за розміром та їх розмі­
щення у міжвузлях не надто сильно деформує 
кристалічну ґратку [13].

II. Дефектні домішкові кластери на 
поверхні MgO

Під час розгляду поверхневих процесів дифу­
зії йонів на поверхні магній оксиду матрицею 
виступатиме MgO, a MgAl20 4 -  домішкою, тому 
магній алюмінат слід записати у вигляді структури 
матриці. Магній алюмінат можна перетворити у 
структуру матриці двома шляхами: перший -  
зберігається стехіометрія за Оксиґеном, тобто в 
структурі маґній оксиду будуть присутні катйонні 
вакансії (у підґратці маґнію) або зберігається сте­
хіометрія за металом (за катйоном), тобто надли­
шок Оксигену (дефекти вкорінення).

2.1. Стехіометрія за Оксиґеном.
Теоретично необхідно взяти таку кількість до­

мішки, щоб у ній була еквівалентна кількість Ок- 
сиґену по відношенню до матриці. Під час взаємо­
дії антиструктури матриці з домішкою утворюється 
кристалоквазіхімічний кластер, в якому виникають 
такі домішкові дефекти:

1
(V')„g(V")i> + 4 MgAI20 <

О
(і)

Mg
о-

Далі відбувається взаємодія домішкового кла­
стеру із поверхнею маґній оксиду, внаслідок якої 
спостерігається утворення дефектів А1 *1а 
підґратці маґнію за схемою процесу:

а M g ’; 'A i v v r , O o+(l- а Mg;
Mg

ОхMgw O - »

Mg* АГ V"„  J V 1(1—а) —а —а 
4 2 4

O r
/M g

(2)

Рис. 1. Фазова діаграма системи MgO -  А120 3 [12].

2.2. Стехіометрія за катйоном.
Необхідно взяти таку кількість домішки, щоби 

у ній була еквівалентна кількість металу до тієї, 
яка є у матриці. Під час взаємодії домішки з анти- 
структурою матриці також утворюється кристало­
квазіхімічний кластер:



(V 'U v -V jM g A lA —>

Mgx A1k Oq о;
(3)

Mg v '■’ / і  

Взаємодія домішкового кластеру із поверхнею 
магній оксиду супроводжується утворенням анти- 
структурних дефектів: А1*,й у підґратці магнію і 
вкорінених йонів Оксиґену О " :

pf Mg>,AC ) 0 ' j0 - v  ) + (1 -  p)Mg" 0 „  ->
'З /з 

ґ
M g

M g,,_ lp)AU

/ M g

о:
3РУ

(4)

III. Дефектні домішкові кластери на 
поверхні маґній алюмінату 
(домішка -  А120 3)

У даному випадку MgAl20 4 виступає матри­
цею, а А Ь03 -  домішкою. При цьому кристалоква- 
зіхімічний склад домішки визначається резонан­
сом антиструктури шпінелі V" [v Bt v ;  ■)о (Де А >
В -  відповідно тетра- і октаедричні підґратки) із 
кристалохімічним складом алюміній оксиду, пере­
твореного у структуру шпінелі.

3.1. Стехіометрія за Оксигеном така:

7 A 12 ° 3  + v;[VB’](v4" ) ^

Як видно із рівняння (4), складовою шпінель- 
ної ґратки є йони О 2, тобто атоми Оксиґену у 
міжвузлях, які, прагнучи набути завершеної елект­
ронної конфігурації, захоплюють електрони із 
гратки. В останній виникають дірки (h‘) -  атоми чи 
йони з дефіцитом електронів, тобто з надлишко­
вим позитивним зарядом по відношенню до скла­
дових частин ідеальної ґратки.

а г5у г ( o i l
(5)

Під час взаємодії у-молей домішкового класте­
ру (5) і (1-у) моль матриці утвориться нестехіо- 
метричний магній алюмінат із катйонними дефек­
тами у підґратці маґнію та вакансіями у підґратці 
алюмінію:

(а і ‘ )а А1х5У[" (05)0+0
з з _ В

У) { ^ g  Х ) м „  [а і  2 ]ді (р 4 )о >

(6)

(а і;м8 (.-,)! А1
4 у

УГ (о;)0
в

3.2. Стехіометрія за катйоном така:

З
a i2o 3 + v ; [ v b"](v " ) 0

(аг )д [а.1 ; L (о 4 )с Г°1
(7)

У цьому випадку утворюється домішковий 
кластер, який, взаємодіючи із матрицею, призво­
дить до маґній оксиду з домішковими дефектами в 
підґратці магнію та вкоріненими йонами Оксиґену:

8( а ґ ) д [а 4 (о*4)0( о  

+ ( і-5 ) (м 8*

•(аг8м§5_8))а[а 4 ( о ;),

+

о
Г \  

° " 8
V 2 Л

IV. Дефектні домішкові кластери на 
поверхні маґній алюмінату 
(домішка -  MgO)

4.1. Стехіометрія за Оксигеном.
Внаслідок взаємодії еквівалентної кількості 

домішки з антиструктурою маґній алюмінату 
утворюється кристалоквазіхімічний кластер (9):

4Mgo+v;[vB”](v")i) -> 
^ (м 8-)д[м8']в(о 4 (м 8-) . <9)

Цей домішковий кластер під час взаємодії з 
матрицею утворює нестехіометричний маґній 
алюмінат з наступними дефектами: M g'B в
октаедричній підґратці та вкорінений маґній 
M g  ** за схемою процесу:

x(Mg* )А [Mg'2 ]в (о; )0 (Mg - }+(1 -  х Ж *  )А [ач L (о:), 
->  (м§* )А [Ai(2_2l)Mg'2l ]„ (04 )0 (Mg;-),.

4.2. Стехіометрія за катйоном така:

3 M g O + v ;[ v B" ] ( v r )0 ->  (Mg* )А [Mg '2 ]в (о , V ”  ) 

п (м § * )А [Mg' ]в (O jV “ )0 + ( і -  ̂ M g ” )А [аг2 L ( о ; )

(Mgx )А [Al(2_2l|)Mg2ll ] B(0(4_4)V "  )о .

'O'

- >

( 10)

( 11)

( 12)

У результаті взаємодії матриці та кристало- 
квазіхімічного кластеру утворюється нестехіомет­
ричний магній алюмінат з анйонними вакансіями 
та йонами магнію в октаедричній підґратці.

V. Дефектні домішкові кластери на 
поверхні А120 3

5.1. Стехіометрія за Оксигеном.
У цьому випадку А120 3 буде виступати матри­

цею, а маґній алюмінат -  домішкою. Спостеріга­
ється надлишок металів Магнію і Алюмінію, але 
більш ймовірним є вкорінення А1+3, оскільки він 
менший, ніж Mg+2 (ефективні йонні радіуси АГ3 
(к. ч. = 6) і Mg+2 (к. ч. = 4) відповідно становлять 
0,053 нм і 0,057 нм) відповідно [14]:

|MgAl20„ +(V2")AI(v")c
• ••
1/4 MgkAlkJ>4AI

к( м§'%агх ) лі(о;)0( аг"1 + 

+ ( і - к ) ( а і 2)а1( о ;) с

(Оз)„ а і ;

( 13)
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ґ  \  /  \
(16)
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У результаті взаємодії (/с) моль кристалоквазі- 
хімічного кластеру та (1-к) моль матриці утворю­
ється дефектний алюміній оксид з вкоріненим 
алюмінієм А1*** та M g ' у підґратці алюмінію.

5.2. Стехіометрія за катйоном така:

|MgAi2o4 + (v2”)AI(vr)0^  

-^M g'yA rJ (Ol/Vy)  . <15>
V /з  /з  У а і V /З /з  Jo

Під час взаємодії (к) моль домішкового кла­
стеру та (1-Х.) моль алюміній оксиду утворюється 
домішковий оксид з наступними дефектами: ан- 
йонні вакансії V ”  та M g 'A1 У підгратці алюмі­

нію.
Отже, на основі антиструктурної моделі роз­

глянуто механізм утворення нестехіометричного 
магній алюмінату на межі дотику фаз MgO | 
MgAl20 4 1 А120 3 та природу поверхневих точкових 
дефектів, які наведено у табл. 1.

Таблиця 1
Типи дефектів у нестехіометричному маґній 

алюмінаті

Матриця Домішка
Стехіоме­

трія за 
анйоном

Стехіоме­
трія за 

катйоном

MgO MgAl20 4
Al*Mg та

V "v Mg

Al*Mg та

о :

MgAl20 4

MgO
Mg а! та

M g r
MgAl Та 

Vo

А120 3
АГМ§ та

V m V Al

Al*Mg та
о :

Аі2о 3 MgAl20 4 Al*” Ta
M gAl

M gAl та

Vo

Таким чином, при цілеспрямованому введенні 
домішок у шпінель утворюються донорні та ак- 
цепторні дефекти кристалічної ґратки, що дозво­
ляє передбачати властивості утворених шпінелей.



Зокрема, при відхиленні складу кристалу від сте­
хіометричного спостерігається, як правило, збіль­
шення електропровідності, адже дефекти нестехіо- 
метрії є джерелом вільних чи слабозв’язаних 
електронів.

Висновки

1. Вперше описано кристалоквазіструктурний 
механізм утворення нестехіометричного магній

алюмінату через взаємодію дефектних фаз оксидів 
із стехіометричним магній алюмінатом та встанов­
лено природу домішкових дефектів.

2. Показано, що домішкові атоми займають 
вузли, які належать подібним до них основних 
атомів ґратки, тобто металічні атоми займають 
катйонні вузли, а атоми неметалу -  анйонні. Разом 
з тим, домішкові атоми можуть входити і у між­
вузля ґратки, не надто сильно спотворюючи кри­
сталічну ґратку.
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ХІМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА

УДК 548.4

Т.Р. Татарчук, Н.Д. Палійчук

Антиструктурна модель утворення ZnFe20 4, отриманого 
співосадженням гідроксидів цинку та феруму(ІІІ)

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

Запропоновано антиструктурний механізм утворення фериту цинку шляхом взаємодії гідроксид- 
них дефектних фаз. Описано поверхневі явища, які відбуваються на межі розподілу фаз Zn(OH)21 
Fe(OH)3. Передбачено природу поверхневих активних центрів: катйоннних та анйонних вакансій, 
вкорінених атомів Цинку або Оксигену. Змодельовано утворення чотирьох типів домішкових класте­
рів на поверхні гідроксидних матриць та їх взаємодію між собою з утворенням шпінельного ZnFe20 4. 
Антиструктурне моделювання поверхневих взаємодій між цинк гідроксидом та ферум(ІІІ) гідрокси­
дом дозволяє спроґнозувати формування шпінельної структури за участю антиструктур матриці та 
гідроксидів, приведених до відповідного стехіометричного вигляду.

Ключові слова: цинковий ферит, шпінель, дефект, вакансія, антиструктурна модель.
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The antistructural mechanism of formation zinc ferrite through interaction by defective hydroxide phases 
was described. The surface phenomena that occur on the boundary phase distribution Zn(OH)21 Fe(OH)3 was 
described. The formation of kationic and anionic vacancies, rooted zinc atoms or oxygen atoms was provided. 
Shows the reaction of four types of crystal impurity clusters on the surface of the hydroxide matrix and their 
interaction with each other to form stoichiometric ZnFe20 4. Antistructural modeling of surface interactions 
between zinc hydroxide and ferrum(III) hydroxide can trace the formation of spinel structure with the 
participation of antistructure of matrix and reduced to the corresponding stoichiometric hydroxide species.
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Вступ

Цинковий ферит ZnFe20 4 привертає увагу до­
слідників завдяки своїм фізико-хімічним власти­
востям та застосуванні у фотокаталізі. Його власти­
вості, головним чином, пояснюються мікрострук­
турою, яка залежить від методів та умов синтезу. 
На сьогодні для отримання цинкового фериту 
використовуються такі методи, як традиційний 
керамічний метод, гідротермальний синтез, золь- 
гель метод, метод хімічного співосадження, які 
здійснюють вплив на розмір кристалів і темпера­
туру спікання [1-8].

ZnFe20 4 кристалізується у структурному типі 
шпінелі (рис. 1). Шпінельні ферити характеризу­
ються щільноупакованою кубічною структурою 
йонів Оксиґену, в якій тетраедричні (А) і окта- 
едричні (В) вузли зайняті катйонами. Цинковий 
ферит належить до класу нормальних шпінелей, 
які переважно мають розподіл катйонів 
Zn^+[Fe2+]B( 0 4")0 . Він парамагнітний за кімнат­
них температур. Однак, при різних методах син­
тезу (наприклад співосадження, швидке охоло­
дження чи механо-хімічна активація), певні йони 
Fe3+ можуть займати тетраедричні та октаедричні 
вузли, утворюючи обернену структуру шпінелі.



Рис. 1. Кристалічна структура шпінелі: А -  
катйони, які розташовані в тетраедричних пози­
ціях; В -  катйони, які розташовані в октаедричних 
позиціях; О -  йони Оксиґену.

Незважаючи на чисельні дослідження власти­
востей ZnFe20 4, на сьогодні не описано механізм 
його утворення з позицій взаємодії дефектних фаз, 
зокрема під час його отримання шляхом хімічного 
співосадження із гідроксидів. Адже застосування 
антиструктурної моделі до вивчення дефектного 
стану, нестехіометрії, механізмів реакцій за участю 
дефектних фаз дозволяє детально і переконливо 
пояснити їх реакційну здатність, каталітичні вла­
стивості, дослідити фізичні властивості кристалів, 
особливо магнітні, електричні та оптичні. Тому 
метою даного дослідження було детально описати 
квазіхімічні реакції, які відбуваються на поверхнях 
співосаджених гідроксидів цинку та феруму(ІІІ), 
коли формується шпінельна структура цинкового 
фериту.

І. Теоретична частина

Антиструктурна модель [9] передбачає резо­
нанс кристалохімічної структури із антиструкту- 
рою шпінелі V ;[V '4 B(V/ - ) 0 , де хрестик (х) 
означає відносний нульовий ефективний заряд, 
крапка (•) і штрих (') -  позитивний і негативний 
надлишкові заряди відповідно; квазіхімічна вакан­
сія позначається літерою V. Кристалоквазіхіміч- 
ний склад дає нову важливу інформацію: дані про

донорні та акцепторні активні центри, що значною 
мірою визначає фізичні (магнітні, електричні, оп­
тичні) та хімічні властивості матеріалів.

У даній статті розглануто взаємодію співоса­
джених гідроксидів цинку та феруму(ІІІ), яка 
відбувається на поверхні дотику фаз Zn(OH)2 і 
Fe(OH)3, у результаті чого утворюється шпінельна 
фаза. Якщо розглядати процеси на поверхні 
Zn(OH)2 (матриця), тоді Fe(OH)3 буде виступати 
домішкою і в результаті утворюватиметься дефект­
на фаза цинк гідроксиду. Коли ж розглядати про­
цеси на поверхні Fe(OH)3 (матриця), тоді Zn(OH)2 
буде виступати домішкою, внаслідок чого утворю­
ється дефектна фаза ферум(ІІІ) гідроксиду. Взає­
модія дефектних фаз призводить до утворення шпі- 
нельного цинкового фериту. Дефекти розглянуто з 
урахуванням кристалічної структури та її коорди­
наційних поліедрів.

II. Механізм процесів на поверхні 
кристалічної ґратки Zn(OH)2

2.1. Механізм А (стехіометрія за анйоном).
Антиструктурна модель полягає у тому, щоби 

провести накладання антиструктури матриці зі 
структурою домішки. Ця операція носить назву 
суперпозиція або резонанс. Антиструктура матриці
Zn(OH)2 запишеться так: V"n (V ’ )он (індекси вни­
зу означають позиції, в яких розташовані йони), де 

V"n -  катйонна вакансія, V(*)H -  анйонна вакансія. 
Тобто:

| р є й ( ( 0 н ) ; ) 0Н + у ' „ ( у 2- )0 „ ^

4 Fekvx ) > H)^ -
Утворений кристалоквазіхімічний кластер з 

катйонними вакансіями взаємодіє із матрицею -  
цинк гідроксидом за схемою реакцій:

(l-a)Zn*z„((OH)*2)OH +

+ a(Fek VK ) > H^°H-> (2) 

->(z<„Fe; ■vO  ((он)^н.
V /3  / з  /z n

Оскільки відбувається заміщення двовалент­
ного йону Zn2+ на тривалентний Fe3+, то під час 
введення Fe(OH)3 йони Fe3+ займають вузли, які 
належать йонам Zn2+, тим самим утворюючи де­
фекти Fe’ 0 ■ їх позитивний заряд компенсується
негативним зарядом катйонних вакансій у позиції 
Цинку. В результаті отримуємо дефектний цинк 
гідроксид з катйонними вакансіями та електрон­
ними дефектами.

2.2. Механізм Б (стехіометрія за катйоном).
Суміщення антиструктури цинкового гідрок­

сиду зі стехіометричним по металу ферум(ІІІ) гід­
роксидом призводить до утворення домішкового 
кластеру, який далі реагує із матрицею Zn(OFI)2 за 
схемою реакцій:

f ^ ( ( o h ) 3-)ih + v '„ (v 2-)c/он

^ F e - Zn( ( O H ^ H( O H ) 'i; 

(l-p)Zn*n((OH)*2)OH + 

F e L , ( ( O H ^ „ ( O H ) ' i ] - >

( z n ; . pF e ; ) z ((0 H ^ Hf ( 0 H ) '

( 3 )

+ P ( 4 )

Внаслідок цього утворюється цинк гідроксид 
із дефектами «вкорінені анйони» (ОН)'і та елект­
ронними дефектами у підгратці цинку.

III. Механізм процесів на поверхні 
кристалічної ґратки Fe(OH)3

3.1. Механізм А (стехіометрія за анйоном).
Суміщення стехіометричного за анйоном цинк 

гідроксиду з антиструктурою матриці призводить 
до утворення відповідного кластеру, який надалі 
взаємодіє із Fe(OH)3 за реакціями:

З

( 5 )

+

( 6)

/ОН ‘

У результаті утворюється ферум(ІІІ) гідроксид 
із дефектами «вкорінені атоми Zn» та електронни­
ми дефектами в підґратці Феруму.

3.2. Механізм Б (стехіометрія за катйоном).
Матрицею виступатиме ферум(ІІІ) гідроксид, 

а його антиструктура -  V " '(V 3’ ) 0H • При резонан­
сі утвориться кластер із анйонними вакансіями, 
який сполучається із матрицею Fe(OH)3 за схемою 
реакцій:

Zn ( ( o h ) 2 L  + v - ( v ; ) 0 

—* Zn'Fe ((OH)2 V* ;

а-у)(Ре‘Ц (он )а„
+ yZn'Fe ((он )2 V  ̂ ,н -

К / Ч І М з - л ; ) ,

( 7 )

( 8 )

-zn+z;((oH)-)OH+v;i(v;)( 

^ г п ' Ре( ( о н ї Ц г п ;

+szn'c((oH);)OH(zn" 

(Fe^Zn^Zn-^toH ),)!

Типи дефектних гідроксидних фаз

Fe У  /он
На основі антиструктурної моделі спрогнозо- 

вано природу точкових дефектів під час утворення 
дефектних гідроксидів на межі поділу фаз 
Zn(OH)2 1 Fe(OH)3 (табл. 1).

Видно, що під час реакції на поверхні цинк 
гідроксиду можливе утворення дефектної фази з 
катйонними вакансіями та вкоріненим анйоном, а 
процеси на поверхні ферум(ІІІ) гідроксиду супро­
воджуються утворенням дефектної фази з анйон­
ними вакансіями та вкоріненим цинком (табл. 2).

Таблиця 1
Типи дефектів у стехіометричному фериті цинку

Матриця Домішка
Стехіо­

метрія за 
катйоном

Стехіо­
метрія за 
анйоном

Zn(OH)2 Fe(OH)3 F e zn т а

он;
F e *Zn Та

п

Fe(OH)3 Zn(OH)2
Zn'Fe та 

V*v OH

Zn'Fe та

Н І

Таблиця 2
на поверхнях Zn(OH)2 та Fe(OFI)3

Матриця Домішка
Кристалоквазіхімічний кластер 

(дефектна гідроксидна фаза)
Позначення

кластеру

Zn(OH)2 Fe(OH)3

К ^ Ц о и х Ц с о н ) ' » } (і)

( z n ^ F e ^ V ^ J o H ) ^ (п)

Zn(OH)2
( F e ; . ,z n ; ) Ft( ( o H t , v ; ) OH (пи

Fe(OH)3
(р є н 2 п ^ „ ( 2 ^ ) ( ( О Н ) 4 „ (IV)



IV. Механізм формування шпінель- 
ної структури цинкового фериту 
із дефектних гідроксидних фаз

Внаслідок взаємодії дефектних гідроксидних 
фаз (кластерів I, II, III та IV) (табл. 2) проходять 
реакції утворення шпінельного фериту цинку. Зо­
крема, кластер (І) із дефектами вкорінення взаємо­
діє з кластером (III) із анйонними вакансіями:

Взаємодія дефектних фаз оксидів (І) з вкоріне­
ними гідроксильними групами і (IV) із вкоріненим 
цинком запишеться наступним чином:

(2пи ре;1„((онхІн((он)',) +

+ (Fe;.,zn;)fJ znj’ ] ((он);^ +

( z n ^ F e ; ) Zn( (O H ) ;L ( ( O H ) 'p) j + 

+ (Fe w Z n ', )K ((o h  );_, v ;  )oh +

+ jP + fjv.'tvrUv,"),

/Fc

+-v;[v;]B(v)"^

1 - P + 5 +
2 2 4 P 4

2_

3 p +

+

(zn;-tFe; U ( oH);L((oH)'

( o h ) x , v *
3-p-  "

Fe* , Z n ' ,
i - p + -  p - ~

V з З у  Fc
3 - P + -  p -

з з у  OH

+ +

Zn",-i ((°н ї )
2 8 J  j

Fe* з , Zn з ,
i - - p + -  - p - i  

V 4 4 4 4 /  Fc

+

/ N

Z n  V -
V 8 8 У а

Fe (Ор + 5 )c

■ {Zn XA [Fe 2 ]g ( o x4 )0 }+ - H 20 .

(9)
У (9) у заміняємо на [З за умови, що на один 

атом Цинку припадає два атоми Феруму:

і - Р +  Г = ( Р + ^ - Т ) ; у =  Р _ і .

7P+l]!z< [ Fe'!L(o;U+

- р  + -  
4  2

н 2о.

( 10)
Взаємодія оксидів з вкоріненим анйоном (II) і 

анйонними вакансіями (III) виглядатиме так:

v; ( (о н ^ н +
з З у Zn

+ (Fe Г-yZn; )Fe ((он )̂ _Y v; )он + 

'  ( 2 
1 -  a  + у = -

2  1
--------a
3 9

a +1 -  у
\

У  . 8 1
; у = —a ----

9 3

(ID

zn;-.Fe-2 v ; |  ((он Ц „ +fFe", ,zn;—a — I I 1--n j—
I У Zn \

v»”[v2”]B(v;-)0 -

\  /

( 2 1 + --------a
I 3 9

3 3 J Zn
. o 8 11— a + -  - a  —

9 3 9 З У Fe

(он У , , v;
3 - - a + -  —a - -

9 3 9 3 J
+

OH

Zn 2 ,
V з 9a J A

Fe*4 2 ------ a
3 9

Ґ \

o [6 8 
b V  3 9 J 0

\

3 9
a H 20.

Взаємодія дефектних оксидів із вкоріненим анйоном (II) та вкоріненим цинком (IV) матиме вигляд:

z<_„Fe-2 v a'  ( ( о н Ц н +
з 3 J z n

+ ( F e ^ z n j j J  z n "  j ( (о н )^ „  + | у; И , ( уД
V 2

1
l - a + 8 + —5 = 

2

(2 л 
— a + 1 - 5  

ІЗ у . я  2  1; о = — a —
З 4 ( 12)

zn;_„Fe-v;| ((o h ^ h
ґ

+

V з з J Zn

\

Fe 2 jZn2 ,
1— a + -  - a —

V 3 4 3 4 J
Zn

V N L +
FeV 6 8 J  \

+|v;[vr]B(v4")
ґ  \

Zn"
V 8 у A

Fe 10

ґ  \

O 40

B \  8 Jo

В усіх випадках внаслідок взаємодії дефект­
них фаз оксидів утворюється шпінельний ферит 
цинку складу Zn*A[Fe*2]B(0*4)0 .

Висновки

На основі квазіструктурної моделі встановле­
но природу дефектів у фазах цинк гідроксиду та 
ферум(ІІІ) гідроксиду, а також описано антиструк-

турний механізм утворення фериту цинку через 
взаємодію наведених гідроксидних дефектних фаз. 
Описано поверхневі явища, які відбуваються на 
межі розподілу фаз Zn(OH)2 1 Fe(OH)3. Застосуван­
ня антиструктурної моделі детально пояснює ме­
ханізм одержання шпінельного фериту цинку, 
його твердих розчинів, що можна використати під 
час прогнозування його властивостей чи планува­
ння етапів синтезу стехіометричних і нестехіомет- 
ричних сполук.
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А.О. Стецьків

Кристалічна та електронна структура сполуки Yb5Na4Ge4

Івано-Франківський національний медичний університет, 
вул. Галицька, 2, м. Івано-Франківськ, 76018, Україна

Методом монокристалу досліджено кристалічну структуру тернарної сполуки Yb5Na4Ge4 (струк­
турний тип Nb5Cu4Si4, просторова група 14/т, символ Пірсона ІІ26) за допомогою дифрактометру 
XCALIBUR (МоА'а-випромінювання). Структуру визначено прямими методами з використанням 
комплексу програм SHELX-97. Уточнення кристалічної структури досліджуваної сполуки показало, 
що вона належить до структурного типу Nb5Cu4Si4, де атоми Ybl, Yb2, Ge займають положення 8 (h), 
а атоми Na -  2(a). Найбільші за розмірами атоми Yb укладені у 17- та 14-вершинники. Для атомів Ge 
координаційним поліґранником є тригональна призма з трьома додатковими атомами, а для Na -  
координаційні поліґранники з координаційним числом 12, які можна розглядати як деформовані 
кубооктаедри. Міжатомні відстані приймають допустимі для інтерметалічних сполук значення. 
Густина станів у ділянці рівня Фермі свідчить про металічний зв’язок у знайденій тернарній фазі.

Ключові слова: рідкісноземельні метали, натрій, інтерметалічні сполуки, синтез, Х-проміневий 
аналіз, кристалічна структура, полігранник, електронна структура.
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The crystal structure of the ternary phase Yb5Na4Ge4 (a= 1,1607( 1 )nm, c=0,45298(2)nm), which belongs 
to the NbsCu4Si4 structure type (space group I4/m, Pearson symbol t!26), was investigated by single crystal 
method using single crystal diffractometer XCALIBUR (MoA:a-radiation). This structure was resolved by 
means direct method. Atomic and thermal displacement parameters are refined by SHELX-97. The results of 
calculation and refinement of the crystal structure of compound Yb5Na4Ge4 shown, that it is isostructural to 
the structural type Nb5Cu4Si4, where Ge, Ybl and Yb2 atoms occupying position 8 (h), and the atoms Na -  2 
(a). The coordination polyhedra ytterbium atoms in this structure -  14- and 17-polyhedron. Ge atoms are 
invested in trigonal prism with three additional atoms, Na atoms are surrounded by 12 neighbor atoms in a 
distorted cuboctahedron form. An interatomic distance are taking permissible importance for intermetallic 
compounds. The density of states in the Fermi level indicates a metallic connection type found in the ternary 
phase.

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

Потрійні системи складу R-Li-X (де R -  рідкіс­
ноземельний метал, X -  силіцій, германій, станум) 
інтенсивно досліджуються останніми роками. Для 
деяких з них побудовано ізотермічні перерізи діаг­
рам стану, у багатьох виявлено існування інтерме­
талічних сполук різноманітної стехіометрії та кри- 
сталохімічної будови [1-3], які характеризуються 
цілим комплексом фізико-хімічних властивостей.

У той же час системи R-Na-X практично не 
вивчались через високу хімічну активність дослі­

джуваних зразків. Перші дослідження взаємодії 
компонентів у них відбулись нещодавно і описані 
авторами [4, 5]. У цих роботах повідомили про 
існування сполук складу EuNaKSn6, EuNai0Sni2 та 
YbNa|0Sni2. Для першої фази встановлено, що во­
на характеризується моноклінною симетрією та 
належить до структурного вигляду BaNa8Pb6. Спо­
луки EuNaioSnn і YbNaioSnn є ізоструктурними та 
їх структура є близькоспорідненою до Zn4B60 |3 [6].

У роботі [7] методом монокристалу дослі­
джено кристалічну структуру тернарної сполуки

NdtNaSn4, яка кристалізується у структурному ви­
гляді Tm4LiGe4.

У ході систематичного дослідження фазових 
рівноваг у системі Yb-Na-Ge було виявлено існу­
вання сполуки із структурою вигляду Nb5Cu4Si4 
[8]. Дана структура (просторова група 14/т, сим­
вол Пірсона tI26) є досить поширеним серед 
структур тернарних силіцидів, германідів, станідів 
рідкісноземельних металів і літію, а також інших 
первнів [9-11].

Метою даної роботи було дослідження взає­
модії компонентів у системі Yb-Na-Ge, встановле­
ння кристалографічних параметрів та розрахунок 
електронної структури отриманої тернарної спо­
луки Yb5Na4Ge4.

І. Експериментальна частина

Стопи виготовляли у два етапи, використову­
ючи для синтезу метали наступної чистоти: натрій
-  0,9997, ітербій > 0,999, германій -  0,9999 масо­
вих часток основного компоненту. Під час першо­
го етапу шихту із наважок чистих компонентів на­
грівали в індукційній печі у танталовому тиглі до 
температури 673 К та витримували протягом 4 год.

Під час другого етапу нагрівали стопи до тем­
ператури 1073 К та витримували протягом 1 год. 
Контроль маси стопів шляхом порівняння маси 
шихти з масою стопу не проводили, оскільки ти­
гель був герметично запаяний, що унеможливлю­
вало будь-які втрати.

Гомоґенізуючий відпал проводили за темпера­
тури 473 К протягом трьох тижнів. Стопи поміща­
ли в танталові контейнери і запаювали у кварцові 
ампули з попередньою евакуацією повітря. Відпал 
проводили у муфельній печі МП-60 з автоматич­
ним регулюванням температури з точністю +5 К. 
Відпалені стопи загартовували у вазеліновій оливі 
кімнатної температури, не розбиваючи ампул.

Контроль гомогенності і рівноваговості зразків 
здійснювали за Х-проміневим аналізом. Стопи збе­
рігали під шаром індиферентної оливи, поперед­
ньо очищеної та зневодненої. Фазовий аналіз про­
водили, використовуючи дифрактоґрами зразків, 
що отримані на порошкових дифрактометрах 
URD-6 (СиК„-випромінювання).

