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ВСТУП

Â ðîçâèíåíèõ êðà¿íàõ ñâ³òó âèêîíóâàëîñü ³ âèêîíóºòüñÿ áàãàòî ïðîãðàì, ÿê³ ñòàâëÿòü çà ìåòó ïðîâåäåííÿ
íàóêîâèõ ³ íàóêîâî-òåõíîëîã³÷íèõ ðîçðîáîê äëÿ ðåàë³çàö³¿ á³ëüø øèðîêîãî âïðîâàäæåííÿ âîäíåâèõ ³ ïàëèâíî-
êîì³ð÷àíèõ òåõíîëîã³é. Â ðàìêàõ ºâðîïåéñüêî¿ ïðîãðàìè Horizon 2020 íà öåé íàïðÿìîê ïåðåäáà÷åíî âèòðàòèòè
ïðîòÿãîì 2014–2020 ðîê³â áëèçüêî 665 ìëí. $. Ñâî¿ íàö³îíàëüí³ ïðîãðàìè ùîäî âîäíþ ³ ïàëèâíèõ êîì³ðîê
ìàþòü Í³ìå÷÷èíà, Ôðàíö³ÿ, Àíãë³ÿ, Ñêàíäèíàâ³ÿ.

 Ìåòà öèõ ïðîãðàì – çðîáèòè âîäíåâèé òðàíñïîðò â ªâðîï³ ðåàëüí³ñòþ. Ïåðåäáà÷àºòüñÿ çàä³ÿòè 200 ëåãêîâèõ
åëåêòðîìîá³ë³â íà ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ, 125 âàíòàæíèõ àâòîìîá³ë³â, 25 íîâèõ âîäíåâèõ çàïðàâîê â 10 êðà¿íàõ
ªâðîïè. Îêð³ì çàñòîñóâàííÿ íà òðàíñïîðò³, âîäíåâ³ ïàëèâí³ êîì³ðêè ìîæóòü âèêîðèñòîâóâàòèñü â ÿêîñò³ ðåçåð-
âíîãî òà àâàð³éíîãî æèâëåííÿ, åíåðãîçàáåçïå÷åííÿ îêðåìèõ ðåã³îí³â òà ñàäèá, äëÿ æèâëåííÿ ïîðòàòèâíî¿ åëåêò-
ðîí³êè, ïåðñîíàëüíèõ êîìï’þòåð³â òà ³í.

Âèçíàíî, ùî «ñïàëþâàííÿ” â ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ ä³éñíî º íàéá³ëüø åôåêòèâíèì ìåòîäîì ïåðåòâîðåííÿ
õ³ì³÷íî¿ åíåðã³¿ âîäíþ â åëåêòðèêó. Âîäåíü ³ ïàëèâí³ êîì³ðêè º êëþ÷îâèì ïèòàííÿì íà øëÿõó äî ñòâîðåííÿ
åêîíîì³êè, ùî áàçóºòüñÿ íà ÷èñò³é åíåðãåòèö³, äî çìåíøåííÿ øê³äëèâèõ âèêèä³â â àòìîñôåðó, ÿê ïåðåäáà÷àºòüñÿ
ó ðîçâèíåíèõ êðà¿íàõ, íà 80% äî 2050 ðîêó ³ çíèæåííÿ çàëåæíîñò³ â³ä ïîñòàâîê ³ìïîðòíèõ ïàëèâ. Âîäíî÷àñ öå
ñïðèÿòèìå äèâåðñèô³êàö³¿ â³ò÷èçíÿíèõ äæåðåë åíåðã³¿ ³ çàñòîñóâàííþ ñó÷àñíèõ åíåðãîíîñ³¿â òà òåõíîëîã³é â óñ³õ
ñåêòîðàõ åêîíîì³êè.

Óêðà¿íà ï³ñëÿ áàãàòüîõ äåñÿòèð³÷ü çàëåæíîñò³ â³ä ³ìïîðòó òðàäèö³éíèõ åíåðãîíîñ³¿â ïîâèííà ñôîðìóëþâàòè
íîâå áà÷åííÿ íàøîãî åíåðãåòè÷íîãî ìàéáóòíüîãî – øèðîêå âèêîðèñòàííÿ â³ò÷èçíÿíèõ â³äíîâëþâàíèõ ðåñóðñ³â
äëÿ îòðèìàííÿ ÷èñòî¿ åíåðã³¿, çîêðåìà ó âèãëÿä³ õ³ì³÷íî¿ åíåðã³¿ âîäíþ, ç ìåòîþ åíåðãîçàáåçïå÷åííÿ  íå ò³ëüêè
òðàíñïîðòíèõ çàñîá³â, àëå òàêîæ îêðåìèõ ðåã³îí³â, ï³äïðèºìñòâ, áóäèíê³â ³ ñàäèá.  Â îñòàíí³ ðîêè âñå á³ëüøî¿
ïîïóëÿðíîñò³ íàáóâàþòü ðîçïîä³ëåí³ ñèñòåìè ãåíåðàö³¿ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿, òîáòî ¿¿ âèðîáíèöòâî äëÿ îêðåìèõ
íåâåëèêèõ ì³ñò, ðàéîí³â, áóäèíê³â, ñàäèá. Â äàíîìó âèïàäêó âîäåíü, ÿê óí³êàëüíèé åíåðãîíîñ³é, ³ ïàëèâí³ êî-
ì³ðêè çäàòí³ â³ä³ãðàòè âèð³øàëüíó ðîëü â ñòâîðåíí³ ñèñòåì àâòîíîìíîãî åíåðãîçàáåçïå÷åííÿ.

×èñò³ åíåðãîòåõíîëîã³¿, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòü â ÿêîñò³ åíåðãîíîñ³ÿ âîäåíü, ìîæóòü ãàðìîí³éíî ïîºäíóâàòèñü ç
ñèñòåìàìè, ùî áàçóþòüñÿ íà â³äíîâëþâàíèõ äæåðåëàõ åíåðã³¿ (ÂÄÅ), â ïåðøó ÷åðãó ñîíÿ÷íî¿, â³òðîâî¿, ãåîòåð-
ìàëüíî¿ òà ³í. ßêùî ïîñë³äîâíî ñòîÿòè íà ïîçèö³¿ âèêîðèñòàííÿ âîäíþ ÿê íàéá³ëüø åôåêòèâíîãî, òåõíîëîã³÷íîãî
³ ÷èñòîãî åíåðãîíîñ³ÿ, òî ³ îòðèìóâàòè éîãî òðåáà âèêîðèñòîâóþ÷è òàêîæ ÷èñòå ïåðâèííå äæåðåëî åíåðã³¿, à
ñàìå, â ïåðøó ÷åðãó, ñîíöå àáî â³òåð. Òàêèì ÷èíîì, ìàþ÷è íà óâàç³ òàêå îðãàí³÷íå ïîºäíàííÿ â³äíîâëþâàíî¿
åíåðãåòèêè òà âîäíåâèõ òåõíîëîã³é, ìîæíà ãîâîðèòè ïðî â³äíîâëþâàíî-âîäíåâó åíåðãåòèêó.

ªâðîïåéñüê³ êðà¿íè ïëàíóþòü äî 2020 ðîêó äîñÿãòè âèêîðèñòàííÿ ÂÄÅ íà ð³âí³ äî 20% â³ä çàãàëüíîãî åíåð-
ãîñïîæèâàííÿ. Â Óêðà¿í³ öåé ïîêàçíèê ñòàíîâèòü ëèøå 2% ïðè çàãàëüí³é ïîòóæíîñò³ ÂÄÅ áëèçüêî 650 ÌÂò.
Â òîé æå ÷àñ  Óêðà¿íà ìàº óí³êàëüí³ ìîæëèâîñò³ øèðîêîãî âèêîðèñòàííÿ ÂÄÅ. Ïðè çàãàëüíîìó ùîð³÷íîìó
ñïîæèâàíí³ åíåðãîðåñóðñ³â íà ð³âí³ 200 ìëí. ò ó.ï. (óìîâíå ïàëèâî) ïîòåíö³àë â³òðîâî¿ åíåðã³¿ íà òåðèòîð³¿
Óêðà¿íè îö³íþºòüñÿ â 20÷30 ìëí. ò ó.ï. íà ð³ê, ñîíÿ÷íî¿ åíåðã³¿ – 400 ìëí. ò ó.ï íà ð³ê, â³äíîâëþâàíèõ ðåñóðñ³â
á³îìàñè – 22 ìëí. ò ó.ï. íà ð³ê.

Îäíèì ³ç íåäîë³ê³â îñíîâíèõ âèä³â ÂÄÅ, òàêèõ ÿê ñîíÿ÷íå âèïðîì³íþâàííÿ, â³òåð,  º ïåð³îäè÷í³ñòü ¿õ ä³¿, àáî
çì³íà ³íòåíñèâíîñò³ ÿê íà ïðîòÿç³ äîáè, òàê ³ âïðîäîâæ ðîêó. Òîìó àêòóàëüíèì ñòàº ïèòàííÿ ùîäî àêóìóëþâàííÿ
çàëèøêîâî¿ åíåðã³¿ ³ ¿¿ ïîäàëüøà óòèë³çàö³ÿ â ïåð³îä, êîëè ³íòåíñèâí³ñòü çàçíà÷åíèõ äæåðåë ì³í³ìàëüíà. Âèêîðè-
ñòàííÿ âîäíþ â ÿêîñò³ àêóìóëÿòîðà åíåðã³¿ â äàíîìó âèïàäêó ââàæàºòüñÿ íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèì.

Òàêèì ÷èíîì, äëÿ åíåðãåòè÷íî¿ òà åêîëîã³÷íî¿ áåçïåêè Óêðà¿íè ó ìàéáóòíüîìó àêòóàëüíèì º á³ëüø øèðîêå
çàëó÷åííÿ íåòðàäèö³éíèõ åíåðãîíîñ³¿â, â ïåðøó ÷åðãó, âîäíþ, âèêîðèñòàííÿ äëÿ éîãî îòðèìàííÿ ÂÄÅ, ùî íå
ò³ëüêè ñïðèÿòèìå äèâåðñèô³êàö³¿ çàáåçïå÷åííÿ åíåðãîíîñ³ÿìè ÿê öåíòðàëüíèõ òàê ³ îñîáëèâî ðîçïîä³ëåíèõ åíåð-
ãîãåíåðóþ÷èõ ñèñòåì, àëå é â³ä³ãðàâàòèìå âàæëèâó ðîëü ó ñòâîðåíí³ íèçüêî-âóãëåöåâî¿ íàö³îíàëüíî¿ åêîíîì³êè.
Âèêîðèñòàííÿ ïàëèâíèõ êîì³ðîê, ùî ïðàöþþòü íà âîäí³, ÿêèé îòðèìóºòüñÿ íà áàç³ â³äíîâëþâàíèõ åíåðãîðå-
ñóðñ³â, öå øëÿõ äî ìàéæå ïîâíî¿ â³äìîâè â³ä âèêèä³â, ùî ì³ñòÿòü âóãëåöü.

Ùîá âñüîãî öüîãî âðåøò³ ðåøò äîñÿãòè, òðåáà ðîçóì³òè, ùî øèðîêå âïðîâàäæåííÿ âîäíåâèõ òåõíîëîã³é
³ ïàëèâíèõ êîì³ðîê ïîòðåáóº ïîäàëüøèõ ôóíäàìåíòàëüíèõ òà ³íæåíåðíèõ äîñë³äæåíü, ñòâîðåííÿ íîâ³òí³õ ìàòå-
ð³àë³â, ïðîöåñ³â ³ òåõíîëîã³é, à òàêîæ ðåàë³çàö³¿ íèçêè äåìîíñòðàö³éíèõ ïðîåêò³â.