Монокристал сірого кольору у вигляді платів­
ки відібрали зі зразку складу Yb40Na30Ge3o. Дослі­
дження методами Jlaye та Вейссенберга підтверди­
ли належність їх структур до тетрагональної син- 
ґонії. Масив Х-проміневих дифракційних даних 
отримали за кімнатної температури на автоматич­
ному монокристальному дифрактометрі XCALIBUR 
(МоКа-випромінювання, графітовий монохрома­
тор, ю-метод сканування). Структуру визначили 
прямими методами у просторовій Групі І4/т, з ви­
користанням комплексу програм SHELX-97 [12]. 
Розрахунок електронної структури виконано за до­
помогою програмного пакету TB-LMTO-ASA [13].

II. Результати та обговорення

Результати обчислення та уточнення криста­
лічної структури сполуки Yb5Na4Ge4 засвідчили, 
що вона є ізоструктурною і відноситься до струк­
турного вигляду NbsCiuSu, який є надструктурою 
до Sm9Ga4 [2], де атоми Ge, Ybl та Yb2 займають 
положення 8 (h), а атоми Na -  2(a). Умови експе­
рименту та результати уточнення структури спо­
луки приведено у табл. 1.

Таблиця 1
Елементи експерименту і результати уточнення 

методом монокристалу

Емпірична формула Yb5Na4Ge4

Структурний тип Nb5Cu4Si4

Молярна маса (г/моль) 1247,60

Симетрія Тетрагональна

Просторова група 14/т

Символ Пірсона 1126

Розміри кристалу (мм3) 0,06x0,04x0,01

Температура, К 293(2)

Параметри чарунки:

а, нм 1,1607(1)

Ь, нм 1,1607(1)

с, нм 0,45298 (2)

V, нм3 0,6103 (1)

Z 2

Тип сканування со
Випромінювання 
(довжина хвилі, нм) Мо£а (А.=0,071073нм)

Межі 9 під час зйомки 
кристалу (...°)

2 ,50-25 ,0

Межі h k l -9 < h < 9 , -13 <k<  13, 
-5 < / < 5

Загальна кількість 
рефлексів 1224

Незалежні рефлекси 306 №„, = 0,129)

Рефлекси з І > 2о(І) 285 (7?sigma = 0,031)

Чинник добротності, S 1,53

R (F) [F2 > 2o(F2)] 0,055

wtf(F2) 0,110

Найбільша та найменша 
залишкова електронна 
густина (е/нм3)

2230 т а -1730



Таблиця 2
Атомні координати та параметри теплового коливання атомів (нм2)

Атоми ПСТ X У z îso

Ybl 8h 0,003801 (1) 0,003051 (1) 0,000000 0,000098 (1)*

Yb2 8h 0,000000 0,000000 0,000000 0,000101 (1)*

Ge 8h 0,002424 (1) 0,000830 (1) 0,000000 0,000123 (2)*

Na 2a 0,000992 (2) 0,004117(2) 0,000000 0,000108 (2)*

Таблиця З
Міжатомні віддалі у структурі Yb5Na4Ge4

Атоми 5 (нм) Атоми 5 (нм)

Na-Ge' 0,29178 (16) Y bl-Yb2iji 0,34906 (9)

Na-Na" 0,3144(2) Ybl-Yb2' 0,34906 (9)

Na-Ge1" 0,29178 (16) УЬ1-УЬ2И 0,34906 (9)

Ge-Ybl' 0,29729(11) Ge-Ybl"' 0,29729(11)

Ge-Yb2iv 0,29739 (12) Na-Ybl"' 0,33941 (19)

Ge-Yb2v 0,29739 (12) Na-Navi 0,3144(2)

Ybl-Y bl"' 0,39859 (14) Na-Navii 0,9700 (3)

Na-Ybl' 0,33941 (19) Na-Geviii 0,4019(3)
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Рис. 1. Елементарна чарунка структури та координаційні поліґранники атомів.

Координати та параметри теплового коливан­
ня атомів у структурі досліджуваної сполуки пред­
ставлені в табл. 2.

Елементарна чарунка структури та координа­
ційні поліґранники атомів приведені на рис. 1. 
Кількість сусідніх атомів добре корелюється з роз­
мірами центральних атомів. Найбільші за розміра­
ми атоми Yb укладені у 17- та 14-вершинники. 
Для атомів Ge у цій структурі характерним коор­

динаційним поліґранником є тригональна призма з 
трьома додатковими атомами. Для атомів Na у цій 
структурі характерними координаційними полі- 
гранниками є поліґранники з координаційним чис­
лом 12, які можна розглядати як деформовані ку- 
бооктаедри.

Міжатомні віддалі приймають допустимі для 
інтерметалідів значення (табл. 3).

Рис. 4. Ізоповерхня електронної густини у мо­
делі тернарної фази Yb5Na4Ge4.

Висновки

1. Методом монокристалу визначено криста­
лічну структуру тернарної сполуки Yb5Na4Ge4, яка 
належить до структурного типу Nb5Cu4Si4 (пара­
метри чарунки а= 1,1607 (1) нм, с= 0,45298 (2) нм).

2. Виявлено, що атоми натрію утворюють 
порожні тетраедри [Na4], а атоми ітербію утворю­
ють порожні октаедри [Yb6], які ізольовані атома­
ми Германію в площині ху.

3. Виявлено, що атоми Yb укладені в 17- та 
14-вершинники; для атомів Ge у цій структурі ха­
рактерним координаційним полігранником є три­
гональна призма з трьома додатковими атомами, а 
для Na -  деформований кубооктаедр.

4. Встановлено, що для таких сполук харак­
терним є металічний зв’язок, про що свідчать зна­
чення функції електронної локалізації та густина 
станів у ділянці рівня Фермі.
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2. Укладка тетраедрів [Na»] та октаедрів [Yb6] у структурі сполуки Yb5Na4Ge4.
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Рис. 3. Функція локалізації електронної густи­

ни (ELF) у моделі тернарної фази Yb5Na4Ge4.

У структурі сполуки Yb5Na4Ge4 атоми натрію 
утворюють порожні тетраедри [Na4], а атоми ітер­
бію утворюють порожні октаедри [Yb6], які ізо­
льовані атомами германію у площині ху (рис. 2).

Розрахунок електронної структури виконано 
за допомогою програмного пакету TB-LMTO-ASA 
[13] для з ’ясування причин утворення хімічного 
зв’язку. Упорядкована модель потрійної фази 
Yb5Na4Ge4 (рис. 3) зі структурою вигляду NtaCiuSu 
була проаналізована. За результатами розрахунків 
встановлено, що атоми ітербію та натрію віддають 
свої електрони атомам Германію, навколо яких 
функція електронної локалізації є більшою за 0,83. 
Натомість, біля атомів Yb та Na ця функція набли­
жається до 0. Ізоповерхня електронної густини 
дослідженої сполуки представлена на рис. 4.

Густина станів у ділянці рівня Фермі свідчить 
про металічний зв’язок у дослідженій тернарній 
фазі, хоча не виключається слабка ковалентна вза­
ємодія між атомами Германію (рис. 5).



Energy (eV)
Рис. 5. Густина станів у моделі тернарної фази Yb5Na4Ge4.
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НЕОРГАНІЧНА ХІМІЯ

УДК 544.228

Т.Р. Татарчук, У.Л. Куш

Теорія кристалічного поля для комплексних сполук із 
центральними атомами d-первнів у плоскоквадратичному 

та тетраедричному оточеннях лігандів

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

Описано застосування теорії кристалічного поля до комплексних сполук d-первнів у тетраедрич­
ному та плоскоквадратичному оточенні лігандів. Поле лігандів викликає розщеплення d-орбіталей, яке 
характеризується енергією розщеплення . У залежності від електронної структури центрального йону і 
положення ліганду в електрохімічному ряду показано розрахунок зменшення енергії у результаті 
утворення комплексу, який називають енергією стабілізації кристалічним полем. Наведено розподіл 
електронів на орбіталях комплексоутворювачів з різними електронними конфігураціями (від d 1 до d 10), 
приклади комплексоутворювачів, значення енергій орбіталей та енергій стабілізації кристалічним 
полем для високоспінових та низькоспінових тетраедричних комплексів.

Ключові слова: кристалічне поле, ліганд, енергія розщеплення, центральний атом, d-орбіталь, 
тетраедричний комплекс, плоскоквадратичний комплекс, низькоспіновий комплекс, високоспіновий 
комплекс.

T.R. Tatarchuk, U.L. Kush

Theory of Crystal Field for Complex Compounds 
with the d-Elements Central Atoms Surrounded 

by Square-Planar and Tetrahedral Ligands

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

The crystal field theory as applied to complex compounds of d-elements surrounded by tetrahedral and 
square-planar ligans was described. Ligand field causes the splitting of d-orbitals, which is characterized by 
the energy splitting AT. It shows the calculation of gains power as a result of complex formation, called the 
crystal field stabilization energy (CFSE) depending on the electronic structure of the central ion and the 
ligand position in spectrochemical series. It shows the distribution of electrons in orbitals of e and t2 complex 
ions with different electronic configurations (from d1 to d10), examples values of energy orbitals and energy 
of crystal field stabilization for high-spin and low-spin tetrahedral complexes.

Key words: crystal field, ligand, splitting energy, central atom, d-orbital, tetrahedral complex, square- 
planar complex, low-spin complexes, high-spin complexes.
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Вступ

Координаційне число 4 характерне для вели­
кої кількості комплексних неорганічних сполук і 
реалізується у тетраедричному чи плоскоквадра­
тичному розташуванні лігандів, хоча відомі також

проміжні та деформовані форми комплексів. Тет­
раедричні та квадратичні чотирикоординовані ком­
плекси займають друге місце за поширеністю піс­
ля октаедричних комплексів. Тетраедричні комп­
лекси із просторовою групою симетрії (Td) утворю­
ються тоді, коли центральний атом невеликий, а



ліганди -  великі (наприклад, СГ, Вг , Г). Плоско- 
квадратичні комплекси виникають тоді, коли чо­
тири ліганди оточують центральний атом металу в 
плоскоквадратичному розташуванні. В цьому ви­
падку вони описуються просторовою групою 
симетрії D4h.

У даній статті описується застосування теорії 
кристалічного поля до комплексних сполук із 
центральними атомами d-первнів у тетраедрично­
му оточенні лігандів, розглядається зміна енергії 
п’яти вироджених d-орбіталей в оточенні точкових 
зарядів ліґандів у залежності від значення енергії 
розщеплення та наводяться значення енергії ста­
білізації кристалічним полем для низькоспінових 
та високоспінових тетраедричних комплексів.

Теоретична частина

У межах теорії кристалічного поля під час 
розгляду полікоординованих комплексів необхідно 
враховувати розташування d-орбіталей за енергією 
(табл. 1) [1].

І. Плоскоквадратичні комплекси

Йони Ni2+, Pt2+, Pd2+ мають електронну конфі­
гурацію типу (t2g)6(eg)2, яка є симетричною віднос­
но до октаедричного поля ліґандів. Але у випадку 
сильного поля більш стабільною буде конфігура­
ція, коли обидва eg електрони переходять на dz: 
орбіталь, енерґія якої нижча порівняно з енергією 
dx2 _ у2 орбіталі. У результаті утворюється сильно 
деформована октаедрична структура або повністю 
втрачається пара ліґандів і, як наслідок, утворю­
ється плоскоквадратичний комплекс. Плоскоквад- 
ратичний комплекс зручно розглядати як октаед- 
ричний, у якого відсутні ліганди, які розташовані 
вздовж осі z (рис. 1). Прикладами плоскоквадратич- 
них комплексів є: CuO, [Cu(NH3)4]2+, [Ni(CN)4]2 , 
К2РіСЦ [2, 3].

Як видно із рис. 1, у найбільш енергетично 
вигідному розташуванні буде орбіталь dz2, яка 
направлена в напрямі від ліґандів, а в найбільш 
енергетично невигідному положенні буде орбіталь 
dx2_y2, яка розташована у напрямку до ліґандів. 
Решта три орбіталі матимуть проміжну стійкість 
залежно від відстані до ліґандів. dyz і dxz орбіталі 
більш стійкі, ніж dxy, так як вони направлені поза 
площиною розташування ліґандів. Звідси випли­
ває енергетичне розташування d-орбіталей комп- 
лексоутворювача у плоскоквадратичному комп­
лексі (рис. 2) [2, 3].

Таке розміщення d-орбіталей приводить до 
плоскоквадратичного комплексу конкурентоздат­
ного порівняно з тетраедричним при відповідних 
умовах, які визначаються розміщенням електронів 
на орбіталях [2, 3].

Плоскоквадратичні комплекси стерично менш 
вигідні, ніж тетраедричні комплекси і вони не ут­
ворюються при наявності великих лігандів. Якщо

ж ліґанди достатньо малі, то замість плоскоквад­
ратичного комплексу часто утворюється октаед- 
ричний. Утворюють плоскоквадратичні комплекси 
йони металів з конфігурацією d8, наприклад, Ni2+, 
Pt2+, Pd2+, Au3+, а також йон Co2+ з конфігурацією 
d7, який утворює плоскоквадратичні комплекси з 
бідентатними лігандами.

Умовою стійкості плоскоквадратичних комп­
лексів є наявність невеликих лігандів з сильним 
полем, які, за рахунок додаткового л-зв’язування, 
стабілізують всю систему. Наприклад, Ni2+ з ліґан- 
дом сильного поля CN”, утворює плоскоквадрат- 
ний комплекс, з лігандами поля середньої сили -  
NH3 і Н20  -  утворює октаедричні комплекси, а з 
великими лігандами СГ, ВГ, Г -  тетраедричні 
комплекси. Для важких металів стеричні чинники 
мають менше значення, а ефективна сила поля всіх 
лігандів є достатньою умовою утворення плоско- 
квадратичних комплексів. Тому, тетрахлоропала- 
дат(ІІ)-, тетрахлороплатинат(ІІ)- і тетрахлороау- 
рат(ІІІ)-йони є плоскоквадратичними. Щодо ізоме­
рії, то плоскоквадратичні комплекси з загальною 
формулою МА2В2 проявляють цис- та транс- 
ізомерію (рис. 3).

Дипольні властивості дозволяють легко роз­
різняти (а часто і розділяти) цис- і транс-ізомери, 
якщо різниця в полярності зв’язків М-А і М-В 
велика. Для нашого прикладу слід зауважити, що 
комплекс цис-дихлородиамінплатина полярний 
(ц>0), а транс-ізомер -  неполярний (ц=0).

Рис. 1. Просторове зображення плоскоквадра­
тичного комплексу.
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Рис. 2. Співвідношення енергій d-орбіталей при 
плоскоквадратичному оточенні лігандами.

Таблиця 1
Енерґія d-орбітелей у кристалічному полі різних симетрій1

К.ч.2 Структура N N■о
N 1и
"О

и’О
NИчз

N
-а К.ч.2 Структура N

-о
14 >, 
■о

>•и-о
NИ■а тз

1

Лінійна3

5,
14

-3
,1

4

3,
14

0,
57

0,
57 6 ' і »

Октаедрична

6,
00 ©^

40

о
©^

1

о
© ^
тзгі

о
© ^

1

2

Лінійна4

10
,2

8

-6
,2

8

-6
,2

8

1,
14 6

Тригонально-
призматична

0,
96

5,
84

5,
84

5,
36

5,
36

3

ЧГ'ї

Тригональна

-3
,2

1

5,
46

5,
46

-3
,8

6

-3
,8

6

7

Пентагонально-
біпірамідальна

4,
93

2,
82

2,
82

-5
,2

8

-5
,2

8

4

Тетраедрична

-2
,6

7

2,
67 00 ОО 00

8

О  о
Q l  /

' Ж  
о  У Ь ,  

о  о
Кубічна

сп
іг ГІ

сп
1п  1 3,

56

3,
56

3,
56

4

Плоскоквадратична

00
(N

і

ОО
(N
(N 2,

28

-5
,1

4

-5
,1

4

8

Квадратно-
антипризматична

-5
,3

4

0,
89

-0
,8

9

3,
56

3,
56

5 j -нй
Триґонально-

біпірамідальна

7,
07

-0
,8

2

0,
82

2,
72

-2
,7

2

9
x]jL>

j T r - J

[ReH9]2‘

-2
,2

5

-0
,3

8

-0
,3

8

«п

5

Квадратно-
пірамідальна

0,
86

9,
14

-0
,8

6

-4
,5

7

4,
57 1 2

Ікосаедр ична

О©
o '

О
О
©

О
С5
сГ

о©̂
о 0,

00

Всі значення наведено в одиницях Dq; координаційне число; ліґанди розташовані вздовж осі z; 
4 ліґанди розташовані у площині ху.
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Рис. 3. Площинне та просторове зображення 

комплексів цис-дихлородиамінплатини (а) і транс- 
дихлородиамінплатини (б).

Плоскоквадратичні комплекси рідко проявля­
ють оптичну ізомерію тому, що площина, утворе­
на звичайними за складом лігандами (точніше до- 
норними атомами лігандів) і центральним атомом,
-  є площиною їх симетрії. Винятки існують для 
комплексів Pt2+ і Pd2 [4].

II. Тетраедричні комплекси

У тетраедричних комплексах розщеплення 
можна пояснити наступним чином. У міру набли­
ження ліганду до йону металу, електрони ліганду 
стають ближче до одних d-орбіталей, ніж до 
інших, викликаючи втрату виродженості (рис. 4). 
Електрони d-орбіталей і лігандів відштовхуються 
один від одного як заряди з однаковими знаками. 
Таким чином, енергія тих d-електронів, які розта­
шовані близько до лігандів, стає вищою, ніж тих,

Є
Рис. 4. Вплив тетраедричного кристалічного поля на d-орбіталі комплексоутворювача: спостерігається 
розщеплення на два рівні -  орбіталі t2 (dxy, dyz, dxz) мають більшу енергію, аніж орбіталі е (dx2_y2 та dz2).

які віддалені від лігандів, що призводить до роз­
щеплення рівнів енергії d-орбіталей. Тетраедричне 
кристалічне поле розщеплює d-орбіталі атома чи 
йону на дві групи еквівалентних орбіталей: дво­
кратно вироджені е-орбіталі, які розташовані ниж­
че трикратно вироджених 12-орбіталей, оскільки в 
тетраедричному комплексі немає центру симетрії, 
то позначення орбіталей не містить знаку парності 
g і u [1-3].

Різниця в енергіях орбіталей після розщеплен­
ня носить назву енергії розщеплення d-орбіталей 
кристалічним полем (А) (далі -  енергія розщеп­
лення). Вона виражається в одиницях Dq (міра сили 
електростатичного кристалічного поля), причому 
зміну енергії можна представити рівнянням:

ДЕ = Еі-Е2= 10Dq = А. (і)
При тетраедричному оточенні найближчими 

до лігандів є 12-орбіталі (рис. 4), електрони яких 
відповідно зазнають більшого електростатичного 
відштовхування, порівняно з електронами е-орбі- 
талей (рис. 4). Через різну енергію орбіталей від­
бувається розщеплення на t2-op6irajii з вищою 
енергією та е-орбіталі з нижчою енергією, що 
описується параметром розщеплення Атетр (рис. 5).

Варто зазначити, що оскільки орбіталі букваль­
но не зіштовхуються з лігандами, то параметр роз­
щеплення у тетраедричному комплексі (Атетр) мен­
ший, ніж в октаедричному (Аокт). Співвідношення 
величин параметрів розщеплення в октаедричному
і тетраедричному комплексах залежить від кіль­
кості лігандів у комплексі: в октаедричному ком­
плексі електричне поле створюється шістьмома 
лігандами, а в тетраедричному -  чотирма. Співвід­
ношення параметрів розщеплення у цих комплек­
сах математично виражається співвідношенням (2):

4

Під час розрахунку енергії стабілізації кисталічно- 
го поля (ЕСКП) варто враховувати, що t2-op6nani 
заповнюються після е-орбіталей, а вклад кожної

орбіталі у загальну енергію рівний Ат для елект-

2
рона е-орбіталі і + —Дт для електрона Ь-орбіталі 

(рис. 6) [7].
Утворенню тетраедричних комплексів сприя­

ють стеричні чинники, які обумовлені як взаємним 
відштовхуванням заряджених лігандів, так і між­
молекулярним відштовхуванням великих лігандів. 
За теорією кристалічного поля тетраедричні комп­
лекси, як правило, не стабілізовані у зв’язку з ма­
лими значеннями ЕСКП. Таким чином, формуван­
ню тетраедричних комплексів сприяє взаємодія 
великих лігандів, наприклад СГ, Вг“, І“, і невели­
ких йонів металів з конфігурацією благородного 
газу ns2np6, наприклад Ве2+, або з квазіконфіґура- 
цією благородного газу (n-l)d'°ns2np6, наприклад 
Zn2+ і Ga2+, а також йонів тих перехідних первнів,

які не схильні утворювати комплекси з іншими 
значеннями координаційного числа через малі зна­
чення ЕСКП, наприклад Со2+ (d7) [4]. Тетраедричні 
комплекси не утворюють геометричних ізомерів, 
але є потенційно оптично-активними, як і тетраед­
ричний атом Карбону [7].

Тетраедричні комплекси майже завжди високо- 
спінові. Видно, що розщеплення для тетраедрич­
них комплексів є меншим, ніж для октаедричних. 
Тому, навіть тоді, якщо ліганд буде сильного поля 
для октаедричного комплексу, то для тетраедрич­
ного комплексу розщеплення буде меншим, ніж 
доступне 12-орбіталям [8].

Значення та приклади розрахунку ЕСКП наве­
дено у табл. 2 (для високоспінових тетраедричних 
комплексів) та у табл. З (для низькоспінових тет­
раедричних комплексів) [8-10].
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Рис. 5. Енергетичне розщеплення d-орбіталей 
комплексоутворювача у тетраедричному оточенні 
лігандами [5, 6].
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Рис. 6. Залежність ЕСКП від електронної кон­
фігурації центрального йона у тетраедричному 
оточенні лігандів [7].

Висновки

Теорія кристалічного поля розглядає різне 
просторове розташування d-орбіталей і пов’язану з 
цим різну зміну енергії d-електронів центрального 
атома, викликану взаємодією з електронними хма­
рами лігандів. Вплив тетраедричного електроста­
тичного поля лігандів викликає розщеплення eg та 
t2g d-орбіталей комплексоутворювача, яке характе­
ризується значенням енергії розщеплення Ат, яка 
обумовлює утворення високоспінових та низько- 
спінових комплексів. У дослідженні приведено 
значення та приклади розрахунку енергії стабілі­
зації кристалічним полем для низькоспінових та 
високоспінових тетраедричних комплексів.



Таблиця 2
Тетраедричні високоспінові комплекси

Електронна
конфігурація

Комплексо-
утворювач Розподіл електронів за орбіталями

Добуток кількості 
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Приведена класифікація вуглецевих волокон та наведені результати технологічного виготовлення 
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Вступ

Вуглецеві волокна у науковій літературі часто 
називають «графітовими», «карбоновими», «вугіль­
ними», «вуглецевими». Терміни «вуглецеві волок­
на» (ВВ) і «вуглецевий волкнистий матеріал» (ВВМ) 
є науково і технічно коректними та надалі будуть 
використовуватися у статті.

Відносно композиційних матеріалів на основі 
вуглецевих волокон і ВВМ будемо дотримуватися 
загальновизнаного узагальненого терміна «карбо- 
пластик». Цим же терміном позначимо матеріали з 
хаотичним розміщенням коротких волокон у шарі 
і в просторі та у вуглецевому папері. Терміном 
«карбоволокнит» позначимо матеріали з односпря- 
мованими волокнами, які одержані пресуванням 
або методом навивки. Терміном «карботекстоліт» 
позначимо матеріали на основі вуглецевої тканини 
та вуглецевих лент, бинт і стрічок.

І. Класифікація вуглецевих 
волокнистих матеріалів і 
вуглецевих волокон

До цього часу класифікація ВВМ не розробле­
на. На підставі літературних даних [4-6, 16, 19, 21, 
23-33, 32-34, 36,42, 57-58, 61, 62] будемо розрізня­
ти ВВМ та ВВ за такими ознаками: вихідною орга­
нічною відповідних волокон речовиною, текстиль­
ною формою, призначенням, формою поперечного 
перерізу, вмістом карбону, кінцевою температу­
рою термообробки Тк (ТТО), фізико-механічними 
властивостями.

1. За вихідною органічною речовиною. ВВМ 
виготовляють піролітичним перетворенням хіміч­
них і природних волокон та волокон, які отримані 
з лігніну, кам’яновугільної смоли, нафтового пеку, 
фенольної смоли, циклізованих полібутадієнів та 
інших речовин [32-34]. Частіше використовують
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ВВ та ВВМ, які виготовлені на основі волокон із 
гідратцелюлози (ГЦ), поліакріонітрилу (ПАН), 
кополімерів поліакрілонітрилу і гідратцелюлози 
(КПАН) та нафтового пеку (НП).

2. За текстильною формою. ВВМ виготовля­
ють різної текстильної форми: волокна, трикотаж, 
лента, бинта, стрічка, шнури, тасьма, фетр, папір, 
пряжа, повсть, тканина, рівниця, сітка, картон, 
мата тощо [16, 36, 57]. Діаметр індивідуальних ВВ 
у ВВМ коливається від 4 до 25 мкм, з довжиною 
від 2-6 мм до кількох метрів або безкінечної 
довжини, з густиною від 1250 до 2200 кг/м3.

3. За призначенням. Виходячи з механічних і 
спеціальних властивостей, ВМ класифікують за 
призначенням на: конструкційні (загального приз­
начення і для армування пластмас), теплозахисні, 
електрофізичні, сорбційноактивні, текстильні тощо 
[62]. Для антифрикційних цілей ВВМ спеціально 
не виготовляються.

4. За формою поперечного перерізу. Кругла і 
бобовидна форми поперечного перерізу характерні 
для ВВ на основі ПАН та КПАН, а покраяна фор­
ма -  на основі ГЦ [6, 23, 42]. Особливим видом 
ВВ є шарувата неоднорідна за перерізом форма. 
Гомогенна шаруватість ВВ утворюється внаслідок 
перетворень у структурі вихідних волокон під час 
термо-технологічного процесу. Такі ВВ мають 
більш-менш густий та орієнтований поверхневий 
шар і відносно пухкий і неорієнтований стрижень. 
До гетерогенних шаруватих ВВ відносять волокна, 
на поверхню яких нанесено шари з матеріалів, що 
за хімічним складом та властивостями відрізня­
ються від матеріалу основи, наприклад піровуглець, 
пірографіт, карбіди Zr, W, Si, сульфіди, селеніди, 
телуриди Mo, W, РЬ, або метали Cu, Ni, Fe, Pb, Au, 
Ag тощо.

5. За вмістом карбону. За вмістом карбону 
ВВМ розділяють на матеріали типу 1, які містять 
54-90 % карбону, типу 2 -  90-98 %, типу 3 -  більш, 
як 98 % [62]. Вуглецеві тканини з низькомодуль- 
ними ВВ містять 54-99,9 % вуглецю, 0,1-28 % золи 
(залишки неорганічних сполук), 0-4,5 % гідрогену,
0-35 % оксиґену, 0-3,1 % нітрогену, 0,05-12 % во­
логи [5, 16, 19, 57].

6 . За температурою кінцевої термообробки 
(Тк) вуглецеві волокнисті матеріали класифікують 
таким чином: частинно карбонізовані (ЧКВ) (Тк= 
473-873 К), які містять до 65 % карбону; карбоні­
зовані (КВ) (Тк=1023-1973 К), які містять до 98 % 
карбону; квазіґрафітовані (КҐВ) (Тк=2073-2173 К), 
які містять до 98,5 % карбону; ґрафітовані (ҐВ) 
(Тк=2173-3473 К), які містять до 99,9 % карбону [6,
19, 32, 61]. Час проведення карбонізації, квазіґра- 
фітації та ґрафітації коливається від декількох се­
кунд до 2,5 год. [4, 6]. Температура кінцевої термо­
обробки впливає на утворення структури вуглеце­
вого волокна. Температурною межею карбонізова­
них і ґрафітованих матеріалів прийнято вважати 
2073-2173 К, виходячи з того, що за цих темпера­
тур спостерігаються перші ознаки квазіграфітації:

структура вуглецевого волокна наближається до 
тривимірного упорядкування -  турбостратної (дво­
вимірної) структури високого ступеня упорядкува­
ння та мікрофібрилярності порівняно з карбонізо­
ваними волокнами з турбостратною структурою 
відносно низького ступеня упорядкування. Від­
повідно Тк впливає на утворення оксиґенвмісних 
та інших комплексів сполук як на поверхні, так і у 
міжшарових структурах.

7. За механічними властивостями ВВ буде­
мо класифікувати таким чином:

1) за показником міцності ВВ підрозділяють­
ся на низькоміцні (LT) (міцність волокна під час 
розтягування ов < 0,6 ГПа; модуль пружності во­
локна Ев=4-60 ГПа); середньої м іцност і (МТ) 
(ав=0,6-1,5 ГПа; Ев=30-240 ГПа); високоміцні (НТ) 
(ов>2,35 ГПа; Ев= 190-280 ГПа);

2) за показником пружності ВВ підрозділя­
ються на низькопруж ні (LM) (ав=0,2-1,2 ГПа; Ев= 
20-140 ГПа) та особливо м іцні високопруж ні (НТ- 
НМ), які у свою чергу підрозділяються на високо- 
м одульні (НМ) -  типу І (ов = 1,2-2,5 ГПа; Ев = 300- 
850 ГПа); помірно пруж ні (НМ) типу А (ов=2-
3,5 ГПа; Ев = 200-300 ГПа); високоміцні (НТ) типу
II (ов = 2,35-6,95 ГПа; Ев = 190-280 ГПа); високо- 
пружні, високоміцні (НМНТ) -  типу III (св>2,35ГПа; 
Ев > 300 ГПа).

II. Властивості вуглецевих 
волокнистих матеріалів

Сучасні уявлення про структуру і властивості 
ВВМ і ВВ узагальнені у роботах М.Т. Азарової, 
JI. Браутмана, В.Я. Варшавського, И. Ватанабе, 
Г.М. Гуняєва, Т. Ісікави, Л.І. Кальніна, Г.С. Каца, 
Е.Г. Кендала, Л.П. Кобца, А.А. Конкіна, Б.І. Молча- 
нова, А. Нісімури, К.Е. Перепьолкіна, І. Розельма- 
на, Н. Сібати, С. Сінамури, Г.О. Сіренка, Ю.М. Тар- 
напольського, Д. Тейбора, Е. Тіканісі, X. Тіранісі, 
Д.Л. Шмідта, С.В. Шулепова та ін. [4-6, 16, 19, 21-
30, 33, 34, 36, 42, 54-62]. Перевага фізико-механіч- 
них, теплофізичних, хімічних, електрофізичних та 
інших властивостей ВВ над скляними, арамідни- 
ми, оксалоновими, аримідними, металевими, бор­
ними та іншими волокнами показана в роботах [4-
6, 16, 19, 21, 25-30, 32, 34, 36,42, 54-58, 61, 62].