Ñàìå âñ³ì öèì ïèòàííÿì ³ ïðèñâÿ÷åíà äàíà ìîíîãðàô³ÿ. Âîíà áóäå êîðèñíà äëÿ ôàõ³âö³â, ÿê³ ïðàöþþòü
â ãàëóç³ â³äíîâëþâàíî¿ åíåðãåòèêè, îï³êóþòüñÿ ïðîáëåìàìè àêóìóëþâàííÿ íàäëèøêîâî¿ åíåðã³¿, ðîçðîáëÿþòü
ñó÷àñí³ âîäíåâî-êèñíåâ³ ïàëèâí³ êîì³ðêè òà ñèñòåìè ¿õ çàáåçïå÷åííÿ âîäíåì.
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ДОСЛІДЖЕННЯ І ОПТИМІЗАЦІЯ СИСТЕМ ОТРИМАННЯ
ВОДНЮ ШЛЯХОМ ЗАСТОСУВАННЯ ЕЛЕКТРОЛІЗУ

ВОДИ З ВИКОРИСТАННЯМ ЕНЕРГІЇ ВІТРУ,
СОНЯЧНОЇ РАДІАЦІЇ ТА ГЕОТЕРМАЛЬНОЇ ЕНЕРГІЇ

Êóäðÿ Ñ.Î., Ìîðîçîâ Þ.Ï., Êóçíºöîâ Ì.Ï.

²íñòèòóò â³äíîâëþâàíî¿ åíåðãåòèêè ÍÀÍÓ, ì. Êè¿â-94, âóë. Ã. Õîòêåâè÷à, 20À,
geotherm@ukr.net

Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Âèêîðèñòàííÿ â³äíîâëþâàíèõ äæåðåë
åíåðã³¿ äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ ïåðåäáà÷àº âèêî-
ðèñòàííÿ åëåêòðîë³çåð³â âîäè. Ñåðåä â³äíîâ-
ëþâàíèõ äæåðåë åíåðã³¿ ïåðñïåêòèâíèì äëÿ
âèêîðèñòàííÿ ¿õ äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ º ñî-
íÿ÷íà, â³òðîâà, à òàêîæ ãåîòåðìàëüíà åíåðã³ÿ.
Îáñÿã îòðèìàíîãî âîäíþ, ïðîïîðö³éíèé ñïî-
æèò³é åëåêòðîåíåðã³¿, âèçíà÷àòèìåòüñÿ ³íòåã-
ðàëüíèì ïîêàçíèêîì:

k = 1·kef
w + 2·kef

s+ 3·kef
g , , (1)

äå kef
w, kef

s, k
ef

g – êîåô³ö³ºíòè åôåêòèâíîñò³ (âè-
êîðèñòàííÿ âñòàíîâëåíî¿ ïîòóæíîñò³) â³òðîâî¿,
ñîíÿ÷íî¿ òà ãåîòåðìàëüíî¿ åëåêòðîñòàíö³é
â³äïîâ³äíî; α1–α2 ÷àñòêà ïîòóæíîñò³ â³äïîâ³ä-
íèõ äæåðåë åíåðã³¿.

Çàñòîñóâàííÿ åëåêòðîë³çåð³â äëÿ âèðîáíèö-
òâà âîäíþ âèìàãàº çàáåçïå÷åííÿ ïåâíèõ òåõ-
í³÷íèõ óìîâ. Çàçâè÷àé ìàº áóòè çàáåçïå÷åíèé
ïåâíèé êîìïðîì³ñ ì³æ ðîáî÷îþ íàïðóãîþ,
øâèäê³ñòþ âèðîáíèöòâà âîäíþ òà êà-
ï³òàëüíèìè âèòðàòàìè. Îïòèì³çàö³ÿ öèõ ïàðà-
ìåòð³â ðîçïî÷èíàºòüñÿ ùå íà åòàï³ ïðîåêòóâàí-
íÿ, ïðè âèáîð³ îáëàäíàííÿ òà êîíô³ãóðàö³¿
åíåðãîñèñòåìè, ùî çàáåçïå÷óº åëåêòðîåíåð-
ã³ºþ ïðîöåñ åëåêòðîë³çó. Ïðè öüîìó ìåòîþ îï-
òèì³çàö³¿ ìîæóòü áóòè: çàáåçïå÷åííÿ íàä³éíîãî
æèâëåííÿ äëÿ ñòâîðåííÿ íàëåæíèõ óìîâ åêñï-
ëóàòàö³¿ åëåêòðîë³çíîãî îáëàäíàííÿ; åôåêòèâíå
âèêîðèñòàííÿ âñ³º¿ âèðîáëåíî¿ åíåðã³¿, òîáòî
ì³í³ì³çàö³ÿ ¿¿ âòðàò; ìàêñèìàëüíà êîìåðö³éíà
ïðèâàáëèâ³ñòü, àáî ì³í³ì³çàö³ÿ ñîá³âàðòîñò³
âîäíþ. ßê ïðàâèëî, ìàº âèð³øóâàòèñÿ áàãàòîê-
ðèòåð³àëüíà çàäà÷à îïòèì³çàö³¿.

Ùî ñòîñóºòüñÿ ñïîæèâàíî¿ ïîòóæíîñò³, òî
³ñíóþòü ïåâí³ ïîðîãîâ³ çíà÷åííÿ äëÿ ïî÷àòêó

ïðîöåñó, à òàêîæ ìàêñèìàëüíî äîñÿæíà ïî-
òóæí³ñòü ÿê òåõí³÷íèé ïàðàìåòð îáëàäíàííÿ.
Êð³ì òîãî, îáëàñòü ñò³éêî¿ ðîáîòè åëåêòðîë³çåðà
òàêîæ ëåæèòü â ïåâíèõ ìåæàõ. Ïðîöåñ åëåêò-
ðîë³çó âèìàãàº äîòðèìàííÿ ðÿäó óìîâ:

– ïðîäóêòèâí³ñòü âèðîáíèöòâà âîäíþ òà
÷èñòîòà îòðèìàíîãî ãàçó çðîñòàþòü ç³
çá³ëüøåííÿì ðîáî÷îãî ñòðóìó. Îòæå,
åëåêòðîë³çåð ìàº åêñïëóàòóâàòèñü çà íà-
ÿâíîñò³ ñòðóìó, ùî ïåðåâèùóº ì³í³ìàëüíî
äîïóñòèìèé (çâè÷àéíî ð³âíèé 25–40%
íîì³íàëüíîãî ñòðóìó);

– ðîáîòà åëåêòðîë³çåðà ïîâèííà áóòè ïî
ìîæëèâîñò³ íåïåðåðâíîþ, ùîá óíèêíóòè
íàäì³ðíî¿ êîðîç³¿ åëåêòðîä³â òà íåáåçïå÷-
íî¿ äèôóç³¿ ãàç³â;

– ñë³ä óíèêàòè øâèäêî¿ çì³íè ñòðóìó,
îñê³ëüêè öå ñïðèÿº çðîñòàííþ âíóòð³ø-
íüîãî ñïðàöþâàííÿ, ïîÿâ³ äîì³øîê òà
âòðàòàì åíåðã³¿ [1].