1. Механічні властивості. Міцність ВВ типу 
НТ і НМ у 200-250 разів, а модуль пружності у 20- 
100 разів, перевищує відповідні показники блоко­
вого графіту. Серед жаростійких волокон ВВ ма­
ють найнижчу густину. Густина вуглецевих тка­
нин коливається від 1400 до 1850 кг/м3, розривне 
навантаження -  від 10 до 700 Н/см (по основі) і від
5 до 600 Н/см (по підтканню) [4, 5, 16, 33, 57]. Гу­
стина ВВ коливається від 1250 до 2200 кг/м3 [4, 5,
36, 42, 56, 63]. Серед різних волокон ВВ мають 
найвижчу питому міцність (125-350 км), яку мож­
на порівняти хіба що з питомою міцністю борних і 
скляних волокон, і максимальний питомий модуль 
пружності (150-450 км).

Гранична міцність скляних волокон досягаєть­
ся за 5 %-вої деформації, у той же час для ВВ ця 
властивість реалізується за 0,3-1,5 %-вої деформа­
ції [16]. Крім того, більшість високоміцних і ви- 
сокомодульних невуглецевих волокон не мають 
антифрикційних властивостей і чутливі до тертя 
та зношування.

Незважаючи на високу міцність під час розтя­
гування, ВВ мають низьку міцність під час стиску 
[26]. У високомодульних вуглецевих волокнах під 
час стиску спостерігається розтріскування вздовж 
волокон, але це явище відсутнє у середньо- і низь- 
комодульних ВВ [5]. Єдиним шляхом підвищення 
міцності під час стиску ВВ є збільшення діаметру 
волокон від 4-12 мкм до 15-25 мкм, але при діа­
метрі, більшому за 10-15 мкм, міцність під час 
розтягування різко знижується.

Відносна подовженість ВВ під час розтягуван­
ня знаходиться в межах 0,3-8 % (меншим темпера­
турам кінцевої термообробки відповідає більша по­
довженість). ВВ мають велику радіальну і осьову 
гетерогенність і дуже чутливі до різного роду по­
верхневих і об’ємних дефектів, що відбивається на 
високих значеннях коефіцієнтів варіації механіч­
них показників у жмуті, площі поперечного пере­
різу та довжині волокон. Ця гетерогенність пов’я­
зана з неоднорідністю вихідних органічних воло­
кон і додатково збільшується під час їх термооб­
робки [28]. Властивості ВВ багато в чому зале­
жать від коливання параметрів технологічного 
процесу і відрізняються для різних партій однієї 
марки як за середнім показником, так і за диспер­
сією [6, 33]. Розподіл міцності ВВ підпорядкову­
ється ймовірним законам Вейбулла і Ґавса. Розпо­
діл модуля пружності ВВ підпорядковується нор­
мальному закону [5].

Міцність ВВ типу НМ і НТ різних марок ко­
ливається в межах від 2,25±0,12 до 3,05±0,35 ГПа, 
а модуль пружності -  від 210115 до 415+35 ГПа 
[7, 33]. Коливання механічних властивостей різних 
марок ВВ, які визначаються за однією методикою, 
знаходяться в межах від 1,56+0,64 до 3,24±0,94 ГПа 
(для міцності); від 204+53 до 585+140 ГПа (для мо­
дуля пружності); від 0,36+0,12 до 1,4±0,2 % (для від­
носного подовження під час розриву); від 21,9± 
4,19 до 62,1±23,9 мкм2 (для площі поперечного пе­
рерізу) [63]. Коефіцієнти варіації міцності однієї 
партії ВВ знаходяться в межах 12-53 %, модуля 
пружності -  8-30 %, відносного подовження під 
час розриву -  14-39 %, площі поперечного перері­
з у  -9 -4 0 %  [6, 16, 23-27, 42].

Міцність і модуль пружності ВВ залежить від 
довжини і площі поперечного перерізу [23, 25]. 
Під час збільшення довжини ВВ від 5 до 50 мкм 
міцність зменшується на 33 %, від 5 до 100 мкм -  
на 50 % [28]. При зміні площі поперечного перері­
зу ВВ від 15-20 до 150-200 мкм2 міцність змен­
шується від 4,5-4,9 до 0,6 ГПа, а модуль пружності
-  від 480 до 100 ГПа.

Методи механічних випробувань ВВ ще не 
відпрацьовані достатньою мірою і тому власти­
вості тонких і крихких матеріалів, якими є ВВ, за­
лежать від способу отримання зразків. Як прави­
ло, дослідження міцності ВВ проводять на базі
10 мм, але при зміні довжини ВВ від 1 до 70 мм 
міність зменшується від 3,89+1,2 до 1,86±0,69 ГПа 
за коефіцієнтами варіацій від 26,3 до 39,1 % [42]. 
Враховуючи, що під час ковзання полімерних ма­
теріалів деформується і зношується шар менший 
100-200 мкм, то необхідно знати величини міцнос­
ті і модуля пружності ВВ для бази, яка в першому 
наближенні дорівнює ефективній довжині волокна 
(10-20 величини середнього діаметру волокна, який 
дорівнює 4-12,5 мкм, тобто ефективна довжина во­
локна дорівнює 40-250 мкм). Екстраполяцією кри­
вою:

<*в = е х р И /) ] ,  (1)
до 1—>0 знайдено, що міцність ВВ дорівнює 7 ГПа 
[28]. У лабораторних умовах отримані ВВ із се­
редньою міцністю 6,9 ГПа [7, 33], а при легуванні
0,2-0,3 % бору отримали ВВ з середнім 900 ГПа і 
максимальним 1070 ГПа модулем пружності [4].

Теоретичне значення міцності гексагональної 
гратки графіту дорівнює 120-135 ГПа, а модуля 
пружності -  943-1020 ГПа [36]. Гранично досяжна 
міцність такої шаруватої структури дорівнює 99- 
115 ГПа [36]. За даними [28], гранично досяжна міц­
ність ВВ дорівнює 22,47±1,47 ГПа. Для монокри­
сталів графіту отримані значення міцності 20-
24,5 ГПа і модуля пружності 570-1000 ГПа [6, 36,
42].

Таким чином, якщо для ВВ практично досяг­
нуто теоретичне значення модуля пружності, то 
значення міцності досягнуто тільки на 30 % гра­
нично досяжної та 6-16% теоретичних величин. 
У той же час для волокон іншої природи ці показ­
ники вже досягай теоретичного значення.

В односпрямованих карбопластиках більшою 
мірою реалізуються міцнісні (95%) і пружні (92%) 
властивості ВВ типу НТ, ніж типу НМ (40-70 % 
міцнісних і 94% пружних властивостей) [16]. У [42] 
показано, що між міцностями (на базі 10 мм) ВВ і 
односпрямованим карбопластиком з цим же во­
локном, а також між відповідними коефіцієнтами 
варіації міцностей, кореляційний зв’язок слабкий 
[41]. Міцність композиту визначається квантилем 
розподілу міцності волокон, екстрапольованого на 
неефективну довжину [42]. Коефіцієнт Пуассона 
для ВВ дорівнює 0,25 [6, 33].

Пошук кореляційних зв’язків механічних вла­
стивостей композиту і армуючих вуглецевих воло­
кон привело до таких висновків:

1. Спостерігається лінійна залежність міцності
і пружних властивостей однонаправлених карбо- 
волокнитів на основі епоксидного полімеру від вла­
стивостей армуючих вуглецевих волокон (табл. 1): 
а) із збільшенням міцності (ав) і модуля пружності 
(Ев) вуглецевих волокон збільшуються міцності



під час розтягування (орк), стиску (стск), згину (о,к) і 
міжшарового зсуву (тк) та модулі пружності під час 
розтягування (Ерк), стиску (Еск) і згину (Езк) компо­
зиту; б) із збільшенням модуля пружності ВВ (Ев) 
зменшується міцність під час міжшарового зсуву 
композиту (тк), що пов’язано з поверхневими влас­
тивостями ВВ і їх адгезією до епоксидної полімер­
ної матриці; в) між пружними властивостями ВВ і 
композиту існує більш тісний лінійний зв’язок, ніж 
між міцнісними властивостями (табл. 1).

2. Як правило, висока міцність і модуль пруж­
ності ВВ у композиті на основі ПТФЕ не реалізу­
ється. Для ПТФЕ-карбоволокнитів не знайдено на­
дійного лінійного кореляційного зв’язку між фізи- 
ко-механічними властивостями вуглецевих воло­
кон і композитів (рис. 1 а). Але, разом з тим, мож­
на зауважити, що із збільшенням модуля пружнос­
ті ВВ, які термооброблені за Тк=1123-2773 К і ма­
ють міцність під час розтягування ств=1,2-2,9 ГПа

та модуль пружності під час розтягування Ев=185- 
385 ГПа, модуль пружності під час згину компози­
тів на їх основі знижується.

3. А із збільшенням міцності ВВ, які термооб­
роблені за Тк=1773-2273 К, міцність під час згину 
ПТФЕ-композитів зростає.

4. Більш тісний зв’язок існує між кінцевою тем­
пературою термообробки вуглецевих волокон і фі- 
зико-механічними властивостями композиту: мо­
дуль і міцність ПТФЕ-карбопластика під час згину 
знижується із збільшенням Тк волокна (рис. 1 б). 
Це пояснюється тим, що для вуглецевих волокон 
типу НТ реалізується більш сильний адгезійний 
зв’язок між поверхнею волокна і матрицею, ніж 
для графітованих волокон типу НМ. Тому, перші 
композити виявляють більш високі значення від­
носного подовження під час розриву, але для двох 
типів волокон цей показник нижчий, ніж для нена- 
повненого ПТФЕ.

Таблиця 1
Залежність міцності і пружних властивостей однонаправлених карбоволокнитів на основі 

епоксидного полімеру від властивостей армуючих вуглецевих волокон

Зв’язок
Коефіцієнт кореляції Г і 2

Рівняння зв’язку
розрахунковий критичний ступінь

лінійності

tfpK~a n 0,809 0,277 2,92 орк=-0,497+0,754<тв

Ерк~Е„ 0,958 0,273 3,51 Ерк=12,99+0,481ЕВ

<*ск~СТв 0,668 0,356 1,88 а ск=0,025+0,273ов

ЕСк~Е„ 0,923 0,393 2,35 Еск= 10,17+0,487Еа

0,811 0,277 2,93 озк=-0,147+0,55ов

Езк~Ев 0,832 0,256 3,25 Езк=33,5 81 +0,3 81 Ев

Т к - о „ 0,440 0,252 1,75 тк=4,56+22,76ов

тК' Ев -0,366 0,277 1,32 тк=79,88-0,078Ев
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Рис. 1. Узагальнена залежність міцності (темні точки; суцільна лінія) і модуля пружності (порожні 

точки; рискована лінія) під час згину композиту на основі ПТФЕ від міцності і модуля пружності (а) і 
температури термообробки (б) вуглецевих волокон.

2. Теплофізичні властивості. З підвищенням 
Тк (ТТО) модуль пружності лінійно зростає, зазна­
ючи лінійний злам за Тк=2073 К [6, 28]. Це явище 
пояснюється тим, що з підвищенням Тк (ТТО) 
збільшуються розміри кристалітів турбостратної 
структури і їх орієнтація вздовж основної вісі 
волокна [30].

З підвищенням Тк (ТТО) міцність вихідних 
волокон зменшується в 1,5-3 рази до температур 
573-703 К, а потім зростає, досягаючи максимуму 
за 1473-1773 К [28, 31] або за 2073-2473 К [6], і 
далі: або лишається сталою, або знижується.

За теплостійкістю ВВ близькі до жаростійких 
блокових вуглецевих матеріалів (графіту, піроґра- 
фіту, скловуглецю): у діапазоні температур 293- 
2273 К в інертній атмосфері міцність і модуль 
пружності ВВ залишаються високими [28].

Міцність вуглецевих волокон зростає з підви­
щенням температури випробувань до 773-1973 К, 
а потім різко знижується, але за 2273-2573 К вели­
чина міцності ВВ близька до міцності за 303-1073 К 
[19]. Відхилення від лінійної залежності a B=f(EB) 
спостерігаються вже за 2073 К, тобто за темпера­
тури початку квазіґрафітації. Модуль пружності 
зменшується з підвищенням температури випро­
бувань до 1473-1773 К і при подальшому підви­
щенні температури випробувань спостерігається 
різке його зниження [16].

Необоротне зміцнення ВВ з підвищенням тем­
ператури (при практично незмінному модулі пруж­
ності) (для блокового графіту це явище оборотне) 
пояснюється зняттям внутрішніх напруг, які вини­
кають під час термообробки вихідних органічних 
волокон [12]. Природа Газового середовища мало 
впливає на характер деформування ВВ. До темпе­
ратури випробувань 1773-2073 К ВВ деформують­
ся пружно і мають крихкий характер руйнування, 
а за 2073-2273 К і вище виявляється пластичність 
ВВ, змінюються поверхневі шари і механічні вла­
стивості стають залежними від газового середови­
ща [12, 25].

Коефіцієнт лінійного термічного розширення 
(КЛТР) в інтервалі температур 200-400 К для ква- 
зіґрафітованих за 2773 К волокон дорівнює від’єм­
ній величині КЛТР (а=-1,1...-0,6)-10"6К І, що дуже 
близько до показника для блокового графіту, для 
графітованих за 2073-2173 К волокон (а = -0,6... 
-0,5)-10"6К '1, для карбонізованих волокон (а=-0,3... 
-0,2)- ІО^К'1 [36, 39]. Аморфний вуглець має у цьо­
му інтервалі температур позитивний КЛТР, який 
дорівнює 20-10'6К'', а борні, скляні, кремнеземні і 
карбідокремнієві волокна мають КЛТР близький 
до величини (а=0,55...4,8) Ю^К' 1 [17, 40, 44,49].

Середнє значення КЛТР вуглецевих волокон у 
широкому інтервалі температур має позитвне значе­
ння: для частинно-карбонізованих (5,5-Ю^К"1), кар­
бонізованих (3-13,5)-10'6К'', графітованих ЗхЮ'6К_І 
[44, 49]. ВВ із різних вихідних органічних волокон 
також мають різні КЛТР: із ГЦ а=1,0-10'6К '1; із 
нафтового пеку a=l,7-10"6K"'; із ПАН a=3,5-10‘6K_l

[44, 45]. Металізацією вуглецевих волокон можна 
зменшити від’ємний КЛТР [22, 37].

Питома теплоємність ВВ, вуглецевої тканини і 
вуглецевої повсті дорівнює С=0,71-0,74; 0,84-1,22 
і 0,67 кДж/(кгК) відповідно [9, 17, 42]. Тепло­
провідність ВВМ знаходиться в межах X = 0,84- 
83,5 Вт/(мК). Ґрафітовані волокна типу НМ за теп­
лопровідністю близькі до металевих і борних во­
локон [17, 40, 43]. Для карбонізованих ВВ типу LM 
теплопровідність дорівнює А,=5,8-42 Вт/(мК), для 
графітованих ВВ типу LM А.=38-70 Вт/(мК) [44]. 
Теплопровідність вуглецевих тканин низька: кар­
бонізованих -  А,=0,08-0,16 Вт/(мК), графітованих -  
/.=0,23-0,8 Вт/(мК) [44,49]. Температурний інтервал 
експлуатації ВВМ становить 25-1075 К.

3. Поверхневі властивості. Вуглецеві волокна 
з однаковими механічними властивостями можуть 
бути різні за поверхневими та антифрикційними 
властивостями. Опис поверхневих властивостей 
утруднений навіть для однієї марки ВВ. ВВ гідро­
фобні мають розвинуту мікропористу структуру 
[1]: великі пори мають розмір 2-4 нм, а ультрапо- 
ри, які з ’єднюють великі, -  не більше 0,4 нм [11]. 
Наявність на поверхні ВВ функціональних груп 
приводить до хемосорбції в ділянці малого тиску і 
ускладнює адсорбцію капілярною конденсацією в 
ділянці високого тиску. Підвищення Тк (ТТО), по­
криття ВВ піровуглецем знижує адсорбційну єм­
ність і змочуваність вуглецевих волокон [1, 11]. 
Гігроскопічність ВВМ змінюється в межах 0,1-12%. 
Вода, азот, метанол у 200-300 разів сильніше сор- 
бується вуглецевими волокнами, ніж бензен і крип­
тон [11].

Питома поверхня вуглецевих тканин змінюєть­
ся в межах 1-700 м2/г: для частинно-карбонізова­
них волокон цей показник дорівнює 1-50 м2/г, кар­
бонізованих волокон -  20-700 м2/г, графітованих 
волокон -  1-5 м2/г [44, 49]. Питома поверхня спеці­
альних ВВ може досягати 1000-2000 м2/г. Питома 
поверхня ВВМ під час термоокиснення на повітрі 
збільшується від 0,4 до 69 м2/г при втраті маси до 
8 %, при цьому граничний кут змочування зни­
жується від 72 до 22...° [5]. Після фторування ВВ 
питома поверхня збільшується від 1,1 до 58 м2/г 
[13], а після активації ВВ водяною парою вона 
збільшується до 100 м2/г [30].

4. Електрофізичні властивості. Варіювання па­
раметрів процесу термообробки дає можливість от­
римати ВВ з питомим електроопором від 10'4 до 
ЮІ6Омсм, тобто від матеріалів з майже метале­
вою електропровідністю до напівпровідників та 
діелектриків [2, 9, 30, 31]. Питомий електричний 
опір вуглецевих тканин коливається від 0,3 до 
10і 2 Омсм. Ґрафітовані ВВМ мають низьку перена­
пругу виділення водню, яка близька за величиною 
до перенапруги графіту і порівнювана з перенапру­
гою заліза, нікелю і кобальту [5, 7, 9,10,14, 27, 33].

5. Втомні властивості. Наявність у ВВ шаро­
вої упаковки атомів карбону та малої еластичності 
волокон обумовлюють низьку стійкість ВВМ до



повторно-змінних навантажень порівняно з ара- 
мідними і оксалоновими волокнами [8, 15, 34, 42,
43]. Разом з тим, приводяться дані [2], що під час 
циклічних навантажень ВВ зміцнюються. Цей ефект 
пояснюється процесом локальної пластичної де­
формації і релаксації внутрішніх напружень. На­
несення на ВВМ покриття з ПТФЕ приводить до 
підвищення міцності під час втомлення у десятки 
тисяч разів [3, 8].

6 . Термостійкість і хемостійкість. Як і всі 
вуглецеві матеріали, ВВМ за підвищених темпера­
тур схильні до окиснення киснем повітря та інши­
ми газовими оксидантами або деструкції в інерт­
ному середовищі. Згідно [17], температури почат­
ку окиснення ВВ дорівнюють ~ 675 К на повітрі, 
~ 973 К у водяній парі, ~ 1173 К в атмосфері С 0 2. 
Максимальна температура експлуатації ВВМ в ат­
мосфері вологого повітря частинно-карбонізованих 
ВВ дорівнює 473-523 К, карбонізованих -  573- 
623 К, ґрафітованих -  673-933 К [2, 28]. Стійкість 
до окиснення під час тривкої експлуатації значно 
підвищується під час нанесення на ВВМ покриття 
з ПТФЕ [8]. Фторування ВВ знижує температуру 
початку окиснення у вологому повітрі та деструк­
цію в азоті на 150-200 К [13].

За хемостійкістю ВВМ відносяться до найбільш 
інертних матеріалів: довготривала дія світла, пого­
ди, води, 5-30 %-вих розчинів НС1, H2S 04, HNO3, 
КОН, Н3РО4 за температури 295 К зменшує міц­
ність ВВ не більше, як на 40% [8, 28]. Найбільший 
вплив на міцність ВВ спостерігається від дії 15-
30 %-вих концентрацій Н3Р 0 4. З підвищенням 
температури чутливість ВВ до сильних окисників 
зростає.

Термостійкість і хемостійкість ВВМ залежать 
від Тк (ТТО), структури, стану поверхні, поперед­
ньої обробки та інших чинників. Найбільшу стій­
кість мають ВВ з більш досконалою структурою. 
ВВ, які отримані з ГЦ, більш стійкі і розкладають­
ся під час термоокиснення з меншою швидкістю, 
ніж на основі ПАН [2].

7. Радіаційна стійкість. ВВМ стійкі до випро­
мінювання високих енергій і радіовипроміню­
вання: після обробки у-випромінюванням дозою 
500 Мрад за 293-473 К на повітрі ВВ зберігають 
76-88 % початкової міцності і модуля пружності 
[29,31].

8 . Триболоґічні властивості вуглецевих воло­
кон досліджені у роботі [64]. При малих наванта­
женнях за схемою «перехрещених циліндрів» (ВВ- 
ВВ) [64] спостерігається стрибкове тертя ВВ, при 
цьому сила статичного тертя ВВ непропорційно 
збільшується з підвищенням нормального наван­
таження від 5-Ю'8 до 5 10"5Н (рис. 2), при цьому 
коефіцієнт тертя дуже швидко зменшується від 7,0 
до 0,8.

Стрибкове тертя ВВ авторами [62] поясню­
ється не нано- та мікрошорсткістю поверхні ВВ, а 
взаємодією локальних ділянок поверхонь волокна 
з високою поверхневою енергією. Доказом цього

висновку є такі явища, як безперервне збільшення 
сили статичного тертя із збільшенням нормально­
го навантаження, стрибкове тертя кварцевих, скля­
них, сталевих та із аліфатичного поліаміду волокон 
по ВВ; значне збільшення контактного електрич­
ного опору на початку ковзання; збільшення кое­
фіцієнта тертя у ~ 2 рази після окиснення ВВ, що 
пов’язано з оголюванням країв кристалів з висо­
кою поверхневою енергією; збільшення коефіцієн­
та тертя у ~ 2 рази при переході від ґрафітованих 
до карбонізованих волокон; збільшення нормаль­
ного тяжіння волокон і сили тертя під час прохо­
дження електричного струму (оскільки через висо­
кий електричний контактний опір у зоні контакту 
виникають високі температури, які підсилюють 
зв’язки площин кристалітів ВВ).
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Рис. 2. Залежність сили статичного тертя (F) 

ВВ-ВВ від нормального навантаження (N) (1) та 
від суми нормального навантаження (N) та сили 
адгезії (Fs) (2-4): 1,3 -  ґрафітоване за 2773 К ВВ 
(НМ), яке піддане оксидації в атмосфері вологого 
повітря за 773 К; 2 -  теж саме (необроблене) ви­
хідне ВВ; 4 -  вихідне (необроблене) карбонізоване 
за 1773КВВ (НТ): a - N  = 5 1 0 '8-110 '2H; 6 - N  = 0- 
1 10 бП [64].

-<г

- 6

III. Оґрунтування вибору вуглецевих 
волокон для дослідження

Цей вибір обґрунтований на основі узагальне­
ної характеристики порівняльних оцінок властиво-

°  40  80  тз ^  МПа.

б
Рис. 3. Узагальнена залежність інтенсивності 

зношування односпрямованих [LL, LN, NN -  орі­
єнтація відносно поверхні тертя F (перша буква) 
та вектору швидкості у  (друга буква)] карбоволок- 
ниту на основі ПТФЕ, епоксидної і епоксифеноль- 
ної матриць+40-76об.% вуглецевих волокон типу 
НМНТ (темні точки) і СВ, волокон з нержавіючої 
сталі і ароматичного поліаміду (порожні точки) 
від модуля пружності (а) і міжшарового зсуву (б) 
композиту (L-паралельне та N-перпендикулярне 
спрямування ВВ щодо F і у ).

1.3 1.7 2.1 2.5 Ід Ев
Рис. 4. Залежність інтенсивності зношування 

карбопластика на основі ароматичного поліаміду 
фенілон С-2+20 об.% коротких вуглецевих воло­
кон від модуля пружності волокна під час тертя по 
сталі 45 (НВ 4,3 ГПа; Rao=0,25 мкм) за умов: [1-І]; 
Р=3 МПа; V=l,3 м/с; Т=423 К; 1=50 км.

Ймовірно, що при малих навантаженнях по­
верхневі шари легко пристосовуються до контак­
ту. Це не впливає на зміну адгезійної міцності, але 
дуже впливає на площу контакту, яка при N=10‘6H 
у 10 разів більша, ніж розрахункова. Під час по­
шуку узагальненого зв’язку питомої обємної ін­
тенсивності зношування з механічними властивос­
тями ВВ односпрямованих карбоволокнитів на ос­
нові ПТФЕ, епоксидної та епоксифенольної мат­
риць, які містять ВВ, СВ, волокна з нержавіючої 
сталі та ароматичного поліаміду знайдено (рис. 3), 
що тільки між логарифмом інтенсивності зношу­
вання lgI(MM3/HM) і логарифмом модуля пружності 
композиту lgEK(rna) існує лінійний зв’язок [кое­
фіцієнт кореляції Г|,2=-0,781 при критичному зна­
ченні гкр=0,303 (число ступенів свободи f=42 і 
рівень значущості = 0,05)]:

lgl=0,404-2,996 lgEK, (2)
де І у мм3/(Нм); Ек в ГПа.

Аналогічно за результатами [64] такий зв’язок 
знайдено для композиту з вуглецевими волокнами 
і орієнтацією волокон 0-90° у площині LOT. Менш 
міцний лінійний зв’язок Гі,2=-0,65; ^=0,345 (а=
0,05; f=31) існує між лоґарифмом інтенсивності 
зношування і міцністю під час міжшарового зсуву тк 
односпрямованих карбоволонитів армованих ВВ:

lgI=-5,779-6,49-ІО 'Ч , (3)
де тк у МПа.

Із збільшенням модуля пружності і міцності 
під час міжшарового зсуву зносостійкість зростає. 
Для термотривких полімерних матриць з будь- 
яким типом ВВ або низькомодульних волокон 
низької або середньої міцності і будь-якої полі­
мерної матриці ці закономірності можуть бути 
іншими. Так, логарифм інтенсивності зношування 
композиту на основі ароматичного поліаміду і ВВ 
(з довжинами за законом Вейбулла пв=25-250мкм) 
лінійно зменшується із збільшенням логарифму 
модуля пружності вуглецевих волокон (рис. 4), при 
цьому коефіцієнт кореляції між lgl і lgEB дорівнює 
Гі,2=0,962 [гкр=0,514 (а=0,05; f=31)], а рівняння 
зв’язку має вигляд:

lgI=-4,645-0,614 lgEB, (4)
де і в мм3/Нм; Ев в ГПа. Таким чином, визначаль­
ними у триболоґічних властивостях композиту є 
властивості вуглецевих волокнах.

При навантаженнях N>10 !H коефіцієнт ста­
тичного тертя майже не залежить від нормального 
навантаження і дорівнює 0,05 [50]. Згідно даних 
роботи [36], коефіцієнт тертя вуглецевих і скляних 
волокон дорівнюють 0,25 і 0,8 відповідно під час 
випробувань за однакових умов.



стей неорганічних, органічних, металевих та іншої (1 місце), ст„ тах=6,9 ГПа (2 місце), Ев тах=850 ГПа
природи волокон, приведених в табл. 2 [4, 6, 16, (1 місце), поступаючись (єв=0,3-6,7 %) лише орґа-
19, 21-30, 33, 36, 42, 54-58, 61, 62]: вуглецеві во- нічним волокнам (єв=1-180%).
локна є абсолютним лідером за Тх max=3973 К

Таблиця 2
Порівняльна характеристика порівняльних оцінок властивостей неорганічних, органічних, вуглецевих та 

металевих волокон [2,4, 8, 11, 16-20, 27-33, 35, 38,46-54, 56, 57]

Волокна Г устина, 
кг/м3

Діаметр 
волокна 

або нитки 
(dB), мкм

Температура 
топлення, 
перегину, 

розкладу або 
хімічних пере­
творень (Тх), К

Подов­
ження 
під час 
розтягу 
(Єв), %

Міцність 
під час 
розтягу 

(ств), ГПа

Модуль 
пружності 

під час 
розтягу 

(є„), ГПа

І. Неорганічні та металеві:
Вуглецеве 1250-2200 4-25 3873-3973 0,3-6,7 0,04-6,9 4-850

Скляне 2500-2770 3-100 973-1173 1-4 1,4-5,6 60-112

Кварцове 2200 35 1933 - 2,1-8,4 70-110
Кремнеземне 2600 0,8-40 1923-2029 2 2,8-4,2 70-74

Азбестове 2400-3300 - 1466-1724 1-2 0,7-3,5 189

Борне* 2200-3000 50-200 2323-2573 0,2-1 2,4-4 370-448
Боркарбідне* 2350-2700 10,5-100 2723 - 2,2-4 400-492

Кремнекарбідне* 2770-4090 76-150 2573-3100 0,3-0,5 2,1-4,2 386-500
Борнітридне 1900 7 3253 - 1,4 89-91

Титанату калію 3600 0,2-1,0 1644 0,6 0,16 28
Оксиду алюмінію 3150-4000 1-250 2273-2327 - 2,1-2,6 175-500
Оксиду цирконію 4840-6270 0,25-25 2863-2950 - 0,4-2,7 350-470

Титанове 4500 - 1941 - 1,5-2,0 120
Стальне 7700-7900 13-100 1570-1700 - 3,6-4,2 180-204

Вольфрамове 19200-19400 12-250 3673 2,2-4,5 1,6-4,2 400-414
Молібденове 12000 15-500 2893 1,0-2,4 1,54-2,25 365

Базальтове 2300-3070 0,2-350 1410-1720 - 0,1-2,6 70-92

Берилієве 1800-1830 100-250 1553 - 1,3 250
II. Органічні:

Поліетиленове 910-960 100-500 378-449 5,0-80 0,14-0,62 2-15
Поліпропіленове 910 100-500 428-446 10-90 0,27-0,65 2-13

Аліфатичного
поліаміду 1140 - 468-489 13-75 0,41-0,86 3,2-3,6

Політетрафтор-
етиленове 22000 600 10-25 0,22-0,55 1,2-3,3

Полівінілхлоридне 1380-1470 - 403-443 15-180 0,11-0,51 2,7-5
Полівінілспиртове 1260-1320 12,8-400 498-503 3-27 0,12-1,0 3-60

Поліакрило-
нітрильне 1170 - 590 11-60 0,21-0,56 1,3-7,4

Г ідратцелюлозне 1520-1550 - 563-603 5-28 0,32-1,5 25-60
Поліефірне 1380 - 508-528 8-30 0,4-1,4 2-25

Ароматичного
поліаміду** 1300-1460 673-803 1,20 0,5-1,42 6-85

Арамідне волокно 
(арамідне кевлар) 1440-1460 39 573-673 1-5 2,2-3,9 60-160

Поліоксадіазольне
«оксалон» - - 670 4-8 0,55-0,86 30-54

Поліімідне*** 1300-1450 - 973 6-8 0,62-2,0 9-20
* На вольфрамових і вуглецевих волокнах -  підкладках; ** фенілон, терлон, сильфон -  Т, номекс, кодекс, 
дюрет; *** арімід, ПМ та інші.
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Приведені трибологічні властивості високодисперсних частинно-карбонізованих, карбонізованих, 
квазіграфітованих та графітованих вуглецевих волокон, які піддані хімічній та механічній активації. 
Досліджено трибологічні властивості за методом, коли вуглецеві волокна були у стані вільної диспер­
сії та були піддані хемо-механічному впливу у модельному фрикційному контакті кульового млинка.
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Вступ

Трибологічні властивості високодисперсних 
частинно-карбонізованих, карбонізованих, квазі­
ґрафітованих та графітованих вуглецевих волокон, 
які піддані хімічній і механічній активації, можна 
досліджувати, коли вуглецеві волокна були у стані 
вільної дисперсії і були піддані хемо-механічному 
впливу у модельному фрикційному контакті ку­
льового млинка (КМ) та коли були введені (за 
ХМА-технолоґією) у полімерну матрицю і у скла­
ді композитного матеріалу були піддані хемо-ме- 
ханічному впливу на фрикційному контакті на 
лабораторній машині тертя в умовах надвисоких і 
високих питомих навантажень та під час помірних 
навантажень в режимі вибіркового переносу міді.

За даним методом досліджено абразивність вугле­
цевих волокон (ВВ), зміни розмірів турбостратної 
структури та теплові ефекти і склад продуктів роз­
кладу поверхневих сполук ВВ у залежності від Тк 
(ТТО) та часу хемо-механічного впливу ВВ у КМ. 
Піддано аналізу результати дослідження триболо- 
ґічних властивостей ВВ у стані вільної дисперсії.

І. Методи та методики досліджень

1. рН-метричний аналіз проводили з метою 
вивчення зміни кислих і лужних продуктів, які 
можна виділити з вуглецевих волокон, при термо­
механічній дії на них. pH водяних витяжок із во­
локон знімали на рН-мілівольтметрі марки рН-112 
після 5, 15 і 60 хв. та 350 год. екстракції у біди-



етильованій воді за 290-353 К (модуль ванни 22- 
150).

2. Термографічний аналіз проводили з метою 
виявлення теплових ефектів, що супроводжують 
термічні перетворення кисневих та інших комп­
лексів, що утворюються на поверхні вуглецевих 
волокон, під час термообробки та наступної тер­
момеханічної дії. Динамічний термографічний та 
термогравіометричний аналізи вихідних волокон і 
волокон після термо-хімічної та хемо-механічної 
активації проводили на термографі ФПК-59 та на 
дериватографі системи Ф.Паулік-І.Паулік-Л.Ерден 
від 293 до 1273(1043) К зі швидкістю нагріву 2,5; 
5,0; 7,5 К/хв. у середовищі сухого або вологого по­
вітря, 0 2, N2, Не. Швидкість подання ґазу станови­
ло ~ 15 мл/хв. Після первинної зйомки термограми 
(що було рівнозначним динамічному відпалюванню 
вуглецевих волокон від 293 до 1023(1043; 1273) К
зі швидкістю 2,5-7,5 К/хв. на протязі -3 ,1 5  год.), 
проводили повторну зйомку термограми. Тиглі бу­
ли виконані із порцеляни або кварцового скла. 
Еталонами були порошки А120 3, MgO, кокс, які 
були термооброблені за 1273 К на протязі 5 год. 
Наважка дорівнювала 30±0,2 мг і 20*0,2 мг (для ди­
намічного термографічного аналізу) та 700+0,2 мг 
(для ізотермічного термоґравіометричного аналізу). 
У разі проведення лише термоґравіометричного 
аналізу наважка дорівнювала 100+0,2 мг. Зміна за­
даної температури була в межах ±0,1 К. Термопари 
ХК або ХА були поміщені у чохли із кварцового 
скла товщиною 0,2 мм, щоби виключити контакт 
матеріалу термопари із аналізуючою речовиною.

3. Х-проміневий аналіз. Для проведення фа­
зового аналізу зразків ВВ та плівок і порошків, які 
утворилися в процесі тертя та зношування на по­
верхнях контактної пари, використовували: дифрак- 
тометри УРС-50 ІМ, ДРОН-І.О, ДРОН-2.0, ДРОН- 
3.0 і ДРОН-5.0; використовуючи Си та Crk„-, Fe 
ка-випромінювання; селективно-поглинаючий ніко- 
левий фільтр товщиною 20 мкм. Реєстрація спект­
рів проводилася в інтервалі подвійних 20-кутів від
4...° до 100...° з кроком 0,02...°. Аналіз профілю 
спектру, із знаходженням положення ліній та їх 
індиціювання (hkl) у відповідності з вибраною ку­
бічною моделлю елементарної чарунки, був про­
ведений з використанням програми PCW-2.3. Пе­
ріоди елементарної чарунки досліджуваних зраз­
ків визначали за дифрактоґрамами. Положення 
піків на дифрактограмах вимірювалися з точністю 
до 0,02...° за кутом 20. Періоди чарунок зразків 
уточнювалися за допомогою програми LATCON. 
Похибка під час визначення величин: cW не 
перевищувала 0,03 %; Lc і La -  5 %. Форми і 
розміри турбостратних кристалітів (пакетів шарів 
гексагонів) характеризується: товщиною пакету Lc 
(у напрямку вісі с); шириною пакету La (у напрям­
ку вісі а) та міжшаровою відстанню doo2. Розміри 
doo2 [нм] і Lc [нм] визначали за відбиттям Х-про- 
менів від площини (hkl) 002; La -  від площин (hkl) 
100, 101, 110 за формулами Воррена:

=■
0,91

^002 ' C0S Ф

L.  = 1,8А

dhkl - cos <р

( 1)

(2)

де dhki= d|oo, dioi, duo;

X -  довжина хвилі Х-проміневого випроміню­
вання;
dioo, dmi, d |ю -  кутова напівширина ліній;
Ф -  бреґґівський кут.
Так як у вуглецевих матеріалах перехідних 

форм (турбостратна структура, аморфний вуглець, 
надмолекулярні утворення високого та надвисоко­
го порядків, які вивчалися В.І. Касаточкіним), які 
властиві і ВВ, міститься набір пакетів шарів гек­
сагонів різних розмірів, тому експериментально 
(фактично) визначали величини doo2, Lc, La як се- 
редньостатистичні, що зрозуміло, так як турбо­
стратна структура відрізняється від кристалічної 
(тривимірно-упорядкованої) структури графітів дво­
вимірним порядком у шарах гексагонів, яку можна 
назвати, певною мірою, наближеною до квазігра- 
фітової з параметрами: doO2=0,336-0,347 нм і біль­
ше; Lc=l-17,5 нм; La=l,7-13,6 нм (для графітів 
d«o2=0,335-0,338 нм; Lc=15-40hm і більше; La=70- 
300 нм і більше).

II. Абразивність вуглецевих волокон

Абразивність ВВ може впливати на процеси 
зношування контртіла і утворення переносних плі­
вок, які в основному пов’язані з наповнювачами. 
У цьому випадку вуглецеві волокна є «м’якими» 
абразивами як за своєю природою, так і за рахунок 
домішок (в основному золи), але достатньо абра­
зивні, щоб вирівняти (нано- та мікро-) шорсткість 
спряженої поверхні на початку шляху тертя. Абра­
зивність ВВ досліджували по відношенню до ку­
льок із сталі ШХ-15 (HRC 60, діаметром 12,7+
0,01 мм у кульовому млинку із сталі 45. Для ВВ 
ТГН-Т типу LM з низьким вмістом золи (3,5 %), 
які були отримані за однією технологією, спосте­
рігається така закономірність: з підвищенням кін­
цевої температури термообробки Тк від 1123 до 
1473 К абразивність збільшується і за Тк=1473- 
1673 К спостерігається її максимум; під час підви­
щення Тк від 1673 К до 2673 К ступінь абразивнос- 
ті ВВ зменшується (рис. 1). Таким чином, макси­
мум абразивності відповідає максимуму міцності 
ВВ, тобто тій структурі, яка передує переходу ВВ 
до високоупорядкованої структури.

Дослідження абразивності різних типів ВВ та 
порошкових матеріалів у КМ дозволили встанови­
ти (рис. 2), що: низькомодульні волокна на основі 
ПАН більш абразивні, ніж на основі ГЦ; збільшен­
ня вмісту золи (С3) і розміру частинок (графіт С-1: 
C3=l,5%, d= 1-80 мкм, основна фракція Дсіо=1-8мкм; 
волокно ТГН-2м: С3=0,5 %; /0=50-500 мкм; Тк= 
2670 К; волокно УТМ-8: С3=21 %; /0=50-520 мкм;

Тк=1123 К; волокно УТ-4: С3=20 %; /о=40-500 мкм; 
Тк=723 К; волокно ВМН-4: С3=0,3 %; /О=50-520 мкм; 
Тк=2673 К), як дисперсних, так і волокнистих ма­
теріалів, збільшує їх абразивність. Для низькомо- 
дульних волокон і дисперсних графітів у п очат­
ковий період дроблення (-200 год.) спостерігаєть­
ся утворення плівки з дроблених частинок на по­
верхні кульок зі сталі ШХ-15, при цьому кількість 
перенесеного матеріалу тим більша, чим нижча Тк, 
вміст золи і розмір вихідних частинок.
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Рис. 1. Залежність абразивності вуглецевих во­
локон ТГН-Т (типу LM) по відношенню до сталі 
ШХ-15 (за питомою швидкістю зношування) від їх 
кінцевої температури термообробки під час дроб­
лення 200 год. у кульовому млинку.

Рис. 2. Об’ємний знос кульок із сталі ШХ-15 
(НВ бГПа) під час дроблення дисперсій вуглецевих 
матеріалів, порошків полімеру і їх композицій у 
кульовому млинку із сталі 45 (НВ 4,5 ГПа): 1 -  ко­
лоїдний графіт С-1; 2 -  графіт ГЛ-1; 3 -  графітова- 
не волокно ТГН-2м; 4 -  карбонізоване волокно 
УТМ-8; 5 -  карбонізоване волокно УТ-4; 6 -  гра- 
фітоване волокно ВМН-4; 7 -  ароматичний поліа­
мід фенілон С-2; 8 -  суміш фенілона C-2+графіто- 
ваного волокна ТГН-2м (1:1).

У присутності порошку твердого полімеру 
АПА спостерігається полірування кульок (знос мі­
німальний), але у присутності ВВ абразивне зно­
шування стальних кульок у суміші полімер -  ВВ 
нижча, ніж без дисперсій: якщо без ВВ або суміші 
1=42,7 мм3/м-год. за 100 год. дроблення, а в при­
сутності ВВ типу НМ 1=2,3 мм3/мгод. за 100 год., 
то у суміші твердий полімер-ВВ 1=2,2 мм3/м- год. 
за 500 год.

ІІІ.рН-метричний аналіз вуглецевих 
волокон

1. Порівнюючи pH водяних витяжок різних 
вихідних модифікованих вуглецевих волокон, от­
риманих за однією технологією, є можливість от­
римати переконливу картину зміни pH у залеж­
ності від кінцевої температури термообробки Тк 
ВВ. Результати дослідження зміни pH водяних 
витяжок графітованого волокна ТГН-2м за 293 К, 
яке попередньо було подрібнено 15 хв. за f=l 17 с' 1 
(3000 об./хв.) у МРП-1 до насипної густини р = 
160 кг/м3, від часу додаткового подрібнення у ку­
льовому млинку в атмосфері повітря наведені на 
рис. З [модуль ванни 25, експозиція 5 хв. (1); (2) 
350 год.].

Залежність pH водяних витяжок графітованого 
волокна ТГН-2м від часу подрібнення (рис. 3) 
апроксимовано поліномом 5-го порядку. Рівняння 
апроксимації:

• для кривої ( 1 ):
у = -ІЕ-Ю х5 + 8Е-08х4 -  2Е-05Х3 + 0,0025х2 -  

-0,1396x+8,4956(R2 = 0,9800); (3)
• для кривої (2 ):
у^9Е -1 їх5 +7Е-08х4 -2Е-05х3 +0,002їх2 -

-  0,1052х+7,9993 (R2 = 0,9945). (4)
Для цих досліджень вибрана партія ҐВ з яскра­

во вираженими основними властивостями. Як вид­
но з рис. З, із зростанням часу подрібнення в ку­
льовому млинку сильно активованого 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 ҐВ у воді суттєво і по- 
різному впливає на pH водяних витяжок: якщо по­
чатковий стан характеризувати різницею між pH 
витяжок за 350 год. та 5 хв. експозиції, то для ви­
хідного волокна ЛрН=рН35()—рН5=—0,31, після 5год. 
подрібнення вихідного ҐВ у кульовому млинку 
ДрН^0,47; 10год. -  ДрН^0,41; 25 год. -  ДрН= 
+0,33; 50 год. -  ДрН=+0,54; 100 год. -  ДрН=+0,54; 
200 год. -  ДрН=+0,25; 300 год. -  ДрН=+0,29 (рис. З, 
криві 1 і 2). Це вказує на те, що крім С 0 2 у розчині 
накопичуються гідропероксидні та оксидні сполу­
ки, які спроможні до рекомбінацій.

2. Для підтвердження цього був проведений 
аналіз на виявлення карбоксильних і карбонільних 
груп за методом оксилірування солянокислим гідро- 
ксиламіном у спиртовому середовищі. Для УТМ-8 
знайдено, що вихідне волокно має 0,017 мг-екв./г
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Рис. 3. Залежність pH водяних витяжок ґрафі- 
тованого волокна ТГН-2м від часу подрібнення у 
кульовому млинку в атмосфері вологого повітря. 
Експозиція витяжок: 1 -  5 х в .;2 -3 5 0  год.

карбоксильних і 0,024 мг-екв./г карбонільних ґруп, 
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 додаткового 300 год. подрібне­
ння в кульовому млинку в атмосфері вологого 
повітря їх кількість становила 0,05 і 0,09 мг-екв./г, 
а в кисні -  0,14 і 0,12 мг-екв./г відповідно.

3. 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 технологічною схемою у присутності ката­
лізатора карбонізації (NH4)2HP04+Na2B407-10H20  
після 5 хв. подрібнення в МРП-1 до насипної гу­
стини 40 кг/м3 (1) (табл. 1 і 2). Вже додаткове 5 хв. 
подрібнення волокон в МРП-1 при f=l 17 с' 1 до на­
сипної густини 80 кг/м3 (2) приводить до зменшен­
ня відносно вихідних волокон ДрН на 0,3; 0,43; 0,50 
відповідно для УТ-4, УТМ-8, ТГН-2м (табл. 1 і 2).

Таблиця 1
Результати рН-метричних досліджень водяних витяжок вуглецевих волокон на основі ГЦ після 

термомеханічної дії на повітрі (експозиція 5 хв. за 295 К; модуль ванни 150)

№ Термічна та механічна дії

Частково 
карбонізоване 
волокно УТ-4 

(Тк=723 К)

Карбонізоване 
волокно 
УТМ-8 

(Тк=1123 К)

Ґрафітоване 
волокно 
ТГН-2м 

(Тк=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

3 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 210 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 (11) + додаткове подрібнення 
в дисмембраторі «Alpine» (22500 об./хв.;
8 кг/год.; 2 цикли)

- 5,16 -

Таблиця 2
Оцінка внеску теплової та механічної дії у зменшенні pH водяних витяжок вуглецевих волокон

Операцій­
на різниця 
за табл. 1

Термічна і механічна дія

Зменшення pH (-АрН)

Вуглецеве волокно

УТ-4 
(Тк=723 К)

УТМ-8
(Тк=1123К)

ТГН-2м 
(Тк=2673 К)

(2)-(1)
внесок у АрН 5 хв. додаткового подрібнення 
КВ в МРП-1 після (1) -0,30 -0,43 -0,50

(З Н 2)
внесок у АрН 10 хв. додаткового подрібнення 
КВ в МРП-1 після (2) -0,25 -0,36 -0,42

(4)-(2)
внесок у АрН подрібнення 210 год. КВ у 
кульовому млинку після (2) - 0,20 -0,25 -0,29

(5)-(4) внесок у АрН 20 год. відпалення за 523 К КВ 
після (4) -1,90 -€,35 -0,16

(6)-(5)

внесок у АрН 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)]+
+[(6М5)]

внесок у АрН 420 год. подрібнення КВ у 
кульовому млинку (4)+(6) -0,40 -0,75 -0,82

(7)-(2) внесок у АрН 1050 год. подрібнення КВ у 
кульовому млинку після (2) -1,65 -1,50 -1,45

(8)-(7) внесок у АрН 20 год. відпалення КВ за 523 К 
після (7) -1,60 -0,45 -0,35

(9)-(8)

внесок у АрН 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 АрН 2100 год. подрібнення КВ у 
кульовому млинку (7)+(9) -1,95 -2,15 -2,23

( і о н і )
внесок у АрН подрібнення УТМ-8 у 
дисмембраторі (10) після (1) - -0,80 -

(П Н Ю ) внесок у АрН 20 год. відпалення УТМ-8 за 
523 К після (10) - -0,39 -

(12)—(11) внесок у ДрН додаткового подрібнення УТМ- 
8 у дисмембраторі після (11) - -0,70 -

[(10)—(1)]+ 
+К12М11)]

внесок у АрН 2-х операцій подрібнення у 
дисмембраторі - -1,50 -

Ще 10 хв. додаткового подрібнення в МРП-1 
приводить до отримання волокон з насипною гу­
стиною 160 кг/м3, що ще знижує АрН на 0,25; 0,36;
0,42 відносно волокон (2) УТ-4, УТМ-8, ТГН-2м 
відповідно (табл. 2). Як видно з табл. 1, будь-які 
термомеханічні дії на ВВ приводять до зниження 
pH водяних витяжок, при цьому інтегральний 
ефект більший для низькокарбонізованого волок­
на, ніж для інших волокон.

4. Дамо оцінку абсолютному зменшенню АрН 
(накопиченню кисневих комплексів) і внеску кож­

ної дії у зменшення pH водяних витяжок ВВ 
(табл. 2). Для механічної дії (подрібнення в МРП- 
1; 210 год. подрібнення у кульовому млинку; до­
даткового 210 год. подрібнення після 20 год. тер- 
мооброблених за 523 К) виявлена така закономір­
ність: відносно більш досконала турбостратна стру­
ктура ВВ накопичує у більшій кількості кисневі 
комплекси, які схильні переходити у розчин у 
формі С 0 2, гідроген пероксиду та гідропероксиду. 
Можливо, частково-карбонізовані та карбонізова­
ні волокна окиснюються інтенсивніше, але утво-



Рис. 4. Залежність pH водяних витяжок вугле­
цевого волокна ТГН-Т від кінцевої температури 
термообробки ВВ: 1 -  вихідне волокно; 4 -  після 
12 хв. Дроблення в МРП-1 за 117 с '1; 2 -  те ж саме, 
що й (4)+дроблення 200 год. у кульовому млинку 
(вологе повітря); 3 -  те ж саме, що й (4)+1050 год. 
дроблення у кульовому млинку (вологе повітря). 
Експозиція 15 хв. за 293 К, модуль ванни-33.

о too 200 Т,іед.
Рис. 5. Залежність pH водяних витяжок ґрафі- 

тованого волокна ТГН-2м від часу дроблення у ку­
льовому млинку в атмосфері: 1,2 -  вологе повітря; 
З -  кисню; 4 -  сухого азоту; 5 -  вуглекислого ґазу. 
Експозиція витяжок: 1, 3, 4, 5 -  5 хв., 2 -  350 год.

рюють більш стійкі кисневі комплекси. Час попе­
реднього подрібнення ВВ за високих частот у 
МРП-1 сильно впливає на процес подальшого 
окиснення під час наступних термічних та меха­
нічних дій на ВВ. Так, для ТГН-2м з насипною гу­
стиною р=40 кг/м3, зміна ДрН під час подрібнення 
в МРП-1 + 210 год. у кульовому млинку відносно 
вихідного волокна (2) становить 0,79, а для р= 
160 кг/м3 -  вже 0,95. Судячи з однакової величини 
ДрН=-1,95 під час подрібнення в МРП-1+1050 год. 
у кульовому млинку для всіх ВВ [порівняно з ви­
хідним волокном (1)], можна стверджувати про 
наявність межі насичення поверхні ВВ кисневими 
комплексами. Після 210 год. подрібнення активо­

ваних ВВ найбільших змін зазнають ґрафітовані 
волокна (табл. 1 і 2).

І навпаки, 20 год. відпалення за 523 К приво­
дить подрібнені ВВ до накопичення кисневих ком­
плексів, розчинних у воді, більше у частково-кар- 
бонізованих волокнах, ніж у ґрафітованих (табл. 2). 
З цього можна зробити висновок, що, у залежності 
від кінцевої температури термообробки ВВ, часу 
попередньої механічної активізації та термомеха­
нічної дії на поверхні ВВ утворюються різні кис­
неві комплекси. Порівняння процесів подрібнення 
карбонізованого волокна УТМ-8 (Тк=1123К) в 
МРП-1 (15 хв.; 7000 об./хв.), кульовому млинку 
(1050 год.) та в дисмембраторі (22500 об./хв.; 
8 кг/год.; 2 цикли) привело до таких змін ДрН: -  
0,79; -1,5; -0,80 відповідно.

Як видно з рис. 4, pH водяних витяжок зростає 
під час збільшення Тк ВВ, а зміна типу апарату 
для хемо-механічної активації з МРП-1 до КМ при­
водить до зміни величини pH. Як видно з рис. 4 у 
КМ ВВ досягають менших значень pH, при цьому 
збільшення часу подрібнення у КМ від 200 до 
1050 год. значно зменшує pH ВВ.

Як видно із рис. 5, природа газового середови­
ща значно впливає на pH водяних витяжок із ВВ:
1) подрібнення ВВ порівняно з сухим азотом та 
вуглецевим газом у вологому повітрі та, особливо, 
у кисні pH водяних витяжок ВВ набагато менша;
2) зміна часу експозиції ВВ у воді від 5 хв. до 
350 год. приводить до суттєвого збільшення pH;
3) час хемо-механічної активації від 0 до 300 год. 
приводить до значного зменшення pH для будь- 
яких умов експерименту.

IV.X-проміневий аналіз вуглецевих 
волокон

Хемо-механічна та термомеханічна активації 
вуглецевих волокон, на відміну від графітів, при­
водять до удосконалення турбостратної структури. 
Із зростанням кінцевої температури термообробки 
вуглецевих волокон ТГН-Т відбувається формува­
ння двовимірних сіток вздовж осі С, тобто форму­
вання визначених відстаней між атомами Карбону 
у площині ґратки гексагонів. Для ВВ ТГН-Т між- 
шарова відстань d (002) зменшується (рис. 6), а 
протяжність пакету шарів гексагонів La (100) знач­
но зростає під час 200 год. хемо-механічної акти­
вації на ВВ у КМ, при цьому обидва параметра 
значно зменшуються із збільшенням температури 
Тк (ТТО) ВВ від 1173 до 2673 К. За температури 
2573-2673 К відстань між атомами Карбону в ґрат- 
ці близька до графіту (табл. 3). Для ВВ з Тк=723 К 
(УТ-4), 1123 К (УТМ-8), 2673 К (ТГН-2м) збіль­
шення часу хемо-механічної активації на ВВ у КМ 
від 0 до 2050 год. приводить до зменшення міжша- 
рової відстані d (002) та зростанню товщини Lc 
(100) (рис. 7) та протяжності La (100) пакету шарів 
гексагонів (найбільше для УТМ-8) (табл. 4).

d(002), нм

Т к ,К
Рис. 6. Залежність міжшарової відстані для вуг­

лецевого волокна ТГН-Т після 200год. хемо-меха- 
нічної активації у кульовому млинку від кінцевої 
температури теплової обробки Тк(ТТО): •  -  вихід­
не волокно; ■ -після 200год. обробки у КМ.

Lc(002), нм

Тм, год.
Рис. 7. Залежність товщини пакету шарів гекса­

гонів від часу подрібнення вуглецевого волокна у 
кульому млинку: У Т -4 -* ; УТМ-8 -  ТГН-2м

Таблиця З
Вплив кінцевої температури термообробки (Тк) та механічної активації (подрібнення) у КМ на параметри 

турбостратної структури вуглецевого волокна ТГН-Т на основі ГЦ-волокна (LM)

Кінцева 
температура 

термообробки 
вуглецевого 
волокна, К

Параметри структури, нм

d  (002) £/(100) 1 (100)

вихідне
після

подріб­
нення

вихідне
після

подріб­
нення

вихідне
після

подріб­
нення

1123 0,436 0,422 0,207 0,207 - -

1473 0,429 0,392 0,205 0,208 4,379 15,020

1623 0,436 0,398 0,207 0,202 2,991 10,542

1873 0,436 0,398 0,207 0,202 2,845 11,716

2273 0,422 0,380 0,205 0,208 5,260 7,030

2573 0,422 0,352 0,208 0,205 5,249 6,585

Таблиця 4
Вплив часу подрібнення вуглецевих волокон у кульовому млинку на параметри турбостратної фази

Час подрібнення у 
кульовому 

млинку, год.

Розміри турбостратної фази, нм

параметр
структури

УТ-4 
(TK=723 K)

УТМ-8 
(TK=1123 K)

ТГН-2м 
(TK=2673 K)

0 d (002) 0,396 0,386 0,351
200 d (002) 0,386 0,380 0,351
1050 d (002) 0,380 0,365 0,347

0 d (100) - - 0,210
200 d ( 100) 0,209 0,200 0,209
1050 d (100) 0,205 0,204* 0,208 (0,202*)

0 U  (002) - 0,614 0,958
200 Lc (002) 0,905 0,918 0,975
1050 Lc (002) 1,800 1,850 1,440

0 La (100) - - 4,37
200 La (100) 18,0 18,0 5,26
1050 La (100) 53,0** 53,0** 8,8 (8,75**)

* d (101), решта d (100); ** Lc (101), решта La (100).



Рис. 8. Дифрактоґрами високомодульного ґра- 
фітованого ПАН-волокна за 2673 К (вуглецеве во­
локно ВМН-4): 1 -  вихідне волокно після 15 хв. 
подрібнення в дробарці МРП-1 (7000 об./хв.); 2 -  
(1) + 200 год. механічної активації у КМ (а).

Вихідне високомодульне ґрафітоване волокно 
ВМН-4 (ов=1,43 ГПа, Е„=250 ГПа) на основі ПАН- 
волокна має порівняно впорядковану турбострат- 
ну структуру з параметрами Lc = Ц 002) = 2,01 нм і 
La = /,(100) = 4,55 нм та незначну кількість аморф­
ної фази (рис. 8).

Аналогічні дифрактоґрами для вуглецевих 
волокон (типу LM) за різними операціями хемо- 
термічної та хемо-механічної активації приведені 
на рис. 9-14.

Після 200 год. хемо-механічної активації у КМ 
структурні параметри змінюються, тобто LC=L(002) 
= 2,56 нм і La=L{ 100) = 5,85 нм, що свідчить про 
вдосконалення турбостратної структури ґрафіто- 
ваного волокна ВМН-4. Але одночасно суттєво 
зростає і частка аморфної фази, на що вказує 
аморфне гало у ділянці ~ 1,1 нм. Наявність реф­
лексів d  (004) і d  (006) у таких волокнах вказує на 
суттєву товщину пакету.

Ці результати дослідження підтверджують ра­
ніше відкрите явище удосконалення турбостратної 
(двовимірноупорядкованої) структури вуглецевих 
волокон під дією хемо-механічних чинників.

Рис. 9. Дифрактоґрами карбонізованих ГЦ- 
волокон вуглецевих волокон ТГН-Т з кінцевою 
температурою термообробки (Тк): 1, 2 -  1123 К; 
З, 4 -  1473 К; 5, 6 -  1623 К; 7, 8 -  1873 К; 9, 10 -  
2273 К; 11, 12 -  2573 К (суцільні лінії -  вихідні 
волокна після 3,6 хв. подрібнення в МРП-1 (7000 
об./хв.); крисковані лінії -  те ж саме, після 
200 год. механічної активації (подрібнення) у 
КМ; І -  інтенсивність; 9 -  кут відбивання.

Рис. 10. Дифрактоґрами ґрафітованого ГЦ- 
волокна за 2673 К (вуглецеве волокно ТГН-2м) 
(1-4) та карбонізованого ГЦ-волокна за 1123 К 
(вуглецеве волокно УТМ-8) (5-8): 1 , 5 -  вихідне 
волокно після подрібнення 11 хв. в дробарці 
МРП-1 (7000 об./хв.); 2,6  -  волокно (1,5) + 
350 год. механічної активації у КМ; 3 ,7  -  
волокно (2, 6) + ізотермічний відпал за 473 К на 
протязі 12 год.; 4, 8 -  волокно (2, 6) + динаміч­
ний відпал від 273 до 813 К зі швидкістю 0,025- 
0,04 К/с.

Рис. 11. Дифрактоґрами кристалічного ли­
варного графіту ГЛ-1 (КЛЗ) (1,2) та колоїдного 
графіту С-1 (3, 4) до (2, 3) і після (1,4) 200 год. 
механічної активації (подрібнення) у КМ.

Рис. 13. Дифрактоґрами карбонізованого ГЦ- 
волокна за 1123 К вуглецевого волокна УТМ-8:
1 -  вихідне волокно після подрібнення 3,3 хв. у 
дробарці МРП-1; 2 -  волокно (1) + 200 год. ме­
ханічної активації у КМ; 3 -  волокно (1) + 
1050 год. механічної активації у КМ.

V. Термографічний аналіз 
вуглецевих волокон

За результатами термографічного аналізу ВВ 
ТГН-Т температура начала Тоітах екзоефекту змен­
шується на 20-265 К (для вихідних ВВ) та 78- 
230 К (після 200 год. КМ) в інтервалі Тк=1173- 
2673 К, що пов’язано із зростанням низькотермо- 
стійких кисневих комплексів на поверхнях ВВ під 
час хемо-механічної дії в КМ та їх відпалу за більш 
низьких температур порівняно з вихідними ВВ.

Характерна термограма і термоґравіограма по­
казані на рис. 15. Оброблені експериментальні да­
ні приведені в табл. 5. Модифіковані вуглецеві во­
локна попередньо подрібнювали в МРП-1 (7000

Рис. 12. Дифрактоґрами ґрафітованого ГЦ- 
волокна за 2673 К вуглецевого волокна ТГН-2м: 
1 -  вихідне волокно після подрібнення 3,3 хв. у 
дробарці МРП-1 (7000 об./хв..); 2 -  волокно (1) + 
200 год. механічної активації у КМ; 3 -  волокно 
(1) + 1050 год. механічної активації у КМ.