Çàçíà÷åí³ îñîáëèâîñò³ ôîðìóþòü âèìîãè äî
êîíô³ãóðàö³¿ òà ðåæèìó ðîáîòè ãåíåðóþ÷îãî îá-
ëàäíàííÿ. Îäíàê çì³ííà ïðèðîäà òàêèõ â³äíîâ-
ëþâàíèõ äæåðåë åíåðã³¿ (ÂÄÅ), ÿê ñîíöå òà â³òåð,
óñêëàäíþº ãàðàíòîâàíå çàáåçïå÷åííÿ ïîòð³áíèõ
óìîâ ³ òîìó ïîòðåáóº ÿê ñïåö³àëüíîãî ï³äõîäó äî
ðîçðîáêè êîìá³íîâàíèõ åíåðãîñèñòåì, òàê ³
âæèòòÿ äîäàòêîâèõ çàõîä³â ñòàá³ë³çóþ÷îãî õàðàê-
òåðó. Îäíèì ç òàêèõ çàõîä³â ìîæå áóòè âèêîðèñ-
òàííÿ êîíòðîëüîâàíèõ ÂÄÅ, òàêèõ ÿê ã³äðîåëåêò-
ðè÷íà ÷è ãåîòåðìàëüíà åíåðã³ÿ. Çì³ííèé
õàðàêòåð ñîíÿ÷íèõ ³ â³òðîâèõ ðåñóðñ³â ìîæå áóòè
÷àñòêîâî êîìïåíñîâàíèé ¿õ ïîºäíàííÿì.

Êîìá³íîâàí³ åíåðãîñèñòåìè íà áàç³ ÂÄÅ äî-
ñèòü åôåêòèâí³ â åêñïëóàòàö³¿ íà âñ³é òåðèòîð³¿
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Óêðà¿íè. Çàâäÿêè àêóìóëþâàííþ åíåðã³¿ (îñîá-
ëèâî â ë³òíþ ïîðó ñòîñîâíî ñîíÿ÷íèõ ñòàíö³é)
ìîæíà äîñÿãòè ïîâíî¿ àâòîíîìíîñò³ òàêèõ
îá’ºêò³â. Âèðîáíèöòâî âîäíþ òàêîæ ìîæå ðîç-
ãëÿäàòèñÿ ÿê âàð³àíò àêóìóëþâàííÿ íàäëèøêî-
âî¿ åíåðã³¿, ç ïîäàëüøîþ êîíâåðòàö³ºþ â åëåêò-
ðîåíåðã³þ ÷åðåç ïàëèâí³ êîì³ðêè.

Ìîæëèâ³ âàð³àíòè êîìá³íîâàíèõ ñèñòåì:
ïîâí³ñòþ àâòîíîìí³, ñïîëó÷åí³ ç çàãàëüíîþ
åíåðãîñèñòåìîþ, ç íàêîïè÷åííÿì åíåðã³¿ ÷è
áåç íüîãî, ç âèêîðèñòàííÿì ëèøå ÂÄÅ ÷è ó ïî-
ºäíàíí³ ç òðàäèö³éíèìè ãåíåðàòîðàìè. Åëå-
ìåíòè êîìá³íîâàíî¿ ñèñòåìè åëåêòðîïîñòà÷àí-
íÿ ìîæóòü ïðàöþâàòè â ïàðàëåëüíîìó,
ïîñë³äîâíîìó àáî ïîñë³äîâíî-ïàðàëåëüíèõ ðå-
æèìàõ. Çäåá³ëüøîãî çàñòîñîâóºòüñÿ ïàðàëåëü-
íèé ðåæèì, êîëè åëåêòðîåíåðã³þ âèðîáëÿþòü
îäíî÷àñíî âñ³ åëåìåíòè åíåðãîñèñòåìè. Ðåêî-
ìåíäîâàíèì âàð³àíòîì ñõåìè ïðèºäíàííÿ
ìîæå áóòè çàãàëüíà øèíà ïîñò³éíîãî ñòðóìó, à
ñï³ëüíèé ³íâåðòîð çàáåçïå÷óâàòèìå ïåðåäà÷ó
åíåðã³¿ äî åëåêòðîìåðåæ³ ÷è ñïîæèâà÷³â
çì³ííîãî ñòðóìó (ðèñ. 1). Òóò ñïîæèâà÷åì ìîæå
âèñòóïàòè åëåêòðîë³çåð, à òðàäèö³éíèì ãåíåðà-
òîðîì – ãåîòåðìàëüíà åëåêòðîñòàíö³ÿ. Îäí³ºþ
ç ãîëîâíèõ ïåðåâàã òàêî¿ òîïîëîã³¿ º ìîæëèâ³ñòü
ïîºäíàííÿ ð³çíèõ äæåðåë ãåíåðàö³¿, ÿê³ íå çîáî-
â’ÿçàí³ ïðàöþâàòè íà ïîñò³éí³é ÷àñòîò³ ³ â ñèí-
õðîí³çì³. Íàïðóãà â øèí³ ïîñò³éíîãî ñòðóìó
ìîæå áóòè âñòàíîâëåíà ô³êñîâàíîþ, à ñòðóì
â³ä êîæíîãî äæåðåëà ðåãóëþºòüñÿ íåçàëåæíî.

Ñóìàðíà ïîòóæí³ñòü ìîæå áóòè ñïðÿìîâàíà
äî ñïîæèâà÷à ïîñò³éíîãî ñòðóìó, à ïðè ïîòðåá³
òàêîæ íà ñï³ëüíèé ³íâåðòîð òà/÷è äî àêóìóëÿ-
òîðíî¿ áàòàðå¿ (äëÿ ñòàá³ë³çàö³¿ íàïðóãè) [2].
Âàæëèâî, ùî åëåêòðîë³çåð ìîæå ïðàöþâàòè
áåçïîñåðåäíüî â³ä äæåðåëà ïîñò³éíîãî ñòðóìó,
çîêðåìà ôîòîåëåêòðè÷íèõ áàòàðåé, õî÷à äîïî-
ì³æíå îáëàäíàííÿ çàçâè÷àé ïîòðåáóº òðàäè-
ö³éíîãî çì³ííîãî ñòðóìó. Ïðè â³äñóòíîñò³ ïî-

òðåáè ó çì³ííîìó ñòðóì³ òàêà ñõåìà äîçâîëÿº
ì³í³ì³çóâàòè âèòðàòè íà îáëàäíàííÿ òà âòðàòè
åíåðã³¿.