Рис. 14. Дифрактоґрами частково-карбонізо- 
ваного за 723 К ГЦ-волокна вуглецевого волокна 
УТ-4: 1 -  вихідне волокно після подрібнення 
5хв. у дробарці МРП-1 (7000 об./хв.); 2 -  волок­
но (1) + 200 год. механічної активації у КМ; 3 -  
волокно (1) + 1050 год. механічної активації у КМ.

об./хв.) до р=40-460 кг/м3. На термограмах спо­
стерігається 1 ендоефект (Тmin) І 1 еКЗОефеКТ (Д Л Я  

5-50 год. подрібнення -  3 екзоефекти). Мінімум 
ендоефекту (Tmin) відповідає втратам вільної і 
зв’язаної води та перетворень гідроксильних груп 
за Тк=368-400 К (табл. 5). Подрібнення ТГН-2м 
344-1050 год. викликає виникнення ендоефекту, 
який не зникає і після динамічного відпалення, що 
доводить про гідрофілізацію поверхні графітових 
матеріалів під час подрібнення більше 300 год. 
Тривале статичне відпалення за 423-523 К приво­
дить до зникнення ендоефекту і навпаки -  дина­
мічне відпалення від 293 до 940 К із швидкістю 
підвищення температури 0,05-0,07 К/с мало впли­
ває на прояв ендоефекту.



Таблиця 5
Результати термографічного аналізу вуглецевих волокон, коксу та графіту (вихідні матеріали

та після термічної і механічної дії)

Вугле­
цеве

волокно

ЯЗ

Кінц.
темпе­ Первинне нагрівання Вторинне нагрівання

ОX
О
о

ратура 
термо­
оброб­
ки, К

Термомеханічна дія
Тшіп,

К
Тотах,

К
Ттах,

К
Tmin,

К
Тотах,

К
Ттах,

К

1) вихідне 398 434 610 379 590 738

2) ( 1)+210 год. 
дроблення (в КД) 393 401 536 378 535 726

УТ-4
(від­

мите)
ГЦ 723

3) (2)+20 год. 
відпалення за 423 К 393 430 541 370 513 726

4) (2)+20 год. 
відпалення за 523 К - 422 663 - 531 732

5) (4)+210 год. 
дроблення (в КД) 391 403 539 370 536 723

6) (1)+1050 год. 
дроблення (в КД) 390 400 524 369 527 738

1) вихідне 392 525 805 373 685 815

2) (1)+210 год. 
дроблення (в КД) 394 436 740 374 610 798

3) (2)+20 год. 
відпалення за 423 К - 463 713 - 575 778

УТМ-8 ГЦ 1123
4) (2)+20 год. 
відпалення за 523 К - 550 736 - 583 794

5) (4)+210 год. 
дроблення (в КД) 397 428 678 372 610 770

6) (5)+20 год. відпале­
ння за 523 К+210 год. 
дроблення (в КД)

400 415 590 368 540 723

7) (1)+1050 год. 
дроблення (в КД) 398 405 718 370 625 773

1) вихідне - 825 998 - 828 1010

2) ( 1)+210 год. 
дроблення(в КД) - 440 696 - 585 790

ТГН-2м ГЦ 2673

3) (2)+20 год. 
відпалення за 423 К - 468 712 - 636 775

4) (2)+20 год. 
відпалення за 523 К - 536 715 - 594 800

5) (4)+210 год. 
дроблення (в КД) - 422 676 - 588 746

6) (1)+1050 год. 
дроблення (в КД) 378 428 688 378 587 777

ТМП-3 ГЦ 2673
1) вихідне - 776 919 - 659 920

2) (1)+210 год. 
дроблення (в КД) 385 418 595 - 530 690

Рис. 15. Термограма (1-5) та термоґравіоґрама 
(Г, 2') графітованого волокна ТГН-2м (LM; ГЦ; 
Тк=2670 К): 1,1' -  вихідне; 2,2' -  вихідне (1,1') 
після 344 год. подрібнення в кульовому млинку; З 
-  те ж саме, що й (2), + динамічне відпалення від 
293 до 940 К із швидкістю 0,05-0,07 К/с; 4 -  ви­
хідне (1) після 1050 год. подрібнення в кульовому 
млинку; 5 -  те ж саме, що й (4), + динамічне від­
палення за режимом (3).

Термографічний аналіз подрібнених графіто- 
ваних волокон ТГН-2м у КМ (рис. 15, 16, табл. 5) 
виявляє екзоефект, початок якого (Тотах) зменшу­
ється від 820 до 413 К, а максимуми (Ттах) -  від

Рис. 16. Залежність початку (Тотах) (1,3) і мак­
симуму (Ттах) (2,4) екзоефекту під час нагрівання 
від часу подрібнення вуглецевого волокна ТГН-2м 
в кульовому млинку; 1,2 -  первинне нагрівання; 
3,4 -  вторинне нагрівання.

996 до 688 К у залежності від тривалості меха­
нічної дії від 0 до 1050 год. Ймовірно, на поверхні 
вуглецевих волокон утворюються кисневі комп­
лекси різного ступеня стійкості до теплового 
впливу, що підтверджується ступінчатою кривою 
екзоефекту при 5-50 год. подрібнення.

Реакційна здатність подрібнених вуглецевих 
волокон графітованого волокна ТГН-2М з 12% 
піровуглецевим покриттям (волокно ТМП-3) до 
кисню повітря значно збільшується, про що свід­
чить зсув екзоефектів (табл. 5) у ділянці більш 
низьких температур. Подальше відпалювання по­
дрібнених волокон не призводить до повернення 
їх до стану рівноваги, що пояснюється утворенням 
стійких кисневих комплексів на поверхні волокон.
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Introduction

The aim of research: the scientific search of 
dependence of the physic-chemical processes, speed 
of chemical reactions and also the optimal 
technologies this processes considering of anisotropy 
roughness of surface and complicating of contact 
facts; the disclosure of mechanisms of formation 
maximum nanolayers on the rough surfaces, which 
were modeled by random field, with friction and wear 
and also other contact facts (adhesion, physical and 
chemical adsorptions and others).

In that time the contact facts on surface of the 
solids are considered either without considering of 
roughness of surface (that is, on the ideally even 
surfaces) or surface is modeled by common patterns 
which very far from real rough surfaces. In spite of 
very small micro- and nanosizes of unevens, which 
are composed the roughness of surface, it is 
influenced very essentially on various physic- 
chemical contact facts, namely on: physical and 
chemical absorptions, adhesion, friction and wear, 
chemical reactions and others.

Review

Review of sources which describe methods, 
parameters and mathematical and physical models of 
description of nanometrical and micrometrical rough­
ness of surface of solid states [1].

The mathematical description of anisotropic 
rough surfaces of solid states has been resulted in [2] 
using the model of random field. It has been shown 
that the formulas for isotropic surface follow from the 
formulas for density probabilities of heights peaks of 
anisotropic surface model.

It has been shown in [3] that from formulas for

average, absolute, main curvatures and correlation of 
main curvatures in peaks of nano- and micro­
inequalities of anisotropic surface follow formulas for 
isotropic surface.

The ideal spherical model of isotropic surface has 
been considered. It has been determined that the ideal 
spherical model in general has no place in the 
modeling of nano- and microrough surface by 
isotropic random field [4, 5].

It has been shown in [6] that from formulas for 
gradient of anisotropic surface follow formulas for 
gradient of isotropic surface.

The methods and technique of research of nano- 
and microrough surfaces modeled by anisotropic and 
isotropic random field have been considered [7].

The influence of schemes of reinforcing by 
fibrous carbon materials of polymer composites and 
schemes contacting of samples of these composites 
with the surface of metal counterface on the intensity 
of wear of friction pair and on the changing of 
microroughness parameters of metal surface have 
been researched. It has been shown that the 
topography of metal counterface surface changes in 
friction carbon plastics with oriented fibers, but the 
allocation of heights and curvatures of micro­
roughness peaks of friction surface far removed from 
the Gaussian allocation and close to Rayleigh 
allocation [8].

The intensity of wear of polymer composite 
material based on polytetrafluoroethylene and carbon 
fiber in friction on rough isotropic metal surface 
without lubrication [9, 10, 11] and in distilled water 
[9, 12, 13] have been researched.

Tribosurface properties of composite polymer 
materials in friction on metal counterfaces are 
determined by parameters of rough surface, size of 
loading of friction pair, speed of sliding, temperature

of surfaces of friction and medium in which is 
dynamic contact [9-13].

The resistance to wear of composite material -  
carbon plastic on the base of polytetrafluoroethylene, 
filled with 20% of carbonized low-module (LM) 
carbon fiber, obtained from hydrated cellulose fiber 
(at thermo treatment for temperature 1123 K in CH4 
medium in the presence of fire-proofing compounds 
Na2B40 7 10H20  and (NH4)2HP0 4) in friction and 
wear without lubrication and in distilled water on the 
tribometer was researched [9-13].

The roughness of surface was estimated at the 
moments of spectral density (SD): zero order m0, 
related to the high-altitude parameter; second order 
m2, related to the gradient of surface; fourth order m4, 
related to curvature of heights of peaks of isotropic 
metal surface. The approximated equations of inten­
sity of wear of polymer composite with the moments 
of spectral density of rough isotropic metal surface 
have been found using the Brandon method (position 
of the moments mo, m2, rru in approximated equations 
was determined at the coefficients of correlations 
between I, and mj). The results have been analyzed 
and the minor rows of influence of the moments of 
spectral density on the intensity of wear of polymer 
composite on the base of polytetrafluoroethylene and 
carbon fiber have been established [9-13].

It has been shown that the curvatures in the peaks 
of initial rough isotropic surface of carbon steel 45 
determine formation of the surfaces of friction pair 
and resistance to wear of polymer composite on the 
base of polytetrafluoroethylene and carbonized carbon 
fiber in conditions of friction without lubrication, 
when intermediate film on contiguous surfaces is 
formed. For hard and soft steels the high-altitude 
parameter in greater degree, and then the gradient of 
surface and the least curvatures in the peaks of initial 
rough surface of steels determine intensity of wear in 
both regimes of loading; for soft alloys on the base of 
copper the gradient of surface in greater degree, then 
the height of inequalities and less curvature of peaks 
determine intensity of wear I| of polymer composite 
in regime of the superboundary loadings; in regime of 
the boundary loadings the curvatures determine 
intensity of wear I2 in greater degree than height of 
inequalities and less the gradient of surface in 
conditions when formation of intermediate layers on 
metal surfaces in distilled water is inconvenienced [9- 
13].

The mathematical expressions for calculation of 
the specific square of anisotropic rough surface with 
hard even; specific volume of the contact gap of 
anisotropic rough surface with hard even; factual 
contact square of rough anisotropic surface with hard 
even; coefficient of friction of elastic contact of rough 
anisotropic surface with even; thermal resistance of 
elastic-plastic contact of rough anisotropic surface 
with hard even; adhesion interaction of ellipsoid peak 
of rough surface with hard even surface considering 
deformation in the contact zone have been found,

based on the description of Gaussian rough surfaces 
on the base of random field model. From the obtained 
formulas similar expressions for isotropic model of 
rough surface have been found. The subjection of 
values of the specific square surface of counterface 
from the way of friction and the specific intensity of 
wear of composite from specific square surface of 
counterface obtained during friction and wear has 
been found as a result of research of wear of polymer 
composite during contact with the steel counterface 
[14-18].

In Fig. 1 shows a qualitative picture changes 
specific surface of counterface from steel 45 in 
friction and wear of polymer composite "flubon- 
15(20)" on the way friction from 0 to 1000 km [15].

It has been shown and analyzed the phenomenon 
influence of constant and dynamic loads on the 
processes of wear, friction and change allocation of 
heights of peaks and average curvature in the peaks of 
microirregularities surfaces of thermo-lasting poly­
mers, filled with spherical and fibrous dispersed 
materials, during tests in the compressors without 
lubrication of high pressure. Leading role in these 
phenomena there are: geometric form filler of 
polymer composites, the nature of the gas medium, 
the pressure of gas and temperature of surface of 
conjugated pairs of friction [19].

It has been shown that the allocation of heights of 
peaks and average curvature in the peaks microirre­
gularities surfaces of samples of polymer composites 
and metal counterfaces depend on the initial moments 
of the spectral density and the formation on the 
conjugated metal surfaces of the intermediate films. 
These allocations change in friction and wear of the 
friction way from 0 to 1200 km, with the change of 
allocations is oscillatory in nature, approaching and 
keeping away from the normal allocation Gauss. 
Coatings of carbon fibers by copper by zinc 
technology significantly affects on the processes of 
formation of films on the surface of metal counterface 
and changes the allocation of heights of peaks and 
average curvatures in the peak of microirregularities 
as counterface well as polymer sample [20, 21].

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 separately [22].

The changes of surface layers crystal structure of 
carbon fibres in the course of copper-plating have 
been investigated. The metallic coating process using 
modified formaldehyde and zinc technology was 
realized. It is established, that copper content in 
copper-copper oxide increases when using two-layer 
alternately modified formaldehyde and zinc method 
[23].
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Fig. 1. Dependence of the specific surface .S'; of
the steel counterface from the way friction in friction 
and wear of polymer composite "flubon-15(20)" at the 
initial surface roughness of counterface from steel 45: 
a -  Rao=0,085 microns (experiment N 70); b -  Ra0= 
0,22 microns (experiment N 72); c -  Ra0= 0,49 mi­
crons (experiment N 73); d  -  Ra0=0,85 microns 
(experiment N 74); e -  Ra0=T,42 microns (experiment 
N 75). Dashed line -  experiment, solid line -  
approximation polynomial of 6th order.

The chemical conversions and interaction of 
flame retardants and oxygen with carbon of surface of 
carbon fibers on the stage of chemo-mechanical 
activation technology and friction tests have been 
researched [24].

The theoretical foundations of physics and

chemistry and application technology of single- and 
double-layer coating based on Cu°+CuO, Ni°+P on 
the surface of carbonated fibers have been reviewed. 
The results of antifriction tests of polymer composites 
based on polytetrafluoroethylene and carbon fibers of 
Ni°-Cu° and Cu°-NiH coatings have been shown [25].
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АНАЛІТИЧНА ХІМІЯ
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Розробка експрес-методу визначення метаналю у стічних 
водах підприємств деревообробної промисловості
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У статті показано актуальність створення методів оперативного хіміко-аналітичного контролю 
забруднюючих речовин в об’єктах довкілля. Встановлено залежність масової частки (ppm) метаналю у 
насиченому ним повітрі від масової частки (%) метаналю у водному розчині. Розроблено експрес- 
метод визначення концентрації метаналю у стічних водах деревообробного підприємства, який 
підвищує оперативність аналітичного контролю.
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in Wastewater Wood Processing
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The article is devoted to the actual problem of today -  the development of operational methods of 
chemical and analytical control of pollutants in the environment. Proportional dependence is found between 
the mass fraction (ppm) of formaldehyde in the saturated air and amount of formaldehyde (%) in the aqueous 
solution. Developed express-method for determining formaldehyde concentration in wastewater wood­
working companies, which increases the efficiency of analytical control.
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Вступ

Розробка методів і засобів для проведення 
аналізу об’єктів навколишнього середовища, пит­
ної води, продуктів харчування, технологічних 
розчинів і стічних вод, а також фармацевтичних 
препаратів і біологічних рідин «на місці» -  один з 
напрямків розвитку сучасної аналітичної хімії, які 
динамічно розвиваються. Це, найперше, зумовле­
но необхідністю створення нових засобів індикації 
токсичних речовин в атмосфері, воді та грунті з 
метою забезпечення екологічної та виробничої 
безпеки.

Більшість шкідливих речовин контролюють 
лабораторними методами, які вимагають відбору 
проб з наступною доставкою і їх аналізом у лабо­
раторних умовах, що не завжди забезпечує прий­
няття дієвих заходів для створення безпечних

умов. Тому питання розробки та вдосконалення 
експрес-методів визначення шкідливих і токсич­
них речовин в об’єктах довкілля є актуальними.

До експрес-методів належать інструментальні 
методи, що дозволяють визначити забруднення за 
короткий період часу. За характером і способом 
реєстрації аналітичного сигналу експрес-методи 
поділяються на інструментальні та візуальні. За 
призначенням розрізняють експрес-методи для ана­
лізу об’єктів навколишнього середовища (води, 
грунту, повітря), контролю у сфері продовольчої 
безпеки (якість води і харчових продуктів), про­
мислової безпеки (різні технологічні процеси), 
фармацевтичного аналізу та медичної діагностики, 
вирішення спеціальних завдань у митній справі і 
криміналістиці (виявлення високотоксичних, от­
руйних, заборонених і небезпечних речовин) [1, 2].

Головні переваги експрес-методів полягають в 
оперативності отримання ними інформації про 
якісний та кількісний склад зразка, можливості 
проводити аналіз у режимі реального часу, в де­
шевизні його здійснення і відсутності спеціальних 
вимог до кваліфікації виконавців аналізу. Точ­
ність, чутливість, селективність і час збереження 
аналітичного ефекту під час використання екс­
прес-методів досить різні і залежать від природи 
аналітичного сигналу і способу його реєстрації, 
типу експрес-засобу і форми використання необ­
хідних реагентів, способів здійснення визначення, 
а також специфіки аналізованого об’єкта. Крім того, 
експрес-методи призначені для визначення одного 
цільового інгредієнта, проте відомі і способи визна­
чення з їх допомогою узагальнених показників [3].

Засоби, що застосовуються для експрес-ана­
лізів, повинні відповідати наступним вимогам:

1. Бути компактними і досить простими у ви­
користанні.

2. Забезпечувати експресне і досить чутливе 
кількісне визначення широкого спектру забрудню­
ючих речовин як у лабораторних, так і в польових 
умовах.

3. Бути атестованими в установленому порядку 
як спеціалізовані засоби вимірювання з встановле­
ними метрологічними характеристиками і дозволе­
ні для використання відповідно до їх призначення 
для цілей державного та виробничого екологічно­
го контролю.

4. Вартість проведення експрес-аналізів по­
винна бути економічно виправдана.

У даний час розроблені і випускаються порта­
тивні пристрої для визначення в широкому діапа­
зоні концентрації CO, С 0 2, H2S, S02, NO (N02 в 
газах, аерозолях і розчинах), 0 2, 0 3, NH3, НС1, С12, 
бензену, толуену, перхлоретилену, вінілхлориду, 
метаналю, парів органічних розчинників, пента- 
хлорфенолу, етанолу, фосфінів, отруйних речовин. 
Робочий діапазон температур -  від 253 К до 3 13 К. 
Залежно від конструкції прилади можуть мати 
крім основних -  ідентифікація цільової речовини і 
вимірювання концентрації -  такі функції:

• вивід результатів на рідкокристалічний дис­
плей (монохромний або кольоровий);

• пам’ять для реєстрації результатів раніше 
проведених вимірювань;

• оптичний або звуковий сигнал, а також по­
мітні аварійні сигнали -  попередній і основний;

• безперервний або періодичний аналіз;
• комбіноване живлення: від мережі і елемен­

тів.
В якості чутливих елементів використовують­

ся індикаторні трубки, твердофазні електрохімічні 
датчики, біосенсори (біочеки) [4].

Метою даної роботи є розробка методу конт­
ролю стічних вод на вміст метаналю, який задо- 
вільняє вимогам за точністю, експресністю, доступ­
ністю, і дозволяє дати оперативну оцінку екологіч­
ній ситуації на деревнообробному підприємстві.

І. Експериментальна частина

На підприємствах деревообробної промисло­
вості, що займаються синтезом карбамідометаналь- 
них смол (КАМС) та виробництвом на їх основі 
деревностружкових плит (ДСП) та інших деревин­
них матеріалів, щорічно утворюється значна кіль­
кість стічних вод, забруднених метаналем, КАМС
і рядом органічних і неорганічних сполук, концент­
рації яких значно перевищують встановлені для 
них гранично допустимі концентрації (ГДК). Про­
блема очищення стічних вод та подальшої утиліза­
ції осадів, що утворюються у стічних водах (шла- 
мів), пов’язана не тільки з вирішенням природо­
охоронних завдань, а й з рядом техніко-економіч- 
них і технологічних завдань.

Об’єктами дослідження є стічні води підпри­
ємства ООО «Кроно-Україна» (завод у смт. Брош- 
нів-Осада Івано-Франківської області).

На деревообробних підприємствах утворюють­
ся стічні води, які за кількісним і якісним складом 
умовно можна розділити на три групи:

1. Висококонцентровані стічні води -  конден­
сат із цеху синтезу смол (надсмольна вода) з кон­
центрацією метаналю Сф. до 50 г/л і хімічною по­
требою кисню ХПК=50000-120000 мг 0 2/л.

2. Середньоконцентровані стічні води -  це, як 
правило, промивні води із цехів синтезу смол, 
ДСП і ламінування, які утворюються під час про­
мивання технологічного обладнання із середньою 
концентрацією метаналю Сф ~ 0,8-1,0 г/л, вмістом 
залишків КАМС до 15-20 г/л і ХПК=1000-5500 мг 
0 2/л.

3. Слабоконцентровані стічні води -  промивні 
води від миття основного й допоміжного техноло­
гічного обладнання з концентрацією метаналю Сф 
до 0,1 г/л і незначним вмістом КАМС (до 1 г/л).

Після змішування всіх перерахованих груп сто­
ків утворюється об’єднана стічна вода, у якій вже 
міститься до 3,0-5,0 г/л метаналю, 5,0-10,0 г/л ме­
танолу й 15,0-20,0 г/л розчинених у воді КАМС, а 
ХПК води доходить до 100000 м г 0 2/л і вище. 
Об’єм стічних вод залежить, як правило, від кіль­
кості синтезованих КАМС, технології синтезу 
смоли і у середньому за кожною групою стоків 
становить у межах 0,7-15 м3/добу [5].

Такі високі показники не дозволяють викори­
стовувати оброблену воду в системах оборотного 
водопостачання без додаткового очищення. Проб­
лема очищення стічних вод від метаналю й залиш­
ків КАМС залишається актуальною для ряду під­
приємств деревообробної галузі до сьогодення, і 
вимагає прийняття нових ефективних технологіч­
них розв’язків, спрямованих на скорочення об’єму 
стоків до мінімуму або максимально ефективне 
очищення утворених стоків від метаналю й КАМС 
з наступним поверненням очищеної води у водо- 
оборотний цикл підприємства [6].

Під час розробки експрес-методу в основі екс­
периментальної устави було запропоновано вико-



ристати портативний газоаналізатор для визначен­
ня метаналю МІС-98170, призначений для автома­
тичного періодичного вимірювання концентрації 
метаналю у повітрі виробничих, побутових та ін­
ших приміщень. Застосування газоаналізатора у 
нестандартних умовах із додатковими пристосува­
ннями розширюють діапазон його застосування. 
Такі експериментальні устави розробляються і 
виробляються у лабораторних умовах фахівцями 
різних наукових шкіл, переважно для власного 
споживання та створення наукових і технічних 
рішень для освоєння в перспективі.

Газоаналізатор призначений для автоматично­
го періодичного вимірювання концентрації мета­
налю (в ppm) у повітрі. Основні технічні характе­
ристики приладу наведені у табл. 1.

Для розробки методики (побудови калібру­
вального графіку) використовувались стандартні 
розчини з вмістом метаналю від 0,01 до 0,6 г/м3, 
визначеним фотоелектроколориметричним мето­
дом з ацетилацетоном [7]. Проведені дослідження 
показали достатню чутливість методу і відтворю- 
ваність результатів вимірювання у наступних умо­
вах: у промивну склянку Дрекселя вносили 10 см3 
стандартного розчину, пропускали через розчин 
повітря за допомогою повітряного компресора і 
впродовж 2-3 хв. за допомогою електрохімічного 
датчика газоаналізатора отримували результат. 
Стічні води підприємства ООО «Кроно-Україна», 
з вмістом метаналю 3-5 г/м3, перед визначенням 
потребували попереднього розведення проби.

Таблиця 1
Технічні характеристики газоаналізатора МІС-98170

Концентрація
метаналю

Діапазон: 0,00 -  5,00 ppm 
Роздільна здатність: 0,01 ppm 
Точність: ±5 %

Температура
Діапазон: 273-323 К (32-122°F) 
Роздільна здатність: 1 К (1°F) 
Точність: ±1 К (±2°F)

Відносна
вологість
повітря

Діапазон: 1 0 -9 0  % 
Роздільна здатність: 1 % RH 
Точність: ±5 % RH

Час відклику Менше, ніж 30 секунд

Відгворюва- 
ність (стабіль­
ність роботи)

Менше, ніж ±2 %

Відключення 
від базової 
лінії

Менше, ніж 0,03 ppm

II. Результати та обговорення

Для розробки технології утилізації метаналь- 
вмісних стічних вод і виробництв деревообробної 
промисловості необхідно було розробити експрес­
ний, чутливий (на рівні ГДК) і надійний метод ви­
значення вмісту в стічних водах вільного метаналю.

Найпоширенішими лабораторними методами 
визначення метаналю у стічних водах є спектро­
метричний метод з хромотроповою кислотою і фо- 
тоелектроколориметричний з ацетилацетоном. Фо- 
тоелектроколориметричний метод визначення ма­
сової концентрації метаналю грунтується на утво­
ренні забарвленої сполуки метаналю з ацетилаце­
тоном у середовищі амоній ацетату з наступним 
вимірюванням оптичної густини розчину за Х= 
414 нм і застосовується у діапазоні від 0,01 до
2 мг/л. У спектрометричному методі 1,8-діоксинаф- 
талін-3,6-дисульфокислота (хромотропова кислота)
3 метаналем у присутності сульфатної кислоти дає 
фіолетове забарвлення. Межа виявлення методу -  
1 мкг метаналю у пробі [7].

Однак для цілей оперативного аналітичного 
контролю ці методи непридатні, тому що вимага­
ють значних витрат часу для виконання визна­
чень, а громіздке обладнання не дозволяє прово­
дити вимірювання поза лабораторією. Затверджені 
методи контролю метаналю з використанням фо­
тометрії неселективні, оскільки вимір концентра­
цій здійснюється за забарвленими комплексами, 
утворення яких можливе як в результаті взаємодії 
з метаналем, так і з іншими альдегідами. У зв’язку 
з цим ці методи слід розглядати як групові. Крім 
того, фотометричні методи через недостатню чут­
ливість не дозволяють контролювати вміст мета­
налю на рівні гранично допустимої концентрації.

Запропонована методика визначення концент­
рації метаналю у водних розчинах грунтується на:

1) використанні газоаналізатора метаналю МІС- 
98170 як основної складової частини розробленої 
устави;

2) побудові калібрувального графіку залежно­
сті визначеної приладом масової частки (ppm) 
метаналю у насиченому ним повітрі від масової 
частки (%) метаналю у водному розчині.

Метаналь у водному розчині знаходиться у 
гідратованій формі у вигляді рівноваґової суміші 
моногідрату -  метил- 1,1-діолу або поліоксиметил- 
1,1-діолу. Негідратований метаналь присутній у 
дуже незначних кількостях -  менше 0,1 %. У вод­
ному розчині встановлюються наступні рівноваги:

СН20  + Н20  НОСН2ОН + 15 ккал; 

п НОСН2ОН <-> Н 0(С Н 20)„Н  + (л-1)Н20 .

Розроблена устава показана на рис. 1. Водний 
розчин метаналю, який знаходиться у промивній 
склянці Дрекселя, барботує внаслідок безперерв­
ного пропускання через нього по замкнутому колі 
повітря за допомогою повітряного компресора. 
Метаналь, переведений із розчину в парову фазу у 
стані Газу з повітрям проходить через електрохі­
мічний датчик метаналю.

Експериментальні дані для побудови калібру­
вального графіку наведені у табл. 2.

Одержаний за цими даними калібрувальний 
графік наведений на рис. 2.

Таблиця 2
Експериментальні дані вимірювання масових концентрацій метаналю за Т=295,55 К

№ 
ви

м
ір

ю
ва

нн
я 

С 
(С

Н
20

), 
pp

m С (СН20), %

0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,01 0,02 0,04 0,06

І 0,86 0,90 0,94 1,08 1,12 1,15 1,20 1,28 1,39 1,44 1,81 2,73 4,12

II 0,82 0,83 0,93 1,05 1,14 1,18 1,21 1,32 1,38 1,42 1,79 2,73 4,00

III 0,79 0,80 0,.92 1,02 1,13 1,17 1,22 1,30 1,36 1,43 1,80 2,62 4,10

IV 0,76 0,88 0,90 0,97 1,16 1Д9 1,24 1,33 1,35 1,42 1,78 2,69 3,98

Воло­
гість,

%
79,5 77,7 71,2 79,9 72,2 72,4 72,8 80,2 72,4 79,5 63,8 63,8 66,9

Рис. 1. Устава для визначення вільного метаналю у водних розчинах з використанням
газоаналізатора МІС-98170.

Рис. 2. Калібрувальний графік залежності визначеної приладом масової частки ppm метаналю у 
насиченому ним повітрі від масової частки метаналю у водному розчині.



Розроблена методика визначення метаналю 
була успішно випробувана під час аналізу штуч­
них сумішей та серії реальних зразків стічних вод 
підприємств ООО «Кроно-Україна» (вміст метана­
лю у представлених зразках перебував на рівні 3-
5 г/л). Методика відповідає метрологічним вимогам 
до неї для контролю стічних вод (за гранично допу­
стимої концентрації метаналю ГДКф=0,05 мг/м3): 
діапазон вимірювань масової частки метаналю 
складає від 0,01 до 0,6 г/м3, межі відносної похиб­
ки результату вимірювання (за довірчою ймовір­
ністю 0,95) не перевищує 4 %.

Висновки

1. Реалізація завдань аналітичного контролю 
відносно ряду забруднюючих речовин може бути 
успішно вирішено із застосуванням недорогих і

надійних експрес-аналізів, які реалізовуються як у 
польових, так і в лабораторних умовах.

2 . Запропоновано методику визначення кон­
центрації метаналю у водних розчинах, яка грун­
тується на використанні газоаналізатора метаналю 
МІС-98170 як основної складової частини розроб­
леної устави і побудові калібрувального графіку 
залежності визначеної приладом масової частки 
(ppm) метаналю у насиченому ним повітрі від 
масової частки (%) метаналю у водному розчині.

3. Використання методу для аналітичного 
контролю стічних вод підприємства ООО «Кроно- 
Україна» дозволить оперативно визначати у стіч­
них водах концентрації метаналю, і стане додатко­
вим підґрунтям для швидкої розробки і впрова­
дження заходів з підвищення екологічної безпеки 
виробництва деревинних плит.
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спеціальних присадок до бензини, та результати експериментальних випробувань активаторів 
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Вступ

Отримання високоякісного палива без застосу­
вання складних технологій та затрати великої 
кількості коштів є нагальною потребою у наш час. 
Удосконалення конструкцій двигунів внутрішньо­
го згоряння висувають все більш високі вимоги до 
моторних палив (МП), які неможливо задовільни- 
ти за рахунок покращення методів очистки палива 
[1].