Êîíöåïòóàëüíèé ï³äõ³ä äî ñòâîðåííÿ êîìá³-
íîâàíèõ åíåðãîñèñòåìè íà áàç³ ÂÄÅ äëÿ âèðîá-
íèöòâà âîäíþ ïîòðåáóº ôîðìóâàííÿ ìàòåìà-
òè÷íî¿ ìîäåë³, ùî äîçâîëèëà á âðàõóâàòè
³ìîâ³ðíèé õàðàêòåð åíåðãîíîñ³ÿ òà ³ñíóþ÷³ îá-
ìåæåííÿ ïðè âèð³øåíí³ çàäà÷ áàãàòîêðèòåð³-
àëüíî¿ îïòèì³çàö³¿.

Ðîçðàõóíêîâ³ ìîäåë³, ùî îïèñóþòü ñóì³ñíó
ðîáîòó åëåêòðîë³çåðà òà åëåêòðè÷íèõ óñòàíî-
âîê íà áàç³ ÂÄÅ (â³òðîóñòàíîâêè, ôîòîìîäóë³) ³
³íøèõ äæåðåë åíåðã³¿, ìàþòü âðàõîâóâàòè ïðè-
ðîäí³ îñîáëèâîñò³ íàäõîäæåííÿ åíåðã³¿, à ñàìå
âèïàäêîâèé õàðàêòåð òàêî¿ åíåðã³¿. Ïðè ðîçãëÿä³
ìàòåìàòè÷íî¿ ìîäåë³ â³òðîóñòàíîâêè (ÂÅÓ) íà-
ëåæèòü áðàòè äî óâàãè ¿¿ åíåðãåòè÷íó õàðàêòå-
ðèñòèêó òà ñåçîíí³ ïîãîäí³ çì³íè. Öå æ ñòî-
ñóºòüñÿ ðîáîòè ôîòîìîäóë³â (ÔÌ). Ðåçåðâí³
äæåðåëà æèâëåííÿ (ãåîòåðìàëüíà åíåðã³ÿ, öåí-
òðàë³çîâàíà åëåêòðîìåðåæà, àêóìóëÿòîðí³ áàòà-
ðå¿ ÿê ïðîì³æíå äæåðåëî) ìîæóòü ââàæàòèñÿ
äåòåðì³íîâàíèìè.

Â çàãàëüíîìó âèïàäêó ðîáîòà åíåðãîñèñòå-
ìè, ùî ì³ñòèòü ÂÅÓ, ÔÌ, àêóìóëÿòîðíó áàòà-
ðåþ òà ñïîæèâà÷à åëåêòðîåíåðã³¿, îïèñóºòüñÿ
íàñòóïíèìè ìàòåìàòè÷íèìè ìîäåëÿìè.

Òðàäèö³éíà ìîäåëü ïîòóæíîñò³ ôîòîìîäóëÿ:
PPV = PV ·APV ·Gt, (2)

äå APV  – ïëîùà ôîòîïàíåë³ (ì2); Gt – ñîíÿ÷íà
ðàä³àö³ÿ (Âò/ì2); ηPV – êîåô³ö³ºíò åôåêòèâíîñò³.

Ìîäåëü â³òðîóñòàíîâêè çàäàºòüñÿ êðèâîþ
ïîòóæíîñò³ PW(V), ïðè öüîìó øâèäê³ñòü â³òðó V
(ì/ñ) ïåðåðàõîâóºòüñÿ íà âèñîòó îñ³ ðîòîðà. Âè-
êîðèñòîâóºòüñÿ çàëåæí³ñòü âèäó:

),(,0
),(),(

)(
0

0

m

m
W VVV

VVVVp
VP . (3)

Äëÿ àêóìóëÿòîðíèõ áàòàðåé âàæëèâèì º ïî-
ñë³äîâí³ñòü âåëè÷èí ãåíåðîâàíî¿ òà ñïîæèâà-
íî¿ åíåðã³¿, òîáòî ïîòóæí³ñòü ÿê ôóíêö³ÿ ÷àñó.
Êð³ì òîãî, ð³âåíü çàðÿäó àêóìóëÿòîð³â ìàº îá-
ìåæåííÿ: maxmin )( batbatbat CtCC .  

Ìîäåëþâàííÿ ïîãîäíèõ ôàêòîð³â, à ñàìå
øâèäêîñò³ â³òðó, ð³âíÿ ñîíÿ÷íî¿ ðàä³àö³¿, òîùî,
ìîæëèâå çà íàÿâíîñò³ äîñòàòíüîãî îáñÿãó ñòà-
òèñòè÷íèõ äàíèõ. Çàñòîñîâóºòüñÿ àíàë³òè÷íèé
îïèñ àáî ³ì³òàö³éíå ìîäåëþâàííÿ. Ïðè àíàë³-
òè÷íîìó ï³äõîä³ âèçíà÷àþòüñÿ ôóíêö³¿ ðîçïîä³ëóÐèñ. 1. Ëîêàëüíà åíåðãîñèñòåìà íà áàç³ ÂÄÅ
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

âèïàäêîâèõ âåëè÷èí. ßêùî, íàïðèêëàä, º ïî-
òðåáà çíàéòè ³ìîâ³ðí³ñòü òîãî, ùî ïîòî÷íà ïî-
òóæí³ñòü ÂÅÓ ìåíøà (àáî á³ëüøà) ïåâíîãî çíà-
÷åííÿ Ð0, òî ïðè â³äîì³é åíåðãåòè÷í³é
õàðàêòåðèñòèö³ (3) öÿ ³ìîâ³ðí³ñòü äîð³âíþº
F(V0) (àáî 1–F(V0)), äå PW(V0)= Ð0. Òàêèì ÷è-
íîì ìîæíà âèçíà÷èòè çàãàëüíèé îáñÿã ÷àñó,
êîëè ãåíåðîâàíà ïîòóæí³ñòü â³äïîâ³äàº çàäà-
íèì óìîâàì. Àíàëîã³÷íî âèêîðèñòîâóºòüñÿ ìî-
äåëü ñîíÿ÷íî¿ ðàä³àö³¿.

ßêùî ñïîæèâàííÿ â³äáóâàºòüñÿ, êîëè ãåíå-
ðîâàíà ïîòóæí³ñòü çíàõîäèòüñÿ â ïåâíèõ ìå-
æàõ, íàïðèêëàä P1<PL(t)<P2 [3], òî íåçàëåæ-
íîþ çì³ííîþ ìîæíà ââàæàòè ïîòî÷íå
çíà÷åííÿ ïîòóæíîñò³, ³ ïðè â³äîì³é ôóíêö³¿ ðîç-
ïîä³ëó âëàñíå ïîòóæíîñò³ fÐ(ð) âèêîðèñòàííÿ
ãåíåðîâàíî¿ åíåðã³¿ ìîæíà îïèñàòè òàêèì ÷è-
íîì:

2

1

,)(0

P

P
P dppfpTE    

2

,)(1
P

P dppfpTE   
1

0
12 ,)()(

P

P dppfpPTE
  

(4)

äå Å0 – åíåðã³ÿ, ùî áåçïîñåðåäíüî âèêîðèñòî-
âóºòüñÿ îáëàäíàííÿì; Å1 – íàäëèøêîâà åíåðã³ÿ;
Å2 – äåô³öèò åíåðã³¿, ÿêèé ìàº áóòè êîìïåíñîâà-
íèé ç ³íøèõ äæåðåë.

²ì³òàö³éí³é ï³äõ³ä äî ìîäåëþâàííÿ äîçâîëÿº
îòðèìàòè á³ëüø ³íôîðìàòèâíèé íàá³ð ïîêàç-
íèê³â ðîáîòè åíåðãîñèñòåìè. ²ì³òàö³ÿ ðåàëüíî-
ãî ïðîöåñó âèïàäêîâîãî ïîâîäæåííÿ åíåðãî-
ñèñòåìè ïðè äîñòàòí³é ê³ëüêîñò³ ðåàë³çàö³é
äîçâîëÿº îòðèìàòè ìàéæå ïîâíå óÿâëåííÿ ïðî
ìîæëèâ³ âèïàäêîâ³ ïîä³¿ òà íåäîë³êè åíåðãîñè-
ñòåìè.

Ìàòåìàòè÷íà ìîäåëü ìèòòºâî¿ ïîòóæíîñò³
ÂÅÑ òà ÑÅÑ ðîçãëÿíóòà çîêðåìà â [3]. Äëÿ ìî-
äåëþâàííÿ çàñòîñîâàíî ïðåäñòàâëåííÿ ìèòòº-
âî¿ ïîòóæíîñò³ ó âèãëÿä³ îñåðåäíåíîãî çíà÷åí-
íÿ äëÿ çàäàíîãî ñåçîíó (òðåíäîâî¿ êðèâî¿),
ñåðåä-íüîäîáîâîãî çíà÷åííÿ ÿê âèïàäêîâî¿ âå-
ëè÷èíè òà ïîòî÷íèõ êîðîòêîòåðì³íîâèõ çì³í ÿê
âèïàäêîâîãî ïðîöåñó:

)()()( tUttP , (5)
äå w (t) – îñåðåäíåíà êðèâà äîáîâîãî õîäó; σ –
ñòàíäàðòíå â³äõèëåííÿ ñåðåäíüîäîáîâèõ çíà-
÷åíü; ε – ñòàíäàðòíà íîðìàëüíî ðîçïîä³ëåíà
âèïàäêîâà âåëè÷èíà; U(t) –  âèïàäêîâèé ïðî-
öåñ, ùî ñòîñóºòüñÿ â³äõèëåíü ïîòóæíîñò³ â³ä
ñåðåäíüî¿ â ìîìåíò ÷àñó t.

Ìîäåëþâàííÿ ñîíÿ÷íî¿ åíåðã³¿ âèêîíóºòüñÿ
íà òèõ æå òåîðåòè÷íèõ çàñàäàõ, ùî é â³òðîâî¿
[4]. Åëåêòðè÷íà ïîòóæí³ñòü ôîòîåëåêòðè÷íèõ
óñòàíîâîê ïðîïîðö³éíà ïîòóæíîñò³ ñîíÿ÷íî¿
ðàä³àö³¿ íà îäèíèöþ ïîâåðõí³, ³ ùå çàëåæèòü â³ä
íàâêîëèøíüî¿ òåìïåðàòóðè. Ð³âåíü ñîíÿ÷íî¿
ðàä³àö³¿ ìàº îñåðåäíåí³ çà òðèâàëèé ÷àñ ïîêàç-
íèêè òà âèïàäêîâó ïîòî÷íó ñêëàäîâó. Çì³íà ïî-
òóæíîñò³ ìîæå áóòè ïëàâíîþ ç íåçíà÷íèìè
ôëóêòóàö³ÿìè àáî ñòðèáêîïîä³áíî çì³íþâàòèñÿ
â â³äîìèõ ìåæàõ.