У першій половині XX століття почали роз­
роблювати спеціальні присадки до моторних па­
лив, які покращують їх експлуатаційні властивос­
ті. На початку 50-х років XX століття вдалося ви­
рішити проблему сезонності палива [2-5]. З часом 
компанії-виробники об’єднали їх у пакет присадок 
до моторних палив. Присадки повинні добре роз­
чинятись у МП, не затримуватись фільтрами і не 
погіршувати інші експлуатаційні властивості.

Сьогодні на ринку України пропонується ши­
рокий спектр нових марок МП і різноманітних 
присадок до них, які виробляють як вітчизняні, 
так і закордонні підприємства. Всім відома бензи­
на А-95 виробляється вітчизняними нафтопере­
робними заводами. Фракційний склад, кількість 
бензену, ароматичних вуглеводнів і смол повністю 
відповідає нормам 2001 року. Паралельно, з 2007 
року в Україні діє новий стандарт на бензину -  
ДСТУ4839:2007, який відповідає європейському 
EN228:2004, що відомий як Євро-4. Цей стандарт 
вказує, що паливо має більш високі екологічні 
норми. Але вітчизняні заводи не можуть виробля­
ти бензину, що відповідала би таким вимогам -  
потрібна коштовна реконструкція. Тому доводить­
ся або купувати дешеву бензину середньої якості, 
або завозити дорогу імпортовану. Сьогодні паливо 
в Україну імпортують з Польщі, Румунії та Литви. 
Як відомо, в імпортне або вітчизняне паливо, що



відповідає ДСТУ 2007 або 2001 року додають 
присадки в певних пропорціях (приблизно 0,85 % 
від об’єму палива) [1-3, 6-9].

Застосування новітніх технологій під час роз­
робки палив з ефективними присадками призво­
дить до суттєвого зменшення зношування палив­
ної системи, навіть за зростання контактних нап­
ружень [10-13]. Проте існуючі технології вироб­
ництв мають низку недоліків. Якість оцінки голов­
них експлуатаційних властивостей новітніх МП і 
вивчення ефективних присадок до них -  актуальна 
науково-прикладна проблема.

Перспективним науково-технічним завданням 
є розробка поліфункціональних модифікаторів та 
стабілізаторів МП [5, 14, 15].

Широке застосування знайшли так звані оксиґе- 
нати -  генератори Оксигену (загальна назва спир­
тів та їх етерів) у якості високооктанових компо­
нентів моторних палив. Термін «генератор Окси- 
ґену» використовується у хіммотолоґії. Спектр 
оксиґенатів, що застосовують, великий: 1 ) етери -  
метил-трет-бутиловий, метил-трет-аміловий, етил- 
трет-бутиловий, діізопропіловий тощо; 2 ) спирти 
-  метанол, етанол тощо. їх виробляють з альтер­
нативної сировини: метанолу, етанолу, фракцій 
бутиленів та аміленів. Оксиґенвмісні сполуки ма­
ють як антидетонаційні, так і миючі властивості. 
Застосування оксигенатів дозволяє також знизити 
нерівномірність розподілу детонаційної стійкості 
бензинів за фракціями, зменшити їх схильність до 
нагароутворення і значно поліпшити режим робо­
ти двигуна. Також оксигенати використовуються 
для зменшення негативних якостей фероценових 
антидетонаторів, оскільки створюють синергетич­
ний ефект, наприклад, ароматичні аміни, карбоно­
ві кислоти, етери, кетони та інші оксиген- та 
нітрогенвмісні сполуки [16, 17]. Ці додатки до МП 
мають високе октанове число змішування, низьку 
леткість, мінімальне нагароутворення та пониже­
ну фотохімічну активність. Для України, яка во­
лодіє високими сировинними можливостями та 
низкою підприємств з достатніми потужностями 
для одержання, зокрема, етилового спирту, вони 
мають стратегічне значення [16-18].

Відомо, що здійснити повне спалювання па­
лива майже неможливо, бо для найбільш повного 
згоряння моторного палива потрібен надлишок 
повітря [1, 8, 9]. Саме застосування оксиґенатів, 
наприклад, спиртів, знижує емісію карбон(ІІ) окси­
ду, утворення згури та незгорілих вуглеводнів, що, 
у свою чергу, свідчить про більш повне згоряння 
палива і, відповідно, про зменшення його витрат.

Ішим способом повного окиснення палива мо­
же бути використання, як його компонента, речо­
вин, які містять у своїй структурі пероксидний 
місток, і можуть виступати так званими актива­
торами горіння, ініціюючи процес окиснення.

Типовим прикладом вільнородневої ланцюго­
вої реакції горіння є реакція окиснення вуглевод­
нів. Вона починається з того, що молекула кисню

відриває від молекули органічних сполук атом 
Гідрогену, а гідропероксидний родень, утворений 
на стадії ініціювання у результаті реакції, перетво­
рюється у родень R* з неспареним електроном на 
атомі Карбону, так, що родень Н 02* далі у реакції 
не бере участі, що демонструється схемою процесу:

RH + 0 2 —► R* + Н 0 2»; (і)
Н 0 2- + RH —> Н20 2 + R*. (2)

Родень R*, по-перше, може рекомбінувати з 
іншими роднями у нейтральні речовини, у тому 
числі зі схожими на нього:

R* + R* = R2; (3)
4 С 2Н 5* =  2 С 4Н 1 0 , (4)

по-друге, може відривати атом Гідрогену від мо­
лекули вихідної речовини з утворенням вільних 
роднів:

R* +  R'H =  RH +  R'-; (5)

С2Н5« + R]H = С2Н6 + R]*, (6)
і, накінець, він може приєднуватися за подвійним 
зв’язком молекули кисню з утворенням пероксид- 
них роднів:

R* +  О  -  О  —► R O O ;  (7)
С 2Н 5« +  0 2 = С 2Н 50 0 * .  (8)

Реакцію (3) можна не брати до уваги, оскільки 
ймовірність зустрічі двох активних роднів дуже 
мала, так як їх концентрація незначна. П’ята реак­
ція призводить тільки до обміну атомом Гідроге­
ну. А ось у результаті реакції (7) утворюється 
пероксидний родень R 02*, який разом з роднем R* 
веде ланцюг реакції окиснення (згоряння палива), 
оскільки саме вони постійно народжуються у ході 
реакції. Продуктів рекомбінації буде небагато, а 
основним продуктом ланцюгової реакції стане гід- 
ропероксид ROOH, який іноді вдається отримати з 
високим виходом за реакцією:

С2Н50 0  + RH = ROOH + С2Н5«. (9)
Зв’язок 0 -0  у гідропероксиду відносно слабкий 

(більше, ніж вдвічі слабший за зв’язок С-О у спир­
тах). Під час його розриву утворюються відразу 
два родня -  RO* і ОН*, які ініціюють нові ланцю­
ги. Отже, продукти реакції окиснення (горіння) -  
гідропероксиди одночасно прискорюють її, дозво­
ляючи тим самим проводити більш повне згорян­
ня палива.

Тому метою роботи є пошук активаторів зго­
ряння моторних палив (бензинів), введення їх у 
паливні суміші та вивчення властивостей утворе­
них сумішей.

І. Експериментальна частина

До моторних палив висуваються такі вимоги:
1) максимально повне згоряння паливо-по- 

вітряної суміші (ППС) без виникнення детонації 
на всіх експлуатаційних режимах роботи двигуна;

2) відсутність або мінімальне нагароутворення;

3) відсутність корозії деталей під час контакту 
з бензиною і ППС;

4) певна густина;
5) збереження якості палива під час транспор­

тування, збереження;
6) низька температура загустіння;
7) здатність до фільтрації і відстоювання;
8) екологічна безпека.
В якості методів вивчення та дослідження вла­

стивостей сумішей моторних палив з активато­
рами були використані: рефрактометричний і фо- 
тоелектроколориметричний методи для визначен­
ня показника заломлення і оптичної густини від­
повідно; ареометричний і пікнометричний методи 
визначення густини, визначення часу і Гравімет­
ричної повноти згоряння палива.
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II. Результати та обговорення

1. Активатори для моторних палив можна
використовувати у кристалічному та рідкому агре­
гатному стані, або у вигляді розчинів у спиртах, 
кетонах та етерах або вуглеводнях. їхня концент­
рація у бензинах була вибрана не більше 5%. Було 
досліджено розчинність трьох активних присадок 
у бензині марки А-92, що є найпоширенішим мо­
торним паливом без високооктанових добавок для 
автотехніки. На рис. 1 представлена гістограма 
розчинності трьох активних присадок у бензині.

Як видно з рис. 1, найкраще (на 100%) розчи­
няється в бензинах рідкий кумол гідропероксид та 
100%-вий етиловий спирт, за ним йде параацет- 
альдегід, розчинність якого 58%, а суміш бензини 
з 90%-вим та 96%-вим етиловим спиртом через 
деякий час розшаровується і осідає. Очевидно, для 
того, щоб етиловий спирт змішувався з бензиною, 
його необхідно абсолютизувати. На рис. 2 наведе­
но гістограму залежності концентрації абсолюти­
зованого спирту від природи осушувача. Як видно 
з рис. 2, найбільш ефективними осушувачами вия­
вилися тетрабутоксититан та прожарений кальцій 
оксид.
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Тому абсолютизацію етилового спирту прово­
дили за допомогою тетрабутоксититану та прожа­
реного кальцій оксиду (табл. 1 і 2).

Гідроліз тетрабутоксититану відбувається за 
рівнянням:
Ті(С4Н90 ) 4 + 4Н20  ->  Ті(ОН)4 + 4С4Н9ОН.

(10) 
Таблиця 1

Результати дослідження абсолютизації етилового спирту за допомогою водовіднімаючого
реагенту (тетрабутоксититану)

№

Кількість
вихідного
етанолу,
96 % об. 

(92,5 % мас.)

Кількість отриманого 
етанолу після 
абсолютизації

Вихід
етанолу

після
абсолю
тизації

Кількість
Ті(ОС4Н9)4

Г устина 
етанолу 

після 
абсолю 
тизації

Концентра­
ція етанолу 

після 
абсолю 
тизації

мл г мл г % мас. г % г/см3 % мас.

1 100 82,15 85 69,07 84,08 26,65 32,44 0,8126 92

2 100 82,16 85,1 70,72 86,08 27,55 33,53 0,8065 93,5

3 100 82,10 77,59 62,1 75,14 29,15 35,51 0,8014 96

4 100 82,10 77,59 62,1 75,14 29,15 35,51 0,8014 96

ЕЮ Н ЕЮ Н ПА А  П Ж  ЕЮ Н 
90% 96% 100%

Рис. 1. Гістограма розчинності (%) етилового 
спирту різної концентрації (ЕЮН), параацеталь- 
дегіду (ПАА) та кумол гідропероксиду (ГПК) у 
бензині марки А-92.

101 ---------------------------------- -- ----

СаО + CaO Na,CO, Ті(С4Н90 ) !|
гліцерин

Рис. 2. Залежність концентрації абсолютизова­
ного спирту (% мас.) від природи осушувача.



Таблиця 2
Результати абсолютизації спирту з використанням прожареного СаО

№

Кількість
вихідного
етанолу,
96 % об. 

(92,5 % мас.)

Кількість отриманого 
етанолу після 
абсолютизації

Вихід
етанолу

після
абсолю
тизації

Кількість
СаО

Г устина 
етанолу 

після 
абсолю 
тизації

Концентра­
ція етанолу 

після 
абсолю 
тизації

мл г мл г % мас. г % г/см3 % мас.

1 100 82,15 96 75,77 92,23 18 21,91 0,7893 100

2 100 82,16 93 73,42 89,36 17,8 21,66 0,7895 99,9

3 100 82,10 93 73,42 89,43 17,5 21,32 0,7895 99,9

4 100 82,10 90 71,69 87,32 17 20,71 0,7899 99,8

Як бачимо, в результаті гідролізу утворюється 
нерозчинний титан гідроксид та бутиловий спирт, 
який в даному випадку є побічним продуктом. 
Бутиловий спирт можна застосовувати як стабілі­
затор бензиново-етанольної суміші [10, 11].

Оскільки тетрабутоксититан є досить дорогим 
зневоднювачем, то абсолютизація етилового спир­
ту була проведена за допомогою прожареного СаО.

Незважаючи на досить великі затрати прожа­
реного СаО (> 25% за масою), його перевага поля­
гає в тому, що він легко регенерується прожарю­
ванням, і може бути знову використаним. Дослід з 
абсолютизації спирту на удосконаленій уставі три­
ває довше, але ефективніше. Як видно з табл. 2, 
уже з першого разу отримано майже абсолютний 
100 % етанол.

Виглядає перспективним осушення спирту 
тетраетилтитанатом, у результаті гідролізу якого 
додатково утворюватиметься етиловий спирт, що 
у свою чергу, підвищуватиме його концентрацію. 
Гідроліз проходить за рівнянням:
ТІ(С2Н50 ) 4 + 4Н20  ТІ(ОН)4 + 4С2Н5ОН. 

(П)
2. Для дослідження розчинності спирту в

бензині скористалися фотоелектроколориметрією. 
Коефіцієнт пропускання визначено для сумішей, 
приготованих з бензини та етилового спирту різ­
них концентрацій (90%-го, 96 %-го, 100%-го) у 
різних співвідношеннях, після відстоювання.

Як видно з рис. З і рис. 4, ідеальні розчини з 
бензиною А-92 в усьому діапазоні співвідношень 
утворює тільки 100 %-вий спирт, у той же час 
90 %-вий і 96 %-вий етанол змішуються тільки за 
вмісту в суміші вище 20%.

За результатами, приведеними на рис. 5 і 6, 
найменше змінює густину паливної суміші дода­
вання 100%-го етилового спирту, так як він 
зовсім не містить води.

Як вже було сказано, густина паливної суміші 
є важливою характеристикою. Суміші бензини А- 
92 з добавками етилового спирту, параацетальде- 
гіду та кумол гідропероксиду достатньо відрізня­
ються густиною.

Співвідношення компонентів паливних 
сумішей бензин+спирт, %

Рис. 3. Залежність коефіцієнта пропускання (Т) 
паливної суміші від співвідношення бензини і спир­
ту: 1 -1 0 0  %-вий етиловий спирт (мас.); 2 - 9 6  %- 
вий спирт (мас.); 3 - 9 0  %-вий етиловий спирт.

100/0 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50 0/100 
Співвідношення компонентів паливних 

сумішей бензин+спирт, %
Рис. 4. Залежність оптичної густини паливної 

суміші від співвідношення бензини і спирту: 1 -  
100 %-вий етиловий спирт (мас.); 2 - 9 6  %-вий 
спирт (мас.); 3 - 9 0  %-вий етиловий спирт.

Як видно з рис. 7, найбільше змінює густину 
суміші додавання кумол гідропероксиду, а най­
менше -  етилового спирту.

100/0 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50 0/100 
Співвідношення компонентів паливних 

сумішей бензин+спирт, %
Рис. 5. Залежність густини паливної суміші від 

співвідношення бензини і спирту: 1 - 1 0 0  %-вий 
етиловий спирт (мас.); 2 - 9 6  %-вий спирт (мас.); 
3 - 9 0  %-вий етиловий спирт.

100/0 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50 0/100 
Співвідношення компонентів паливних 

сумішей бензин+спирт, %
Рис. 6. Залежність показника заломлення палив­

ної суміші від співвідношення бензини і спирту:
1 -1 0 0  %-вий етиловий спирт (мас.); 2 -96 %-вий 
спирт (мас.); 3 - 9 0  %-вий етиловий спирт.
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3. Для вивчення часу згоряння після введе­
ння активних присадок у бензини було досліджено 
час згоряння цих модифікованих видів моторного 
палива у відкритому тиґлі в лабораторних умовах. 
Як видно з рис. 8, найбільший вплив на збільше­
ння часу згоряння моторного палива -  з 27 с до 
55 с -  відбувається під час додавання параацеталь- 
дегіду, а найменший -  абсолютного етилового 
спирту. Можна зробити висновок, що добавкою 
вказаних присадок можна відрегулювати час зго­
ряння моторного палива.

Горіння етанолвмісного палива починається 
раніше, ніж самої бензини. При цьому оберталь­
ний момент на валу двигуна знижується. Іншими 
словами, введення етилового спирту в моторне 
паливо погіршує потужність двигуна на 7-10%. 
Однак, при цьому поліпшуються екологічні показ­
ники роботи мотора, покращується повнота зго­
ряння та октанове число, що в результаті нівелює 
вказані недоліки [5].

Кожні 3 % етанолу в суміші з бензиною забез­
печують підвищення октанового числа пального в 
середньому на 1 одиницю. Тобто, спирт може бу­
ти використаний в якості високооктанової добавки 
до палива. Він підвищує і детонаційну стійкість 
пального, так як температура самозаймання чистої 
бензини становить 563 К, а його суміші з етано­
лом -  698 К. Процес випаровування починається у 
впускному трубогоні і закінчується у циліндрі при 
ході стискання, забезпечуючи охолодження дета­
лей двигуна -  поршнів і клапанів -  і більш повне 
наповнення циліндрів свіжим зарядом (компре­
сорний ефект з 5 %-вим збільшенням потужності). 
Термодинамічні розрахунки і експерименти пока­
зують, що оксиґенвмісні компоненти палива по­
винні бути присутні у концентраціях, що забезпе­
чують наявність в автомобільній бензині опти­
мальної кількості зв’язаного кисню, а саме, цей 
показник повинен бути на рівні 2-5 %. У цьому ви-
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Рис. 7. Залежність густини бензини марки А- 
92 від природи активатора згоряння (5% мас.): Б -  
бензина А-92; Б/ПАА -  суміш бензини та пара- 
ацетальдегіду; Б/ГПК -  суміш бензини та кумол 
гідропероксиду; Б/ЕЮН -  суміш бензини та ети­
лового спирту.

Б Б/ПАА Б/ГПК Б/ЕЮН 
Рис. 8. Залежність часу згоряння від природи 

доданого активатора згоряння (5 % мас.): Б -  бен­
зина А-92; Б/ПАА -  суміш бензини та параацет- 
альдегіду; Б/ГПК -  суміш бензини та кумол гід­
ропероксиду; Б/ЕЮН -  суміш бензини та етило­
вого спирту.



вати необхідні властивості бензини та ефектив­
ність її згоряння.

Висновки

1. Проведено теоретичні та експериментальні 
дослідження у пошуку активаторів горіння та речо­
вин, генеруючих вільні родні, у складі палива авто.

2. Вивчено розчинність етилового спирту різ­
них концентрацій, параацетальдегіду та кумол гід­
ропероксиду в бензині. Бензиново-етанольні сумі­
ші виявилися нестабільними. Лише абсолютизо­
ваний (100%-вий) спирт змішується з бензиною в 
будь-яких співвідношеннях.

3. Проведено абсолютизацію етилового спир­
ту різними реагентами. Досить ефективним осу- 
шувачем виявився прожарений кальцій оксид. 
Перспективним є абсолютизація етилового спирту 
за допомогою тетрабутоксититану, в результаті 
гідролізу якого утворюється бутиловий спирт, 
який може бути використаний як стабілізатор 
бензиново-етанольної суміші.

4. Одержані результати підтверджують мож­
ливість регулювання присадками параацетальдегі- 
дом, кумол гідропероксидом та етиловим спиртом 
густини, часу згоряння та хімічної стабільності 
палива.

5. Етиловий спирт як присадка до МП має
стратегічне значення для України, яка володіє 
високими можливостями вирощування сировини 
для його одержання.
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Прогнозування площі можливого хімічного забруднення 
з використанням середовища Visual Basic Application

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

Створено програмний код у середовищі Visual Basic Application для MS Office, що дозволяє 
автоматизувати розрахунок площі зони можливого хімічного забруднення під час аварій на хімічно 
небезпечних об’єктах з витоком хімічно небезпечних речовин.

Ключові слова: цивільний захист, безпека життєдіяльності, потенційно небезпечні об'єкти, 
об’єкти підвищеної небезпеки, аварії, хімічно небезпечні речовини, хімічно небезпечний об’єкт, зона 
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A code in Visual Basic Application environment for MS Office, which automates the calculation of the 
area of the zone of possible chemical contamination in accidents on chemically hazardous objects the 
diversion of chemically hazardous substances.

Key words: civil protection, safety, acute renal failure, accidents, chemically hazardous substances, 
chemically dangerous object, chemical pollution zone, the zone of possible chemical contamination, Visual 
Basic Application.

Стаття поступила до редакції 17.08.2015; прийнята до друку 15.09.2015.

Вступ

У зв’язку із швидким, прогресуючим зростан­
ням антропогенного навантаження, зокрема галузей 
промисловості, що використовують у технологіч­
них процесах хімічно небезпечні речовини (ХНР), 
все більш актуальним постає завдання розробки 
методів і засобів захисту людини і природнього 
середовища від токсичної дії ХНР, особливо під 
час аварій на таких промислових потенційно не­
безпечних об’єктах (ПНО) чи об’єктах підвищеної 
небезпеки (ОПН), як підприємства хімічної, гірни­
чої, гірничо-збагачувальної промисловості, мета­
лургії, виробництво кольорових металів, транспорт, 
інтенсивне сільськогосподарське виробництво, пе­
реробні підприємства, підприємства комунальної 
інфраструктури тощо [1-3].

І. Методика прогнозування площі 
зони можливого хімічного 
забруднення з використанням 
Visual Basic Application (VBA)

До заходів, спрямованих на захист населення і 
персоналу від вражаючої дії токсичних речовин, 
відноситься оперативне прогнозування напряму, 
площі, швидкості поширення первинної і вторин­
ної хмар ХНР, які залежать від багатьох чинників, 
зокрема: виду ХНР, класу токсичності, маси, за­
гальної площі випаровування, напряму, швидкості 
вітру, температури повітря, коефіцієнту стійкості 
вертикального стовпа повітря (СВСП), відстаней 
до населених пунктів чи селітебних зон, щільності 
населення тощо [2].

Визначення геометричних розмірів зон хіміч­
ного забруднення за смертельними чи вражаючи­
ми токсодозами під час аварійного прогнозування 
здійснюється наступним чином.

Розмір зони можливого хімічного забруднення 
(ЗМХЗ) приймається як сектор кола, форма і 
розмір якого залежать від швидкості та напрямку 
вітру, і розраховується за емпіричною формулою:

S3MX3= 8,72 • 10-3- Г2 Ф [км2], (1)
де Г -  глибина проникнення зони (с. 133 [2]);

Ф -  коефіцієнт, який умовно дорівнює кутово­
му розміру зони (с. 136 табл. 4.5 [2]).
Для забезпечення швидкості та автоматизації 

обчислень ЗМХЗ під час оперативного прогнозу­
вання запропоновано використати Visual Basic 
Application для MS Office (Excel).

Алгоритм створення VBA script такий:
1. Укладають Userform, заповнюючи її об’єк­

тами ComboBox, Label, TextBox CommandButton, та 
запрограмовують відповідні до цих об’єктів про­
цедури (рис. 1).

2. Визначають параметри для розрахунку ЗМХЗ, 
які є множиною дискретних значень, а саме при­
рода НХР (хлор, амоніяк), тип ВСПС (інверсія, 
ізотермія, конвекція тощо), маса НХР (0,5, 1, 3, 5, 
10, 20, 30, 50 т), швидкість вітру (1, 2, 3, 4 м/с), 
температура повітря (-20°, 0°, +20°, +40°С).

3. Для визначення глибини зони ураження 
згідно табличних даних [2] у залежності від вище 
наведених параметрів застосовують вкладену про­
цедуру Select...Case, фрагмент коду якої подано 
на рис. 2.

Private Sub ComboBox 1 _Change()

ComboBox2. Clear 
СотЬоВохЗ. Clear 
ComboBox4. Clear 
ComboBox5. Clear
Label9. Caption = "виберіть дані і натисніть розрахувати"

TextBox 1 = "виберіть всі дані"

’вибір виду НХР

With ComboBox2 
.Atklltem "Інверсія"
.Addltem "Ізотермія"
.Addltem "Конвекція"

End With

End Sub

Private Sub ComboBox2_Change()

СотЬоВохЗ. Clear 
ComboBox4. Clear 
ComboBox5. Clear
Label9. Caption = " виберіть дані і натисніть розрахувати "

Dim indexN888 As Integer 
indexN888 = ComboBox2.ListIndex 
Select Case indexN888 
Case Is = 0 
TextBox5 = 0.081 

Case Is = I 
TextBoxS = 0.133 

Case Is = 2 
TextBox5 = 0.235 

End Select

Рис. 1. Фрагмент коду процедур для об’єктів VBA.



Select Case index401 'присвоюємо Г  в залежності від швидкості вітру 
Case Is = 0

Dim index501 As Integer
index50l =  ComboBox5.ListIndex 'присвоюємо Г  в залежності від температури повітря 

Select Case index50l 
Case Is = 0

TextBoxl =  2.65 
Case Is = 1 
TextBoxl = 2.85 
Case Is = 2 
TextBoxl =  3.15

E nd Select

Небезпечна Хімічна І хлор
Речовина ( HXP }: '

Рис. 2. Фрагмент коду процедури Select.. .Case.

ступінь вертикальної 
стійкості повітря (СВСП):

Інверсія TJ

маса НХР, т : 1

температура повітря, +20 
град С : 1

швидкість вітру, м/с :

Глибина розповсюдження хмари забрудненого повітря І 5.5
у разі аварії на хімічно небезпечних об'єктах та транспорті ( Г ), км >

швидкість вітру для визначення |2 
коефіцієнта ф, м/с: '

Коефіцієнтф, який залежить від І до 
швидкості вітру: ' Площа зони можливого 

хімічного забруднення 
Розрахувати

Площа зони можливого хімічного забруднення S ЗМХЗ = 8,72 10-3*Г2*ф = 24,611328 км2 

Рис. 3. Форма користувача під час розрахунку площі ЗМХЗ.

Зазначимо, що, оскільки кількість значень для 
глибини проникнення зони (Г) складає 540 у за­
лежності від параметрів, то необхідно процедуру 
вибору оформлювати за окремими підпрограмами.

У підсумку отримано Форму користувача VBA, 
вигляд якої подано на рис. 3.

У даній формі користувач, попередньо вибрав­
ши відомі параметри з випадаючого списку С от- 
bobox (природа, маса НХР, тип СВСП, швидкість 
вітру, температура повітря), має змогу миттєво 
розрахувати, згідно формули (1), площу зони мож­
ливого хімічного забруднення.
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Висновки

1. Створено програму мовою Visual Basic 
Application для автоматизації розрахунку площі 
зони можливого хімічного забруднення.

2. На прикладі продемонстровані методоло­
гічні шляхи щодо оптимізації і автоматизації 
заходів і засобів, спрямованих на локалізацію та 
ліквідацію наслідків надзвичайних ситуацій 
техногенного характеру.

ПЛАСТИКИ СПЕЦІАЛЬНОГО ПРИЗНАЧЕННЯ

УДК 620.1:678.07:678.01

Г.О. Сіренко, Л.М. Солтис, Ю.Д. Пахомов

Вплив кута орієнтації вуглецевого волокна на інтенсивність 
зношування карбоволокнитів та карботекстолітів

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

Приведені результати досліджень впливу орієнтаційних структурних ефектів полімерних компо­
зитів на антифрикційні властивості та механізм зношування односпрямованих карбопластиків під час 
динамічного контакту з металевими поверхнями. Доведена оптимальна структура карбопластика та 
орієнтація шарів волокон та тканин у ньому відносно поверхні тертя і напрямку ковзання. Знайдені 
кореляційні зв’язки між кутом орієнтації вуглецевих волокон, твердістю контртіла і коефіцієнтом 
тертя та інтенсивністю об’ємного зношування полімерного композиту. Досліджено вплив схем арму­
вання волокнистими вуглецевими матеріалами полімерних композитів та схем контактування зразків 
таких композитів з поверхнею металевого контртіла на інтенсивність зношування пари тертя та на 
зміну параметрів мікрошорсткості металевої поверхні. Показано, що топографія поверхні металевого 
контртіла змінюється в процесі тертя карбопластиків з орієнтованими волокнами, але розподіл висот 
та кривин вершин мікронерівностей поверхні тертя значно віддалений від ґавсівського розподілу і 
наближений до релеєвського.

Ключові слова: карбонові волокна, інтенсивність зношування, композиційний полімерний ма­
теріал, схеми армування шаруватих композитів, шорсткість, ізотропна поверхня, тертя, спектральна 
щільність, металеве контртіло, кривина поверхні, розподіл Ґавса.
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Вступ

Встановлено [1], що інтенсивність зношуван­
ня карбопластиків суттєво залежить від орієнтації 
волокон і шарів тканини та їх текстильних складо­
вих відносно поверхні тертя і вектора швидкості 
ковзання. Анізотропія властивостей однонаправле- 
них волокнитів і текстолітів має місце для всіх схем 
досліджень. Для більшості з них зберігається орі- 
єнтаційне співвідношення за величинами коефіці­
єнтів тертя і інтенсивностей зношування. Але для 
певної частини досліджень зміна схеми фрикцій­
них випробувань карбопластиків приводить до 
зміни орієнтаційних співвідношень, при цьому 
важливу роль грає кількість волокна в композиті і 
в контактних шарах матеріалу [1, 2]. У цих дослі­
дженнях не врахована орієнтація волокон основи і 
підткання тканини або стрічки відносно поверхні 
тертя і вектора швидкості ковзання, відсутні дані, 
які дозволяють вибрати оптимальну схему арму­
вання.

Єдиного погляду на вплив куга орієнтації 
волокон, часу (шляху), навантаження і вектора 
швидкості ковзання на орієнтаційне співвідношен­
ня за зносостійкістю та коефіцієнтом тертя не ви­
явлено [3]. Так, за даними [4] анізотропія струк­
тури карбопастика найбільш різко виявляється у 
початковому періоді ковзання. І, навпаки, за да­
ними [5] із збільшенням шляху тертя анізотропія 
армування проявляється більш суттєво.

Під час дослідження антифрикційних власти­
востей односпрямованих карбопластиків вибрані 
відносно невеликі нормальні навантаження на зра­
зок (від 1,5 до 20 Н), що не дозволяє зробити пов­
ний аналіз впливу навантаження на зносостійкість 
[4]. Вплив навантаження на інтенсивність зношу­
вання при постійному і змінному русі більш суттє­
вий, ніж на коефіцієнт тертя [4]. Анізотропія роз­
ташування волокон у композиті виявляється при 
малих питомих навантаженнях [4], а за даними [6] 
збільшення навантаження веде до різкого зносу і 
суттєвого збільшення орієнтаційних ефектів за 
зносостійкістю. За даними [4] зміна величини на­
вантаження не приводить до порушення орієнта­
ційних співвідношень.