Äëÿ ³ëþñòðàö³¿ ìîæëèâîñòåé âèêîðèñòàííÿ
ìîäåë³ åíåðãîñèñòåìè ÿê ñóìè âèïàäêîâèõ
ïðîöåñ³â (5) ðîçãëÿíåìî â ÿêîñò³ ïðèêëàäó ðî-
áîòó àâòîíîìíî¿ åíåðãîñèñòåìè, ùî ì³ñòèòü
ñîíÿ÷íó òà â³òðîâó åëåêòðîóñòàíîâêè, àêóìóëÿ-
òîð òà ñïîæèâà÷à åíåðã³¿ (åëåêòðîë³çåð). Óìîâè
ñîíÿ÷íî¿ ðàä³àö³¿ õàðàêòåðí³ äëÿ øèðîòè Êèºâà,
ë³òíüîãî ì³ñÿöÿ, à øâèäê³ñòü â³òðó â³äïîâ³äàº
ðîçïîä³ëó Âåéáóëà, ïðè ñåðåäíüîìó çíà÷åíí³
5 ì/ñ. Ïðèéíÿòî ïî÷àòêîâ³ äàí³ äëÿ íîì³íàëü-
íèõ ïîòóæíîñòåé: ðîáî÷à ïîòóæí³ñòü ñïîæè-
âà÷à â ìåæàõ â³ä Ð1=2 êÂò äî Ð2=8 êÂò,
ÐÂÅÓ=ÐÔÌ= 8 êÂò. ßêùî ðîçãëÿäàòè ñóìàðíó ãå-
íåðîâàíó ïîòóæí³ñòü, òî ñåðåäí³é ð³âåíü ñòà-
íîâèòü 4 êÂò, à âèðîáëåíà çà äîáó åíåðã³ÿ –
áëèçüêî 90 êÂò-ãîä, ïðè÷îìó ÂÅÓ âèðîáëÿº
á³ëüøå ïîëîâèíè çàãàëüíî¿ åíåðã³¿. Ñåðåäí³
çíà÷åííÿ ìàéæå ïîâí³ñòþ çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ
ðîáî÷èõ ïîòóæíîñòåé (Ð1, Ð2), ïðîòå äîñèòü
³ìîâ³ðíèìè º ðåàë³çàö³¿ ç³ çíà÷íèì â³äõèëåííÿì
â³ä çàçíà÷åíèõ ð³âí³â. Íàäëèøêîâà åíåðã³ÿ ÿê
³íòåãðàëüíèé ïîêàçíèê â äàíîìó ïðèêëàä³ ïðè-
áëèçíî ð³âíà íåäîñòàòí³é. Àëå ÿêùî áðàòè äî
óâàãè òðèâàë³ñòü ä³¿ ïåâíî¿ ïîòóæíîñò³, òî íå-
äîñòàòíÿ ïîòóæí³ñòü (ð<P1) ìàº ³ìîâ³ðí³ñòü
0,40; ðîáî÷à ïîòóæí³ñòü (â ìåæàõ Ð1…Ð2) –
0,42; íàäëèøêîâà (ð>P2) – 0,18. ßêùî íå êîðèñ-
òàòèñÿ àêóìóëþâàííÿì, 8–9% åíåðã³¿ áóäå âòðà-
÷åíî ÿê íåäîñòàòíüî¿ äëÿ ðîáîòè îáëàäíàííÿ,
òà 11–12% ÿê íàäëèøêîâî¿, òîáòî ñïîæèòî
ëèøå 80% óñ³º¿ ãåíåðîâàíî¿ åíåðã³¿. ßêùî ïåðåä-
áà÷èòè àêóìóëþâàííÿ íàäëèøêîâî¿ åíåðã³¿ ç ïî-
äàëüøèì ¿¿ âèêîðèñòàííÿì, òî ç ³ìîâ³ðí³ñòþ 0,95
íàäëèøêîâà ïîòóæí³ñòü íå ïåðåâèùèòü 4 êÂò.
Ìàêñèìàëüíî ìîæëèâèé íàêîïè÷åíèé ïðîòÿ-
ãîì äíÿ ð³âåíü åíåðã³¿ ç ³ìîâ³ðí³ñòþ 0,95 ñòàíî-
âèòü 20 êÂò-ãîä, à ñåðåäí³é ð³âåíü çàðÿäêè àêó-
ìóëÿòîðà – 5 êÂò-ãîä. Ïðèáëèçíî 45–50% ÷àñó
ïðîòÿãîì äîáè àêóìóëÿòîð íå ìàº çàðÿäó.
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Îïòèìàëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ îêðåìèõ åëå-
ìåíò³â â ã³áðèäíèõ åíåðãîñèñòåìàõ íà îñíîâ³
ÂÄÅ âèçíà÷àºòüñÿ ãîëîâíèì ÷èíîì ïî åêîíî-
ì³÷íèõ ïîêàçíèêàõ, òàêèõ ÿê ÷èñòà ïðèâåäåíà
âàðò³ñòü ñèñòåìè, ñîá³âàðò³ñòü åíåðã³¿ ³ ò.ä. Îñ-
ê³ëüêè íàÿâí³ñòü åíåðãîóñòàíîâîê ÂÄÅ, çàëåæ-
íèõ â³ä ñòàíó ïîãîäè, âíîñèòü íåâèçíà÷åí³ñòü ó
ðîáîòó åíåðãîñèñòåìè, òî â ÿêîñò³ äîäàòêîâèõ
óìîâ âèìàãàºòüñÿ ïåâíà íàä³éí³ñòü åíåðãîçà-
áåçïå÷åííÿ. Ïîêàçíèêè (³íäåêñè) íàä³éíîñò³
âèçíà÷àþòüñÿ ÿê ³ìîâ³ðí³ âåëè÷èíè òèïó (4).

Êîðåêòíî ïîñòàâëåíà åêñòðåìàëüíà çàäà÷à
ìàº ì³ñòèòè ö³ëüîâó ôóíêö³þ, àáî êðèòåð³é,
ð³âíÿííÿ ñòàíó òà îáìåæåííÿ. Äîäàòêîâèìè
êðèòåð³ÿìè îïòèì³çàö³¿ ìîæóòü ñëóãóâàòè òàê³
ïîêàçíèêè, ÿê ³íäåêñ âòðàòè î÷³êóâàíîãî íàâàí-
òàæåííÿ, ³íäåêñ âòðàòè åíåðã³¿ òà ³íø³, ÿê³ çàëå-
æàòü â³ä ì³íëèâî¿ ïðèðîäè ÂÄÅ. Çàçíà÷åí³ ³íäåê-
ñè àäåêâàòíîñò³ åíåðãîñèñòåìè ìîæóòü âõîäèòè
òàêîæ äî ñêëàäó îáìåæåíü. Çàãàëîì ñòàâèòüñÿ
çàäà÷à ïîøóêó ì³í³ìàëüíî¿ ïî âàðòîñò³ êîíô³ãó-
ðàö³¿ åíåðãîñèñòåìè, ùî çàäîâîëüíÿëà á ïîïèò
ïðè çàáåçïå÷åíí³ íàëåæíî¿ ÿêîñò³ åíåðã³¿.