Суттєвим недоліком багатьох проведених до­
сліджень є недотримання постійного теплового 
поля у процесі тертя та зношування. Підвищення 
температури в зоні контакту за рахунок тепла тертя 
приводить до неможливості порівняння результа­
тів експериментів. Температура вносила суттєві 
зміни у величини зносу і коефіцієнта тертя карбо­
пластиків. Різниця цих результатів також пов’яза­
на з різними схемами і умовами дослідження.

Мета даних досліджень полягала:
1) у розробці узагальнених схем армування і 

контактування зі спряженими поверхнями орієн­
тованих карбопластиків з вуглецевими волокнами 
короткої та нескінченної довжини, у яких є або 
відсутня шаруватість відносно площини тертя і

напрямку ковзання, що дозволяє провести систем­
ний аналіз результатів дослідження механізму зно­
шування карбопластиків;

2) у дослідженні та узагальненні впливу кута 
орієтації вуглецевих волокон у різних текстильних 
формах наповнювачів полімерів відосно суміжної 
поверхі тертя та вектора швидкості на величину 
коефіцієнта тертя та інтенсивність зношування 
карбоволокнитів і карботекстолітів під час динаміч­
ного контакту з металевими поверхнями криць;

3) у дослідженні впливу схем армування по­
лімерних композитів волокнистими вуглецевими 
матеріалами різної текстильної форми та схем 
контактування зразків таких композитів з поверх­
нею металевого контртіла на інтенсивність зношу­
вання пари тертя та на зміну параметрів мікро- 
шорсткості металевої поверхні зі сталі 45 -  щіль­
ності ймовірностей розподілу висот вершин та 
середньої кривини у вершинах мікронерівностей -  
під час тертя та зношування.

І. Схеми армування шаруватих 
композитів та їх контактування 
зі спряженими поверхнями

1.1. Для орієнтації волокон відносно площи­
ни ковзання і вектора швидкості в зарубіжній літе­
ратурі [1-6] прийняті такі позначення: напрям N -  
волокна спрямовані перпендикулярно поверхні 
тертя і вектору швидкості; напрям L -  волокна 
спрямовані рівнобіжно поверхні тертя і вектору 
швидкості; напрям T -  волокна спрямовані рівно­
біжно поверхні тертя, але перпендикулярно векто­
ру швидкості. Така схема далеко не вичерпує всі 
можливі випадки орієнтації волокон та шарів тка­
нини і стрічок відносно поверхні тертя та вектора 
швидкості.

Введемо позначення напрямку волокон в орієн­
тованому волокнистому композиті, який не має ша­
руватості відносно площини тертя (перша літера) 
та напрямку ковзання (друга літера):

LL -волокна спрямовані рівнобіжно до по­
верхні тертя (L) і вектору швидкості (L);

LT -волокна спрямовані рівнобіжно до по­
верхі тертя (L) і перпендикулярно до вектору 
швидкості (Т);

NN -  волокна спрямовані перпендикулярно до 
поверхні тертя (N) і перпендикулярно до вектору 
швидкості (N).

1.2. Для шаруватих композитів введемо чо­
тири літери: перша і друга літери позначають 
орієнтацію шару волокон відносно поверхні тертя 
і вектора швидкості відповідно; третя і четверта -  
орієнтацію шару волокон відносно поверхні тертя 
і вектора швидкості відповідно [7-10].

Так, сполучення індексів RRRR характеризує 
схему армування композиту з короткими волокна­
ми, які хаотично розташовані у просторі. Такий 
композит можна виготовити, якщо до зразка не 
прикладати спрямоване зусилля формування [7-10].

1.3. Шаруваті композити з хаотичним розта­
шуванням коротких або довгих волокон у шарі 
можна виготовити також під час спрямованого 
зусилля формування відносно шарів волокон. 
Наприклад, під час пресування композиції короткі 
волокна розташовуються хаотично в шарі, який 
перпендикулярний зусиллю пресування. Такі схе­
ми реалізуються під час армування матриці вугле­
цевим або синтетичним папером.

Для таких композитів введемо три схеми ар­
мування (тут літера R вказує на випадковий кут 
нахилу волокон відносно поверхні тертя і вектора 
швидкості) [7-10]:

LLLR — шари волокон спрямовані паралельно 
поверхні тертя (L) і вектору швидкості (L), а самі 
волокна шару -  рівнобіжно поверхні тертя (L) і не 
мають певної спрямованості до вектора швидкості
(R);

NNRR -  шари волокон спрямовані перпенди­
кулярно поверхні тертя (N) і вектору швидкості 
(N), а самі волокна хаотично розташовані відносно 
поверхні тертя (R) і вектора швидкості (R);

N L R R -ш ари  волокон спрямовані перпенди­
кулярно поверхні тертя (N) і паралельно вектору 
швидкості (L), але самі волокна не мають певної 
орієнтації відносно поверхні тертя (R) і вектора 
швидкості (R).

1.4. Для односпрямованих шаруватих ком­
позитів, які виготовляють із стрічок, введемо такі 
схеми армування [7-10]:

LLLL -  шари волокон стрічки спрямовані па­
ралельно поверхні тертя (L) і вектору швидкості 
(L), а самі волокна -  рівнобіжно поверхні тертя (L) 
і вектору швидкості (L);

LLLT -  шари волокон стрічки спрямовані па­
ралельно поверхні тертя (L) і вектору швидкості 
(L), а самі волокна -  рівнобіжно поверхні тертя (L) 
і прямовисно вектору швидкості (Т);

NLLL -  шари волокон стрічки спрямовані пер­
пендикулярно поверхні тертя (N) і паралельно век­
тору швидкості (L), а самі волокна -  рівнобіжно 
поверхні тертя (L) і вектору швидкості (L);

NNLT -  шари волокон стрічки спрямовані пер­
пендикулярно поверхні тертя (N) і вектору швид­
кості (N), а самі волокна -  рівнобіжно поверхні 
тертя (L) і прямовисно вектору швидкості (Т);

NNNN -  шари волокон стрічки спрямовані пер­
пендикулярно поверхні тертя (N) і вектору швид­
кості (N), а самі волокна -  прямовисно поверхні 
тертя (N) і вектору швидкості (N);

NLNN -  шари волокон стрічки спрямовані пер­
пендикулярно поверхні тертя (N) і паралельно век­
тору швидкості (L), а самі волокна -  прямовисно 
поверхні тертя (N) і вектору швидкості (N).

1.5. Для шаруватих композитів на тканин­
ній основі (текстолітів) введемо шість літер для 
позначення схем армування: перша і друга літери 
позначають орієнтацію шару тканини відносно по­
верхні тертя і вектора швидкості відповідно; третя 
і четверта літери -  орієнтацію волокна основи

тканини відносно поверхні тертя і вектора швид­
кості відповідно; п’ята і шоста літери -  орієнтацію 
волокон підткання відносно поверхні тертя і век­
тора швидкості відповідно. Таким чином, позна­
чення схем армуваня для текстолітів читаються 
так [7-10] (рис. 1):

NNLT(NT) -  шари тканини спрямовані пер­
пендикулярно поверхні тертя (N) і вектору швид­
кості (N), волокна основи тканини -  рівнобіжно 
поверхні тертя (L) і прямовисно вектору швид­
кості (Т), а волокна підткання -  прямовисно 
поверхні тертя (N) і вектору швидкості (Т);

NLLL(NT) -  шари тканини спрямовані перпен­
дикулярно поверхні тертя (N) і паралельно вектору 
швидкості (L), волокна основи тканини -  рівно­
біжно поверхні тертя (L) і вектору швидкості (L), 
а волокна підткання -  прямовисно поверхні тертя 
(N) і вектору швидкості (Т);

NNNN(LT) -  шари тканини спрямовані перпен­
дикулярно поверхні тертя (N) і вектору швидкості 
(N), волокна основи тканини -  прямовисно по­
верхні тертя (N) і вектору швидкості (N), а волок­
на підткання -  рівнобіжно поверхні тертя (L) і 
прямовисно вектору швидкості (Т);

NLNN(LL) -  шари тканини спрямовані перпен­
дикулярно поверхні тертя (N) і паралельно вектору 
швидкості (L), волокна основи тканини -  прямо­
висно поверхні тертя (N) і вектору швидкості (N), 
а волокна підткання -  рівнобіжно поверхні тертя 
(L) і вектору швидкості (L);

LLLT(LL) -  шари тканини спрямовані пара­
лельно поверхні тертя (L) і вектору швидкості (L), 
волокна основи тканини -  рівнобіжно поверхні 
тертя (L) і прямовисно вектору швидкості (Т), а 
волокна підткання -  рівнобіжно поверхні тертя (L)
і вектору швидкості (L);

LLLL(LT) -  шари тканини спрямовані пара­
лельно поверхні тертя (L) і вектору швидкості (L), 
волокна основи тканини -  рівнобіжно поверхні 
тертя (L) і вектору швидкості (L), а волокна під­
ткання -  рівнобіжно поверхні тертя (L) і прямо­
висно вектору швидкості (Т).

II. Вплив кута орієнтації вуглеце­
вого волокна на інтенсивність 
зношування

2.1. Вплив напрямків пресування та нор­
мального навантаження на зношування зразків на 
основі політетрафторетилену (ПТФЕ), наповнено­
го 20% карбонізованих (кінцева температура тер­
мообробки ГЦ-волокна 1123К у С Н 4) вуглецевих 
волокон УТМ-8, розподілених за довжинами за 
законом Вейбулла в межах 20-1200 мкм з основ­
ною фракцією 50-150 мкм (діаметром волокон 10-
12 мкм), визначали на машині тертя ХТІ-72 за схе­
мою контакту «площина-площина» (зразки діамет­
ром 10 мм, висотою 15 мм) за питомим наванта­
женням 3 МПа, швидкістю ковзання V = 1,3 м/с по
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Рис. 1. Схеми армування шаруватих композитів на тканній основі та їх контактування зі спряженими 

поверхнями (F). Рпр -  напрямок зусилля пересуваня; N, -  напрямок дії нормального навантаженя 
на один зразок; у  -  вектор швидкості ковзання, 
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Рис. 2. Кути орієнтації вуглецевого волокна у площинах LOT (a), NOT (б) та NOL (в) відносно площини 
контакту з металевим контртілом та вектору швидкості ( у  ).

криці 45 (НВ 4,5 ГПа; Ra0 = 0,2 мкм), за темпера­
тури поверхні Т = 373 ± 1К.

Для ПТФЕ карбопластиків з короткими волок­
нами і хаотичним їх розподілом у шарі, утворено­
му перпендикулярно напрямку пресування, знай­
дено (табл. 1), що орієнтація шару волокон впли­
ває на зношування під час стаціонарного процесу. 
Орієнтація шарів волокон відносно поверхні тертя 
мало впливає на зношування, а при паралельному 
розташуванні волокон спостерігається мінімальне 
зношування.

2.2. Результати оцінки впливу кута орієнта­
ції вуглецевого високомодульного волокна ВМН-4 
типу НМ у площинах LOT, NOT та NOL (рис. 2) 
на інтенсивність зношування карбопластика на ос­
нові епоксидної ЕД-20 + фенолформальдегідної 
РФН-60 смол (1:1) приведені в табл. 2. Результати 
експерименту отримані за однаковими схемами 
випробувань («площина-площина»), об’ємній тем­
пературі 323 ± 1 К, за нормального навантаження

Ni = 100Н на один зразок і швидкості ковзання 
0,5 м/с та шляху тертя S|= 0 - 100км і S2 = 100- 
200 км.

Таблиця 1
Вплив орієнтації коротких волокон на зношування 

ПТФЕ-композиту з 20 % карбонізованого 
волокна УТМ-8

Схеми 
армування та 
випробувань

Інтенсивність об’ємного 
зношування 

I, X 10'7мм3/(Н-м) 
на шляху тертя

0 -  50 км 50 -  300 км

n l n rn r 6,8 ± 0,6 4,0 ± 0,3

NNNrN 6,3 ± 0,5 3,4 ± 0,2

LLLR 5,5 ±0,5 2,5 ± 0,2

Таблиця 2
Вплив кута орієнтації вуглецевих волокон на інтенсивність об’ємного зношування карбопластика на 

основі епоксидної + фенолоформальдегідної (1:1) смол + 55% графітованого волокна ВМН-4 (нм)

Площина орієнтації Напрям орієнтації
Інтенсивність зношування,

I, x 10'7 мм3/(Н м) на шляху тертя

0 - 100 км 100 - 200 км

LOT LLq^ L L 15,5 13,811

LOT LL300 13,8 6

LOT LL450 10,6 9,2

LOT LL6o° 9,1 6,6

LOT LL gQ 0 LL 7,3 4,8

NOT N 0»N=NN 8,1 11,4

NOT N 30';N 6,2 8,5

NOT n 45«n 4,7 7,4

NOT N 60»N 6,5 6,2

NOT n 90» n = l t 7,3 4,8

NOL N - 9 0 "  L[8o"=LL 15,5 13,8

NOL N - 6 0 °  L 150° 12,3 10,3

NOL N -4 5 °  L i35° 10,1 6,5

NOL N -3 0 °  L120° 9,4 8,7

NOL Nq« L 9q«=NN 8,1 11,4

NOL N 30" L 60° 8,8 8,2

NOL N 45° L 450 9,6 6,4

NOL N 60° L 30° 11,9 10,5

NOL N 90° Lo°=LL 15,5 13,8

Як видно з табл. 2, зміна кута орієнтації від 0° 
до 90° відносно вектора швидкості у площині LOT 
за паралельною орієнтацією волокон відносно пло­
щини ковзання приводить до зменшення інтен­
сивності зношування. При зміні кута орієнтації во­
локон у площині NOT інтенсивність зношування 
карбопластика залежить від шляху тертя (табл. 2): 
на дільниці 0-100 км мінімальне зношування спо­
стерігається при куті орієнтації 45°; на дільниці 
100-200 км зношування монотонно зменшується 
від NN до LT-орієнтації.

При зміні кута орієнтації волокон у площині 
NOL від 0° до 180° та від -90° до +90° інтен­
сивність зношування карбопластика зменшується 
від LL до NN -  орієнтації за гострокутового та 
тупокутового напрямків ковзання волокон при Si= 
0 -1 0 0  км. У той же час при S2= 100-200 км інтен­
сивність зношування проходить через мінімум за 
45° гострокутовому та тупокутовому напрямку 
ковзання волокон.

Визначали лінійні і нелінійні кореляційні 
зв’язки між випадковими величинами -  кутом орі­
єнтації вуглецевих волокон (а) та інтенсивностями

зношування [I, х 10'7 мм3/(Н-м)] зразків карбоком- 
позиту на шляхах тертя S|=0-100 км та S2=100- 
200 км для площин (рис. 2): LOT (a), NOT (б), 
NOL (в) за результатами випробування (табл. 2).

Вибірковий коефіцієнт кореляції гр, статистики 
tp та zp розраховували за [11-13]. Висували нульову 
гіпотезу [11]:

Но: р = 0
Т (1)
Гр^О

(рівності нулю генерального коефіцієнта кореляції 
за оцінкою вибіркового коефіцієнта кореляції (гр), 
тобто відсутності надійного лінійного зв’язку).

Нульову гіпотезу Н0 перевіряли за такими 
критеріями: критичного коефіцієнта кореляції (гкр) 
[12-13], Стьюдента (tT) [13] і перетворенням Фіше- 
ра (zT) [11, 13], використовуючи при цьому добу­
ток ( z t ctz) [11] за рівнянням значущості Рі=0,05 та 
(32=0,01.

Оцінки ступенів ЛІНІЙНОСТІ (£|) і нелінійності 
(q2) кореляційних зв’язків розрахували за форму­
лами, використовуючи:



•  критичний коефіцієнт кореляції: Результати розрахунків зведені в табл. 3-5. Як
видно з табл. 3-5, за всіма критеріями [г,ф, tT, (zT oz)] 
та рівнями значущості Рі=0,05 і р2=0,01 за силою 
кореляційних зв’язків спостерігаються такі міно- 
рантні ряди:

•  за рівнями лінійності:
(a -I2)(NOT) > (а -I2)(LOT) > (a-I,)(LOT)»

»  ( а  -I,)(NOT) > (a-I,)(NOL)»  (a-I2)(NOL); (5) 
(жирним шрифтом виділені статистично значущі 

лінійні зв’язки)
•  за рівнями нелінійності:

(a -I2)(NOL) » (a -I,)(NOL) > (a-I,)(NOT) »
» ( a  -I,)(LOT) » ( a  -I2)(LOT) *  ( a  -I2)(NOT); (6) 
(жирним шрифтом виділені статистично значущі 

нелінійні зв’язки)
Таблиця З

Значущість коефіцієнта кореляції за критичним коефіцієнтом кореляції (гкр) за результатами табл. 2

Площина армування 
(зв’язок) гр Гкр 4і(г) ш

Р і = 0,05

LOT (а-І,) -0,9744 0,878 1,1098 0,9011

LOT (а-І2) -0,9825 0,878 1,1190 0,8936

NOT (а-І,) -0,18401 0,878 0,2096 4,7715

NOT (а-І2) -0,9869 0,878 1,1240 0,8897

NOL (а-Іі) 0,04827 0,666 0,0725 13,7974

NOL (а-І2) 0,0056 0,666 0,0084 118,9286
Р 2 ~ 0,01

LOT (а-І,) -0,9744 0,960 1,015 0,9852

LOT (а-І2) -0,9825 0,960 1,0234 0,9771

NOT (а-І,) -0,18401 0,960 0,1917 5,21711

NOT (а-І2) -0,9869 0,960 1,0280 0,97274

NOL (а-І,) 0,04827 0,800 0,06034 16,5734

NOL (а-І2) 0,0056 0,800 0,0070 142,857

Таблиця 4
Значущість коефіцієнта кореляції за перетворенням Фішера (z) за результатами табл. 2

Площина армування 
(зв’язок) г р Zp ZT zT*o ш Ш

Р /—0,05

LOT (а-І,) -0,9744 -2,1727137 1,96 1,385929 1,5677 0,6379
LOT (а-І2) -0,9825 -2,3649565 1,96 1,385929 1,7064 0,5860
NOT (а-І,) -0,18401 -0,1861301 1,96 1,385929 0,1343 7,4460
NOT (а-І2) -0,9869 -2,5108593 1,96 1,385929 1,8117 0,5520
NOL (а-І,) 0,04827 0,0483075 1,96 0,800167 0,0604 16,5640
NOL (а-І2) 0,0056 0,0056001 1,96 0,800167 0,0070 142,8854

ООII*N

LOT (а-І,) -0,9744 -2,1727137 2,58 1,824335 1,1910 0,8397
LOT (а-І2) -0,9825 -2,3649565 2,58 1,824335 1,2963 0,7714
NOT (а-І,) -0,18401 -0,1861301 2,58 1,824335 0,1020 9,8014
NOT (а-І2) -0,9869 -2,5108593 2,58 1,824335 1,3763 0,7266
NOL (а-І,) 0,04827 0,0483075 2,58 1,053281 0,0459 21,8037
NOL (а-І2) 0,0056 0,0056001 2,58 1,053281 0,0053 188,0839

§j(r) = -----; £2 (г ) =
'кр

'кр
(2)

•  теоретичне значення розподілу Стьюдента:

z -  перетворення Фішера:

^ )  =
(zT - а 2 ) ; S2 W  = -

(zt ' az )

(3)

(4)

Таблиця 5
Значущість коефіцієнта кореляції за критерієм Стьюдента (t) за результатами табл. 2

Площина армування 
(зв’язок) tP tr 4i(t) m

Р /=0,05

LOT (а-Іі) -7,5069 3,182 2,3592 0,4239
LOT (а-І2) -9,1362 3,182 2,8712 0,3483
NOT (а-І,) -0,3243 3,182 0,1019 9,8134
NOT (а-І2) -10,5952 3,182 3,3297 0,3003
NOL (а-Іі) 0,1279 2,365 0,0541 18,4969
NOL (а-І2) 0,0148 2,365 0,0063 159,6200

Р 2 = 0 ,0 1

LOT (а-І,) -7,5069 5,841 1,28520 0,7781
LOT (а-І2) -9,1362 5,841 1,5642 0,63932
NOT (а-І,) -0,3243 5,841 0,0555 18,0138
NOT (а-І2) -10,5952 5,841 1,8139 0,5513
NOL (а-І,) 0,1279 3,499 0,0365 27,3660
NOL (а-І2) 0,0148 3,499 0,00423 236,1566

Тобто, кореляційні зв’язки між кутом орієнта­
ції вуглецевих волокон у площинах NOT і LOT та 
іненсивністю зношування композиту на шляху 
тертя S2 = 100-200 км, а також між кутом орієнта­
ції вуглецевих волокон у площині LOT та інтен­
сивністю зношування композиту на шляху тертя 
S |= 0 - 100 км статистично значущі лінійні, при 
цьому ступені лінійності зв’язку становлять: 1,11- 
3,33 за Р/=0,05 та 1,02-1,81 за р2=0,01.

Кореляційні зв’язки між кутом орієнтації вуг­
лецевих волокон у площині NOL та іненсивністю 
зношування композиту на шляху тертя S2 = 100- 
200 км статистично значимі нелінійно, при цьому 
спостерігається максимальний ступінь неліній­
ності зв’язку: 118,93-159,62 за Р/=0,05 та 142,86- 
236,16 за (32=0,01, а кореляційні зв’язки між кутом 
орієнтації волокон у площинах NOL і NOT та 
інтенсивністю зношування композиту на шляху 
тертя Si=0 -  100 км теж нелінійні зі ступенями не­
лінійності в межах: 4,77-18,50 за Р/=0,05 та 5,22- 
27,36 за р2=0,01.

III. Вплив орієнтації вуглецевих 
волокон і тканин на зношування 
та зміну шорсткості поверхні

3.1. Матеріали.
Для оцінки впливу орієнтації наповнювача 

відносно площини ковзання, вектора швидкості та 
його текстильної форми на інтенсивність зношу­
вання і коефіцієнт тертя досліджені карбопласти- 
ки, які армовані волокнистим (С-50), стрічковим 
(НВМ-55) та тканинним (Т-1/0) наповнювачами. 
Композит С-50 був виготовлений на основі епок­
сидної смоли + 50% низькомодульного волокна

грален (LM) з хаотичним розташуванням у на­
прямку X і У; композит НВМ-55 -  на основі 
епоксидної + фенолформальдегідної смол ( 1:1) + 
55% ґрафітованої стрічки ЛУ-2 з високоміцними 
волокнами (НТ); композит Т-1/0 -  на основі епок­
сидної смоли + 60% тканини УУТ-2 з волокнами 
середньої міцності (МТ).

3.2. Методика дослідження.
Вивчалася зміна шорсткості поверхні з вико­

ристанням теорії випадкового поля [14-89].
1) Методика дослідження триботехнічних 

властивостей на машині тертя ХТІ-72 [14].
Полімерні зразки у вигляді паралелепіпедів з 

площиною контактної поверхні 10x 10мм і висо­
тою 15 мм після токарної обробки та фрезерува­
ння, послідовно припрацьовували на шліфуваль­
ній шкурці та металевому контртілі до досягнення 
приблизно 100% площі контакту. Металеве контр- 
тіло шліфували, а потім обробляли на шліфуваль­
ній шкурці у випадкових напрямках (для того, 
щоб отримати поверхню, яка була би близькою до 
ізотропної). Після припрацювання полімерних 
зразків металеве контртіло знову припрацьовували 
на шліфувальній шкурці.

Перша серія випробувань. Дослідження прово­
дили за схемою [1-5] [14] при швидкості ковзання 
V=0,54 м/с, питомому навантаженні Р=2 МПа по 
сталі 45 (НВ 4,35 ГПа; середнє арифметичне відхи­
лення профілю вихідної поверхні Rao=0,35 мкм) 
на шляху тертя S |=0 ...100 км (С-50; Т-1/0) та S2= 
0 ...500км (НВМ-55). Температура спряженої по­
верхні підтримувалась у межах Т=373±2 К протіч- 
ною водою, яка нагніталася через порожнину ме­
талевого контртіла за допомогою автореґулюючо- 
го термостату. Температура металевої поверхні 
контртіла визначалася термопарою ХК на відстані



~ 0,5-1 мм від поверхні у ділянці сліду тертя (сиг­
нал від термопари ХК записували на ленту потен­
ціометра КСП-4).

Друга серія випробувань. Дослідження прово­
дили за схемою [1-5] [14] при швидкостиі ковзання 
V=0,84 м/с, питомому навантаженні Р=2 МПа по 
сталі 45 (НВ 4,7 ГПа; Ra0=0,22 мкм) без мащення 
на шляху тертя S=0...400 км. Температура спря­
женої поверхні підтримувалась у межах Ті=373±
2 К та Т2=418±2 К протічною водою, яка нагніта­
лася через порожнину металевого контртіла за до­
помогою автореґулюючого термостату. Темпера­
тура металевої поверхні контртіла визначалася 
термопарою ХК на відстані ~ 0,5-1 мм від поверх­
ні у ділянці сліду тертя (сигнал від термопари ХК 
записували на ленту потенціометра КСП-4).

2) Методика експериментального дослідже­
ння мікрошорсткості поверхонь тертя.

Профілоґрами мікрошорсткості знімали за до­
помогою профілометра-профілографа ВЗИ «Ка- 
либр» моделі «201» і моделі «252». Для одного на­
прямку знімали 50-60 базових довжин пофілоґрам 
для металевого контртіла і 10-15 базових довжин 
профілограм для полімерного зразка. Для ізотроп­
ної поверхні профілограму знімали під кутом ~ 45° 
до напрямку ковзання. Ділянки зйомки поверхні 
були рівнорозподілені за слідом тертя. Статистич­
ні характеристики різних ділянок поверхні були 
однаковими в статистичному розумінні.

Профілограми оброблялися за методом [69]: 
знаходили середньоарифметичне відхилення про­
філю поверхні R„, щільність нулів Do і щільність 
екстремумів Dextr. Виміряна Ra і розрахункова за

профілоґрамами D0 (для моделі «252» D0 виміря­
на) були статистично рівні.

Великий об’єм виборки і рівномірний розпо­
діл її по поверхні забезпечили рівень вмісту довго­
хвильових компонентів спектру, і, таким чином, 
показність моментів спектральної щільності. Гра­
ниця дрібномасштабних мікронерівностей у ділян­
ці малих довжин хвиль спектру була обмежена ве­
личиною, яка не перебільшувала у 2-3 рази похиб­
ку вимірювань. Параметр широкосмугастості а був 
більше 1,8, тобто тієї величини, яка характерна 
для «білого шуму». Розглянута ізотропна модель 
шорсткої поверхні.

3.3. Результати та обговорення.
І. Залежність антифрикційних властивостей 

карбопластиків від орієнтації волокон, стрічок
і тканин наповнювачів.

Властивості карбоволокниту С-50 досліджені 
для двох напрямків армування NNRR, LLRR; 
волокниту НВМ-55 для чотирьох -  LLLL, NLNN, 
NNNN, LLLT; карботекстоліту Т-1/10 -  для шерсті: 
NNLT(NN), NNNN(LT), NLNN(LL), NLLL(NN), 
LLLL(LT), LLLT(LL).

У табл. 6 приведені результати питомої об’єм­
ної інтенсивності зношування карбопластика і 
спряженої поверхні за першою серією випробу­
вань. Як видно з табл. 6, анізотропія властивостей 
композиту дуже помітно проявляється для всіх до­
сліджених матеріалів. У табл. 6: вихідне органічне 
волокно: ГЦ -  з гідратцелюлози; ПАН -  з полі­
акрилонітрилу; вуглецеве волокно: LM -  низького 
модуля; НТ -  високої міцності; МТ -  середньої 
міцності.

Таблиця 6
Питома об’ємна інтенсивність зношування карбопластика і спряженої поверхні

Пластик:

Вуглецевий волокнистий 
матеріал

Напрям
армування

Питома об’ємна інтен­
сивність зношування, 

мм3/Н м
полімерна
матриця марка текстильна

форма

кінцева 
температура 

термо­
обробки, К

карбо­
пластика

(хІО 7)

металевого
контртіла

(хІО-11)

1. Карбоволокнит: 
епоксидна смола грален волокно; 1973 LLRR 39 160
2. Карбоволокнит: 
епоксидна смола грален ГЦ; LM 1973 NNRR 88 230
3. Карбоволокнит: 
епоксидна+фенол- 
формальдегідна ЛУ-2 стрічка; 2673 LLLL 8,1 1,1
смоли (1:1) 
4. Так само ЛУ-2

ПАН; НТ 
так само 2673 LLLT 7,6 0,5

5. Так само ЛУ-2 так само 2673 NNNN 6,5 5Д
6. Так само ЛУ-2 так само 2673 NLNN 5,3 3,6
7. Карботекстоліт: 
епоксидна смола УУТ-2 тканина; 1123 LLLL(LT) 41 11
8. Так само УУТ-2 ГЦ; МТ 1123 LLLT(LL) 38 9
9. Так само УУТ-2 так само 1123 NNNN(LT) 51 37
10. Так само УУТ-2 так само 1123 NLNN(LL) 74 68
11. Так само УУТ-2 так само 1123 NNLT(NN) 76 97

1 12. Так само УУТ-2 так само 1123 NLLL(NN) 45 13

Інтенсивність зношування карбоволокниту 
С-50 у LLRR напрямку менша, ніж у напрямку 
NNRR:

LLRR < NNRR
39 < 88. (7)

Така ж залежність спостерігається під час зно­
шування металевої спряженої поверхні:

LLRR < NNRR
160 < 230 . (8)

Головним фактором, який впливає на знос, є 
орієнтація шарів відносно площини ковзання. Пи­
томий об’ємний знос карбопластику С-50 лінійно 
змінюється з шляхом тертя.

У мінорантних рядах (7) -  (15) під орієнтацій- 
ними позначеннями приведені цифри інтенсивнос­
ті зношування І, х10~7 мм3/(Н м ) (для композиту) 
та І, хІО 11 мм3/(Н м ) (для металевого контртіла).

У карбоволокнита НВМ-55 однозначної залеж­
ності інтенсивності зношування від орієнтації ша­
рів не виявлено. У початковий період тертя пере­
важним напрямком, який забезпечує мінімальний 
знос, є напрямок NNNN, однак після 200 км біль­
шу зносостійкість мають зразки, які армовані в 
NLNN напрямку. Орієнтаційні співвідношення за 
інтенсивністю зношування (табл. 6) виглядають 
так (у ряду зліва направо інтенсивність зношу­
вання зростає):

•  композит:
NLNN < NNNN < LLLT < LLLL

5,3 < 6 ,5  < 7 ,6  < 8 ,1 ; (9)
•  спряжена металева поверхня:

LLLT < LLLL < NLNN < NNNN
0,5 < 1,1 < 3 ,6  < 5 ,1 . (10)

Коефіцієнт тертя при цьому змінюється 
аналогічно : бувши мінімальним на початку шляху 
тертя для напрямку армування NNNN, після 
200 км він збільшується і поступається місцем 
напрямку NLNN. Орієнтаційне співвідношення за 
коефіцієнтом тертя виглядає так (у ряду зліва 
направо коефіцієнт тертя зростає):

•  0 - 2 0 0  км:
NNN N < NLNN < LLLT < LLLL; (11)

•  200-450 км:
NLNN < LLLL < LLLT < NNNN. (12)

Для карботекстоліту Т-1/10 мінімальний знос 
забезпечується для випадку LLLL(LT), коли шари

та волокна основи в шарі паралельні площині ков­
зання і вектору швидкості. Знос карботекстоліту 
збільшується при зміні орієнтації шарів тканини 
від паралельного до перпендикулярного. Напря­
мок армування помітно впливає на коефіцієнт тер­
тя карботекстоліту в період припрацювання, а в 
сталому режимі тертя різниці невеликі. Орієнта­
ційні співвідношення для карботекстоліту і шляху 
тертя 100 км виглядають так:

•  за коефіцієнтом тертя (у ряду зліва направо 
величина коефіцієнта зростає):

LLLL(LT) < LLLT(LL) < NLLL(NN) <
< NNNN(LT) < NNLT(NN) < NLNN(LL); (13)

•  за інтенсивністю зношування карботекстолі­
ту (у ряду зліва направо інтенсивність зношування 
зростає):

LLLT(LL) < LLLL(LT) < NLLL(NN) <
< NNNN(LT) < NLNN(LL) < NNLT(NN)

3 8 < 4 1 < 4 5 < 5 1 < 7 4 < 7 6 ;  (14)
•  за інтенсивністю зношування поверхні мета­

левого контртіла (у ряду зліва направо інтенсив­
ність зношування зростає):

LLLT(LL) < LLLL(LT) < NLLL(NN) <
< NNNN(LT) < NLNN(LL) < NNLT(NN)

9 < 1 1 < 1 3 < 3 7 < 6 8 < 9 7 .  (15)
Узагальнений висновок можна зробити за 

впливом Тк вуглецевого матеріалу на зношування 
карбопластиків [збільшення Тк зменшує зношува­
ння: І ' (1123 К)>1" (1973 К )> Г ” (2673 К)] і впли­
вом структури наповнювача (зношування зменшу­
ється від волокон хаотичної до тканної і спрямова­
ної орієнтації).

Проведені дослідження показали, що зношува­
ння карбопластиків значно залежить не тільки від 
орієнтації шарів тканини відносно поверхні тертя, 
але і від орієнтації шарів відносно вектора швид­
кості, а також орієнтації волокон основи та під- 
ткання відносно поверхні тертя і вектора швид­
кості. У зв’язку з цим було цікаво виявити внесок 
в анізотропію антифрикційних властивостей кар- 
ботекстолітів орієнтації кожного елемента струк­
тури: шарів тканини, волокон основи, волокон 
підткання. При обробці результатів експериментів 
був складений неоптимальний (табл. 7) план і от­
римані наближені рівняння інтенсивності зношу­
вання карботекстоліту.

Таблиця 7
карботекстоліту*Схема випробувань

Номер
точки
плану

Фактор і рівень Позначення 
на схемі 

випробувань
T/F T/V 0/F 0 /V П/F n /v
х , х 2 Х3 Х4 х 5 Х6

1 + 1 -1 + 1 +1 -1 -1 NLNN(LL)
2 +1 +1 + 1 +1 -1 +1 NNNN(LT)
3 + 1 -1 -1 -1 + 1 +1 NLLL(NN)
4 + 1 +1 -1 +1 + 1 +1 NNLT(NN)
5 -1 -1 -1 -1 -1 +1 LLLL(LT)
6 -1 -1 -1 +1 -1 -1 LLLT(LL)

* Умовні позначення: Т -  тканина; О -  основа; П -  підткання; (+1) -  перпендикулярний, (-1) -  паралельний 
напрямок армування; F -  площина тертя; V -  вектор швидкості ковзання.



Досліджували карботекстоліт на основі епок­
сидної смоли + 60% вуглецевої тканини УУТ-2 
(Тк=1120 К). Результати експерименту обробляли 
по методу напівблочних планів першого порядку. 
Рівняння інтенсивності зношування (х10“6 мм3/ Нм)  
має вигляд:

І = 6,45+2,81 ЗХ|-1,713Х2+2,097Х3+

+2,623X4-1,977X5-1,633X6. (16)
Ранжування факторів за методом випадкового 

балансу і рівнях значущості дозволило отримати 
таку нерівність:

X, > Х 4> Х з > Х б > Х 2 > Х 5. (17)
Таким чином, встановлено, що визначальний 

вплив на зношування карботекстоліту мають два 
фактори: орієнтація шарів тканини відносно пло­
щини ковзання і орієнтація волокон основи від­
носно площини ковзання і вектора швидкості.

За планом (табл. 7) досліджено також вплив 
напрямку шарів вуглецевої тканини і волокон на 
антифрикційні властивості карботекстоліту на ос­
нові алюмофенілсилоксанової + епоксидної смол 
+ 60% ґрафітованої тканини ТГН-2м типу LM 
(Тк=2670 К) із гідратцелюлози з низькомодуль- 
ними волокнами при терті по титановому стопу 
ПТ-ЗВ (Rao=0,24 мкм) у модельній океанській 
воді [склад (г/л): 26,518 NaCl + 2,447 MgCl2-6H20  
+6,765 MgS04x • 6Н20+2,252СаС12 ■ 6Н20 +  0,725КС1 
+0,202NaHC03+0,083NaBr] при Р=2 МПа; V=0,3 м/с; 
Т=306±2 К; S=10 км. При цьому значення крите­
ріїв гідродинамічних ефектів складали Sh=7,6x 
х10“13 м2; Sm=l,7T0~8; 8,=1,9-1(Г5 Н [90].

Коефіцієнт тертя карботекстоліту для різних 
схем випробувань змінюється від 0,13 до 0,27, се­
реднє квадратичне відхилення профілю поверхні 
Rq стопу ПТ-ЗВ у кінці тертя -  від 0,75 до 
1,87 мкм. При введенні у карботекстоліт порошка 
ПТФЕ коефіцієнт тертя мало залежав від розташу­
вання шарів тканини та волокон і дорівнював 
0,21-0,23, а середнє квадратичне відхилення про­
філю поверхні (Rq=0,19-0,28 мкм) стопу ПТ-ЗВ 
у кінці тертя наближалося до вихідного (Rq= 
0,30 мкм).

Обробка експериментальних даних дозволила 
отримати рівняння інтенсивності зношування 
(хІО-6 мм3/Н м):

•  для вихідного карботекстоліту (без домішок): 
І, = 11,967-1,269Х,-1,473Х2-3,314Х3-

-5,225Х4+2,045Х5+3,753Х6; (18)

І2 = 8,633-1,865Х|-1,366Х2-3,07Хз-

-4,254Х4+1,205Х5+2,89Х6; (19)

•  для карботекстоліту з домішкою 14% по­
рошку ПТФЕ:

І, = 18,590-1,477Х,-2,277Х2+0,285Х3+

+ 1,167Х4-1,767Х5-3,443Х6; (20)

І2 = 10,077-0,261Х,-0,527Х2-0,028Х3+ 

+0,275Х4-0,234Х5-0,801Хб, (21)

де інтенсивність зношування відповідає шляху 
тертя І] (S=0-5 км); І2 (S=5-10 км).

Для карботекстоліту величина лінійних ефек­
тів складає максимум 50% і мінімум 11% від се­
реднього ефекту. Для карботекстоліту з домішкою 
14% порошку ПТФЕ величина лінійних ефектів 
складає максимум 18% і мінімум 0,3% від серед­
нього ефекту. Таким чином, введення порошку 
ПТФЕ в карботекстоліт зменшує вплив орієнтації 
шарів тканини і волокон на процеси зношування 
карботекстоліту.

Ранжування факторів за методом випадкового 
балансу і рівнях значущості дозволило отримати 
такі нерівності за інтенсивнісю зношування (у ря­
ду зліва направо інтенсивність зношування змен­
шується):

•  для вихідного карботекстоліту (без домішок):
І (: Х4 > Х6 > Х3 > Х 5 > Х2 > X,; (22)
І2: Х4 > Х3 > Х6 > X, > Х2 > Х5; (23)

•  для карботекстоліту з домішкою 14 % по­
рошку ПТФЕ:

І і : Х6 > Х 2 > Х 5 > Х , > Х 4 > Х 3; (24)
І2: Х6 > Х2 > Х4 > X) > Х5 > Х 3. (25)

Для вихідного карботекстоліту максимальний 
вплив на інтенсивність зношування надає орієнта­
ція волокон основи відносно напрямку ковзання, 
потім -  орієнтація волокон основи відносно по­
верхні тертя, а мінімальний -  орієнтація шарів 
тканини. Під час введення порошку ПТФЕ в кар­
ботекстоліт вплив орієнтації тканини відносно на­
прямку ковзання збільшується.

При переході від паралельного до перпендику­
лярного напрямку волокон основи і шарів тканини 
і, навпаки, від перпендикулярного до паралельно­
го напрямку волокон підткання відносно поверхні 
тертя і напрямку ковзання знос зменшується. При 
терті карботекстоліту з домішкою порошку ПТФЕ 
для напрямку шарів тканини ця закономірність 
зберігається, а для орієнтації волокон змінюється.

II. Дослідження топографії поверхні метале­
вого контртіла в процесі тертя карбопластиків 
з орієнтованими волокнами.

Досліджували зміну розподілу щільності ймо­
вірностей ВИСОТ вершин р ( Е і ')  і середньої кривини 
у вершинах мікронерівностей Н(еі') сталевої по­
верхні на шляху тертя 0...400 км до і після тертя 
та зношування без мащення карбопластика [на ос­
нові епоксидної + фенолформальдегідної смол та 
вуглецевої стрічки ЛУ-2 з волокнами НМ, які 
орієнтовані у напрямках LLLL, LLLT, NNNN] за 
другою серією випробувань.

Розрахункові формули приведені в [70] для 
щільності ймовірностей розподілу висот вершин 
ізотропної поверхні та в [69] для розподілу серед­
ньої кривини у вершинах мікронерівностей, де е/  
-  нормована безрозмірна висота мікронерівностей.

Як видно з рис. З, розподіл щільності ймовір­
ностей розподілу висот вершин поверхні сталі 45 
із збільшенням шляху тертя змінюється по-різно­
му для кожної із орієнтації волокон.

Рис. 3. Залежність щільності ймовірностей роз­
поділу висот вершин (а, б, в, г) та математичного 
сподівання середньої кривини у вершині мікроне­
рівностей (ґ, Д, е) від нормованої ВИСОТИ Е ! ' по­
верхні сталі 45 до (1) та після (2-6) тертя без 
мащення карбопластика НВМ-55 з орієнтацією 
LLLL (а, г, ґ), LLLT (б, д) та NNNN (в, е) від 
шляху тертя (км): 1 -  0; 2 -  100; 3 -  150; 
4 -  200; 5 -  300; 6 -  400; Т=373 К (а, б, в, ґ, д, е) та 
418 К(г).



Розподіл щільності висот вершин вихідної 
поверхні не підпорядкований ґавсівському розпо­
ділу. Для LLLL-орієнтації ВВ (рис. За) і значною 
мірою для LLLT-орієнтації ВВ (рис. 36) під час 
збільшення шляху тертя до 150 км (LLLL) та до 
100 км (LLLT) проходить збільшення ймовірності 
появи високих піків, а розподіл висот вершин 
поверхні сталі ще більше, ніж для вихідної по­
верхні, і віддаляється від гавсівського розподілу. 
Параметр широкосмугастості спектру а зменшу­
ється, що говорить про звуження діапазону дов­
жин хвиль. Для LLLL-орієнтації в діапазоні 200- 
400 км проходять значні коливання розподілу 
відносно вихідного розподілу висот вершин.

Для NNNN-орієнтації (рис. Зв) спостерігається 
зміщення розподілу висот вершин до гавсівського 
на початковому шляху тертя (0 ... 100 км), а нада­
лі спостерігається невелике коливання розподілу. 
Разом з тим, для всіх випадків а<15 збільшення 
температури поверхні від 373 до 418 К не змінює 
виявлених закономірностей (пор. рис. За і рис. Зг). 
Для розподілу середніх кривин у вершині мікро- 
нерівностей металевої поверхні (рис. З г, д, е) спо­
стерігається загальна закономірність: із збільшен­
ням шляху тертя до 100-150 км середні кривини 
зростають, потім до 400 км розподіл кривин по­
ступово наближається до вихідної поверхні. За мі­
німальною зміною розподілу кривини спряженої 
сталевої поверхні орієнтацію ВВ карбопластика 
можна укласти до такого ряду:

LLLT < LLLL < NNNN. (26)

Висновки

1. З’ясовано, що для переважної більшості
схем армування і випробувань орієнтованих кар­
бопластиків у загальному випадку на початку 
тертя зберігаються орієнтаційні співвідношення за 
мінімальним коефіцієнтом тертя і інтенсивністю 
зношування карбопластика та спряженої метале­
вої поверхні, коли шари і самі волокна розташо­
вані перпендикулярно до поверхні тертя і вектора 
швидкості для інтенсивності зношування та пара­
лельно поверхні тертя і перпендикулярно або 
паралельно напрямку ковзання для коефіцієнта 
тертя. З часом тертя або під час зміни температури 
ці орієнтаційні співвідношення змінюються до 
орієнтації волокон паралельно поверхні тертя і 
перпендикулярно вектору швидкості і орієнтації 
шарів волокон паралельно вектору швидкості та 
паралельно або перпендикулярно поверхні тертя.

2. Кути орієнтації вуглецевих волокон сут­
тєво впливають на інтенсивність зношування ар­
мованих карбопластиків, причому між кутом 
орієнтації вуглецевих волокон у площині LOT на 
шляху тертя 0 -  100 км та в площинах LOT і NOT 
на шляху тертя 100 -  200 км та інтенсивнісю зно­
шування зразків композиту існують статистично 
надійні лінійні зв’язки, у той же час між кутом 
орієнтації вуглецевих волокон у площині NOL і

NOT на шляху тертя 0 -  100 км та в площині NOL 
на шляху тертя 100-2 0 0  км та інтенсивністю 
зношування зразків композиту існують статистич­
но надійні нелінійні звязки, причому в останньому 
випадку спостерігається максимальний ступінь 
нелінійності, який перевищує попередні площини 
у 8,6-27,4 рази.

3. Доведено, що оптимальна структура кар­
бопластика відповідає паралельній орієнтації ша­
рів волокон відносно поверхні тертя і напрямку 
ковзання при хаотичному розташуванні волокон у 
шарі. Для структурного забезпечення зносостій­
кості карбопластика достатньо одноосьового на­
прямку волокон.

4. Виявлено, що анізотропія фізико-механіч- 
них, у тому числі і фрикційних, властивостей орі­
єнтованих волокнитів та вуглецевих волокнистих 
матеріалів має місце при всіх схемах армування та 
випробувань.

5. З’ясовано, що для переважної більшості 
схем армування і випробувань орієнтованих кар­
бопластиків на початку тертя зберігаються орі­
єнтаційні співвідношення у часі випробувань за 
мінімальним коефіцієнтом тертя, інтенсивностей 
зношування карбопластика та спряженої металевої 
поверхні, коли шари і самі волокна наповнювача 
розташовані перпендикулярно поверхні тертя і 
вектора швидкості (для інтенсивності зношування) 
та паралельно поверхні тертя та перпендикулярно 
або паралельно напрямку ковзання (для коефіці­
єнта тертя). З часом випробувань або (та) зміні 
температури ці орієнтаційні співвідношення змі­
нюються до орієнтації волокон паралельно по­
верхні тертя і перпендикулярно вектору швидкості, 
а орієнтація шарів волокон -  паралельно вектору 
швидкості та паралельно або перпендикулярно 
поверхні тертя.

6 . Виявлено, що розподіли щільностей ймо­
вірностей висот вершин вихідної металевої по­
верхні та поверхні, що утворюється у процесі тертя 
та зношування орієнтованих карбопластиків знач­
но віддалені від Гавсівського розподілу, а більш 
наближені до граничного релеєвського розподілу. 
При орієнтації шарів і волокон композиту віднос­
но спряженої металевої поверхні та вектору швид­
кості на початку тертя спостерігається збільшення 
ймовірностей появи високих піків, а розподіл ви­
сот вершин ще більше, ніж для вихідної поверхні, 
віддаляється від Гавсівського розподілу і при три­
валому випробуванні відбуваються значні колива­
ння цього розподілу відносно вихідного. А при 
перпендикулярній орієнтації шарів і волокон ком­
позиту відносно спряженої поверхні та вектору 
швидкості спостерігається зміщення розподілу 
щільності ймовірностей висот вершин мікронерів- 
ностей до Гавсівського на початку випробувань, а 
надалі спостерігаються незначні коливання розпо­
ділу. Зростання температури металевої поверхні 
не змінює цих закономірностей. Для розподілу 
середніх кривин у вершинах мікронерівностей ме-

талевої спряженої поверхні під час тертя та випробувань середні кривини зростають, а потім
зношування орієнтованого карбопластика спосте- розподіл кривин поступово наближається до
рігається загальна закономірність: на початку вихідної металевої поверхні.
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Представлено досвід викладання неорганічної хімії для студентів першого курсу фармацевтич­
ного факультету Івано-Франківського національного медичного університету (ІФНМУ). Основна увага 
приділена методиці оцінювання знань студентів в умовах Болонської системи. Розглянуто оцінювання 
діяльності студента на практичному та на підсумковому модульному заняттях. Використання завдань 
різних рівнів складності дозволяє оцінити не тільки теоретичні знання студента, а й вміння їх 
застосовувати. Запропонована система сприяє більш якісному вивченню дисципліни.
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Вступ

Неорганічна хімія у вищій фармацевтичній 
освіті є однією з фундаментальних природничих 
дисциплін, яка формує основу хімічної грамотнос­
ті провізора. Головною метою курсу неорганічної 
хімії є: 1) придбання майбутніми спеціалістами 
найбільш суттєвих навичок якісного і кількісного 
прогнозування проходження хімічних реакцій та 
встановлення механізмів взаємодії неорганічних

речовин, які використовуються у фармацевтичній 
практиці; 2) прищеплення студентам навичок хі­
мічного мислення та узагальнення результатів екс­
перименту; 3) уміння аналізувати властивості ре­
човин і передбачати можливість їх взаємодії та 
продукти хімічних перетворень; 4) визначати умо­
ви зберігання речовин і можливі методи їх аналізу. 
Знання даної дисципліни потрібні для професійної 
діяльності сучасного фахівця в галузі фармації.

Метою даної роботи є спроба поділитись до­
свідом викладання та оцінювання знань студентів
з неорганічної хімії на фармацевтичному факуль­
теті ІФНМУ в умовах Болонської системи [1].

Програма дисципліни структурована на 2 мо­
дулі, до складу яких входять блоки змістових мо­
дулів. Обсяг навчального навантаження описаний 
у кредитах ECTS, які зараховуються студентам під 
час успішного засвоєння ними відповідного моду­
ля. Всього на предмет виділяється 270 годин (9,0 
кредитів ECTS), з них 34 години -  лекції, 136 го­
дин -  практичні заняття, 100 годин -  самостійна 
робота студентів.

Важливим у вивченні будь-якої дисципліни є 
контроль знань. Згідно з принципами Болонської 
системи, поточний контроль знань здійснюється 
на кожному практичному занятті, відповідно до 
конкретних цілей теми [2].

Для об’єктивності оцінки рівня знань студен­
тів на кожному занятті виставляються бали за ко­
жен вид діяльності, що дозволяє студенту бачити, 
на якому етапі та розділі він повинен покращити 
свою працю і знання.

Поточний контроль засвоєння теми проводить­
ся на практичних заняттях відповідно до конкрет­
них цілей та під час індивідуальної роботи викла­
дача зі студентами. Поточний контроль передба­
чає написання тестових завдань, письмових та ус­
них опитувань тощо. Підсумковий контроль засво­
єння модулю здійснюється на останньому занятті 
та передбачає усне опитування, написання студен­
том теоретичних та тестових завдань [3], а також 
контроль практичних навичок.

Тестові завдання складені за питаннями ліцен­
зійного іспиту «Крок-1. Фармація» і з врахуванням 
контрольних питань, які наведені в методичних 
розробках до кожної теми [4]. Контрольні питання 
включають відповідні розділи програми з неорга­
нічної хімії для студентів фармацевтичного фа­
культету [5]. Самостійна робота студентів контро­
люється під час кожного практичного заняття або 
підсумкового модульного контролю та передбачає 
тестове й усне опитування [6].

Успішність кожного студента з неорганічної 
хімії оцінюється за 200-бальною рейтинґовою 
шкалою. Максимальна кількість балів, що вистав­
ляється студенту за кожний опанований модуль, 
200 балів, у тому числі за поточну навчальну ді­
яльність 120 балів, за результатами модульного під­
сумкового контролю 80 балів. Оцінка з дисциплі­
ни за шкалою ECTS, підсумковий контроль засво­
єння модулю здійснюється додатково за графіком, 
затвердженим у навчальному закладі.

Поточна навчальна діяльність оцінюється на 
практичних заняттях у відповідності з конкретними 
цілями під час індивідуальної роботи викладача зі 
студентами та під час поточного контролю змісто­
вих модулів, який включає оцінювання навчальної 
діяльності тем лабораторних та семінарських за­
нять і самостійної роботи. За поточну навчальну

діяльність у межах змістових модулів студент може 
отримати 120 балів. Одержані бали додаються до 
суми балів, набраних студентом за поточну нав­
чальну діяльність.

І. Оцінювання знань студентів

1. М аксимальна кількість балів у сумі за 
модулі 1 та 2 складає 120 (19 занять х 6 = 114, 
індивідуальна самостійна робота студента -  6).

2. Мінімальна кількість балів для допуску 
до підсумкового модульного контролю модулів 1 
та 2 -  57 (19 занять х 3 = 57).

3. Оцінювання за модулями 1 та 2:
• тестовий контроль різного рівня -  2 бали;
• індивідуальне усне опитування -  2 бали;
• практичні навички -  2 бали.
Сумарна оцінка по кожній темі -  6 балів.
Допуск до підсумкового модулю (сума балів

за поточну навчальну діяльність) -  57 балів.
4. Оцінювання знань студентів за практич­

не заняття:
I. Тестовий контроль різного рівня:
• 40% правильних відповідей -  0 балів;
• 55% правильних відповідей -  0,5 балів;
• 70% правильних відповідей -  1 бал;
• 85% правильних відповідей -  1,5 бали;
• 100% правильних відповідей -  2 бали.
II. Індивідуальне опитування під час захис­

ту протоколу:
• студент не відтворює значну частину нав­

чального матеріалу, має нечіткі уявлення про об’єкт 
вивчення -  0 балів;

• студент із затрудненням відтворює основ­
ний навчальний матеріал, з помилками та неточ­
ностями дає означення основним поняттям та виз­
наченням теми -  0,5 балів;

• студент виявляє знання й розуміє основні 
положення навчального матеріалу. Відповіді його 
правильні, але недостатньо осмислені -  1 бал;

• студент має системні, міцні знання в межах 
вимог навчальної програми, усвідомлено викори­
стовує їх. Уміє самостійно аналізувати, проте не 
дає відповіді на 1-2 питання з попереднього ма­
теріалу- 1,5 бали.

• студент має системні, міцні знання в межах 
вимог навчальної програми, усвідомлено викори­
стовує їх у стандартних та нестандартних ситуа­
ціях, уміє самостійно аналізувати, оцінювати, 
узагальнювати опанований матеріал -  2 бали.

III. Правильність виконання практичних 
навичок:

• студент не відтворює значну частину прак­
тичної роботи, має нечіткі уявлення про об’єкт 
вивчення, не має необхідних для виконання прак­
тичної роботи нормативно-правових документів -
0 балів;

• студент виконує основні положення та зав­
дання практичної роботи, допускає неточності під



час виконання завдань, працює з допомогою вик­
ладача з необхідними для виконання практичної 
роботи нормативно-правовими документами -  
1 бал;

• студент самостійно, правильно виконує зав­
дання практичної роботи, користується джерелами 
інформації та нормативно-правовими документа­
ми після зауважень викладача —1,5 бали;

• студент самостійно, правильно виконує зав­
дання практичної роботи, самостійно користуєть­
ся джерелами інформації та нормативно-право­
вими документами -  2 бали.

Таким чином, кожен студент за практичне за­
няття може максимально набрати 6 балів. Виходя­
чи з цього, проведена структуризація шкали оці­
нювання під час вивчення неорганічної хімії.

II. Критерії оцінювання знань 
студентів

1. Критерії оцінювання знань студентів за 
модулями 1  та 2 :

6  балів виставляються за безпомилкове, чітке 
виконання практичних умінь та навичок, необхід­
них для вирішення певних завдань та розв’язання 
певних проблем у практичній діяльності, а також 
за повну ґрунтовну відповідь на теоретичні конт­
рольні та додаткові запитання;

5 балів виставляються за повне виконання 
практичних умінь та навичок, необхідних для 
вирішення певних завдань діяльності, а також за 
неповну відповідь на контрольні запитання;

4 бали виставляються за несуттєві неточності 
виконання практичних умінь та навичок, необхід­
них для вирішення певних завдань діяльності, а 
також за неповну і неточну відповідь на конт­
рольні запитання;

З бали виставляються за певну орієнтацію в 
означеннях за змістом предмету та неповному 
виконанні практичної роботи;

2  бали виставляються за певну орієнтацію в 
означеннях за змістом предмету, але неспромож­
ність сформулювати власної думки під час вико­
нання типових завдань діяльності;

1  бал виставляється за певну орієнтацію в 
означеннях за змістом предмету;

0  балів виставляються за відсутність вхідних 
та вихідних знань.

Під час вивчення модулів 1 та 2 студенти 
першого курсу фармацевтичного факультету 
ІФНМУ можуть максимально набрати 114 балів, 
ще 6 балів отримати за самостійну роботу.

2. Критерії оцінювання індивідуальної са­
мостійної роботи студентів:

6 балів отримує студент за участь у підготовці 
наукової статті за темою науково-дослідної робо­
ти, яка виконується на кафедрі;

5 балів отримує студент за участь у підготовці 
тез доповідей за темою науково-дослідної роботи,

яка виконується на кафедрі та за доповідь або 
участь в обговоренні доповідей на університетсь­
кій студентській конференції;

4 бали отримує студент за участь у підготовці 
тез доповідей за темою науково-дослідної роботи, 
яка виконується на кафедрі;

З бали отримує студент за розробку та виго­
товлення наочних засобів для забезпечення нав­
чального процесу;

2 бали отримує студент за підготовку рефе­
рату з актуальних проблем хімії або фармації та 
захист його на практичному занятті;

1 бал отримує студент за підготовку реферату
з актуальних проблем хімії або фармації.

III. Модульний контроль знань 
студентів

1. Модульний підсумковий контроль здій­
снюється по завершенню модуля. До підсумкового 
контролю допускаються студенти, які виконали 
всі види робіт, передбачені навчальною програ­
мою та під час вивчення модуля набрали кількість 
балів, не меншу за мінімальну. Форма підсумково­
го контролю стандартизована і включає контроль 
теоретичної та практичної підготовки.

2. М аксимальна кількість балів, яку студент 
може набрати під час складання підсумкового 
модульного контролю складає 80 балів.

3. Засоби контролю за кожним підсумковим 
модулем:

• тестовий контроль -  0-40 балів;
• розв’язування ситуаційних завдань -  0-10 

балів;
• виконання практичного завдання -  0-10 

балів;
• індивідуальне опитування -  0-20 балів.
4. За теоретичну підготовку студент може 

максимально отримати 60 балів, які включають в 
себе:

• теоретичні завдання -  20 балів;
• тестовий контроль -  40 балів (кожний тест -

1 бал).
5. За практичну підготовку студент може 

максимально отримати 10 балів:
• виконано вірно -  10 балів;
• виконано з недоліком, виправленим студен­

том самостійно -  8 балів;
• виправлено студентом після зауважень ви­

кладача -  5 балів;
• не виконано -  0 балів.
6. За розв’язування індивідуальних завдань

студент може максимально отримати 10 балів:
• завдання вирішено вірно і отримана пра­

вильна відповідь -  10 балів;
• завдання вирішено вірно і отримана пра­

вильна відповідь, але при цьому не вказано умови 
проходження реакції -  9 балів;

• допущено математичні неточності, що не 
впливають на правильний результат; завдання ви­
рішено вірно, але не вказано розмірності величин, 
що використовуються -  8 балів;

• допущені помилки у рівняннях реакцій, що 
не впливають на позитивний результат -  7 балів;

• вирішення завдання не закінчено за вірного 
ходу виконання (не виконано 1-2 математичні дії)
-  6 балів;

• вирішення завдання не закінчено або допу­
щені помилки; правильно виконано не менше 2/3 
необхідних дій -  5 балів;

• завдання вирішено з помилками під час 
розставлення коефіцієнтів у рівняннях хімічних 
реакцій, за якими ведеться розрахунок (за вірного 
ходу виконання завдання) -  4 бали;

• допущено математичні помилки, які призве­
ли до невірного результату (за вірного ходу вико­
нання завдання) -  3 бали;

• завдання вирішено невірно, але є 2-3 пра­
вильні фрагменти процессу виконання завдання -
2 бали;

• завдання вирішено невірно, але є 1 правиль­
ний фрагмент запису рівняння хімічної реакції -
1 бал;

• рішення відсутнє або принципово невірне -  
0 балів.

Висновки

1. Представлена система оцінювання дає
можливість викладачам постійно контролювати 
знання студентів у процесі навчання та засвоєння 
матеріалу програми, коригувати його розуміння, 
сприяє більш якісному вивченню матеріалу дисци­
пліни, підвищує зацікавленість студента і, як нас­
лідок, підвищує ефективність засвоєння матеріалу, 
робить процес оцінювання знань та вмінь прозо­
рим та доступним.

2. Окрім того, при цій системі оцінювання 
знань активізується неперервний зворотній зв’язок 
студент <-» викладач, який дозволяє своєчасно змі­
нювати і покращувати методику та методологію 
навчання.

3. Структурування матеріалу дисципліни на
модулі та змістові модулі з наступною перевіркою 
кожного розділу дає можливість посилити конт­
роль за рівнем знань та умінь студентів.

4. Перевагою цієї системи є також викори­
стання більш гнучкої багатобальної рейтинґової 
шкали оцінювання успішності студентів у системі 
ECTS та постійний контроль успішності.

5. Широкий діапазон оцінювання допомагає 
викладачу об’єктивно контролювати навчальний 
процес, коригувати глибину вивчення предмету 
«Неорганічна хімія», створювати умови оптималь­
ного розвитку особистості студента.
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