Íåõàé çàäàíî îáìåæåííÿ â çàãàëüíîìó âèã-
ëÿä³: g(x,ω)≤0, äå õ – àðãóìåíòè çàäà÷³, ω – äåÿê³
âèïàäêîâ³ ïàðàìåòðè ç çàäàíî¿ ìíîæèíè. Íå-
ìîæëèâ³ñòü, à ³íîä³ é íåäîö³ëüí³ñòü âèìîãè,
ùîá çíàéäåíå ð³øåííÿ çàäîâîëüíÿëî îáìåæåí-
íÿ çà áóäü-ÿêèõ ðåàë³çàö³é âèïàäêîâèõ ïàðà-
ìåòð³â ω, ñïîíóêàº íàêëàñòè äåùî ìåíø
æîðñòê³ óìîâè, çîêðåìà äîïóñêàòè íåâèêîíàí-
íÿ óìîâ ç ïåâíîþ éìîâ³ðí³ñòþ. Íàïðèêëàä, îá-
ìåæåííÿ ïî ³ìîâ³ðíîñò³: Prob{g(x,ω)>0}≤γ àáî
Prob{g(x,ω)≤0}>1–γ, òîáòî ³ìîâ³ðí³ñòü ïîä³¿
g(x,ω)>0 íå ïåðåâèùóº âåëè÷èíó γ.

Ïðåäñòàâèìî áàëàíñ ïîòóæíîñò³ â àâòî-
íîìí³é ñèñòåì³ ó âèãëÿä³ ôóíêö³¿ â³ä ÷àñó:
PΔ(t)=PRen(t)–PL(t), äå PRen=PW+PPV – ãåíåðîâà-
íà ïîòóæí³ñòü â³òðó òà ñîíöÿ (ÂÅÓ òà ÔÌ), ùî
ìàþòü âèïàäêîâó ïðèðîäó, PL – ïîòóæí³ñòü íà-
âàíòàæåííÿ (ñïîæèâàííÿ). Êðèòåð³é îïòèì³-
çàö³¿, âèõîäÿ÷è ç íàéá³ëüø óæèâàíèõ âèìîã äî
êîìïëåêñíèõ åíåðãîñèñòåì íà áàç³ ÂÄÅ, ìîæå
ìàòè íàñòóïí³ ôîðìóëþâàííÿ.

1) Ñóìàðíà ãåíåðîâàíà åíåðã³ÿ ïðàêòè÷íî
ð³âíà ñïîæèò³é,  òîáòî ì³í³ì³çóºòüñÿ ìàòåìà-
òè÷íå î÷³êóâàííÿ íåáàëàíñó:  min)(PM   àáî

 0)(PM   (Ì-ìîäåëü).
2) Íåáàëàíñ ïîòóæíîñò³ ìàº áóòè ÿêîìîãà

ìåíøèì: äèñïåðñ³ÿ  min)(PD  (D-ìîäåëü).

3) Ïåðåäáà÷åíî ðåçåðâíå äæåðåëî ç çàäàíèì
ðåæèìîì ðîáîòè:  )(tfP D   (À-ìîäåëü).

4) Îáìåæåííÿ ïî íàäëèøêó åíåðã³¿: min (max
PΔ), àáî

5) îáìåæåííÿ ïî äåô³öèòó åíåðã³¿: max (min
PΔ) (ÌÌ-ìîäåë³).

6) Ì³í³ì³çàö³ÿ âàðòîñò³ îáëàäíàííÿ:
ΣÑõÐõ→min,  äå Ñõ – ïèòîìà âàðò³ñòü, à Ðõ –
íîì³íàëüíà ïîòóæí³ñòü  â³äïîâ³äíîãî îáëàä-
íàííÿ. Òàêèé êðèòåð³é º äåòåðì³íîâàíèì.
Ìîæëèâ³ ³ ³íø³ âàð³àíòè ïîñòàíîâêè çàäà÷³, çà-
ëåæíî â³ä ìåòè òà óìîâ ðîáîòè ñèñòåìè [5].
Ô³çè÷í³ îáìåæåííÿ ó âèãëÿä³ ð³âíÿíü ñòàíó ìà-
þòü âèãëÿä åíåðãåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ
â³äïîâ³äíèõ äæåðåë òèïó (2) ÷è (3), ³ º äåòåðì³-
íîâàíèìè ôóíêö³ÿìè âèïàäêîâèõ âåëè÷èí.

Îòæå, êëþ÷îâà âèìîãà ïðè ïîáóäîâ³ êîìá³íî-
âàíî¿ åíåðãîñèñòåìè íà áàç³ ÂÄÅ – ì³í³ì³çàö³ÿ
íåêîíòðîëüîâàíîãî ðîçêèäó çíà÷åíü ãåíåðîâà-
íî¿ ïîòóæíîñò³ ïðè ìàêñèì³çàö³¿ âèðîáëåíî¿
åíåðã³¿.

Íàâåäåìî äåÿê³ ðåçóëüòàòè ñèíõðîííîãî ïî-
ºäíàííÿ ôàêòè÷íèõ äàíèõ ùîäî øâèäêîñò³
â³òðó (ïîòóæíîñò³ ÂÅÓ) òà ð³âíÿ ³íñîëÿö³¿ (ïî-
òóæíîñò³ ÔÌ), íåîáõ³äíèõ äëÿ âèð³øåííÿ çà-
äà÷³ îïòèì³çàö³¿. Äëÿ âðàõóâàííÿ ôàêòîðà ñå-
çîííîñò³ ðîçãëÿäàºìî îêðåì³ ì³ñÿö³ – ñ³÷åíü,
êâ³òåíü, ëèïåíü òà æîâòåíü, ÿê ñåðåäèíè â³äïî-
â³äíèõ ï³ð ðîêó. Â ÿêîñò³ ïðèêëàäó îáðàíî ìå-
òåîðîëîã³÷í³ ïîêàçíèêè 2016 ðîêó, ñïîñòåðå-
æåí³ â Çàïîð³çüê³é îáë. [6].

Ðîçãëÿíåìî ñï³ëüíó òà ðîçä³ëüíó ðîáîòó îä-
íàêîâèõ çà íîì³íàëüíîþ ïîòóæí³ñòþ ÂÅÓ òà
ÔÌ, òîáòî α1=α2 â³äïîâ³äíî äî (1), ñóìàðíà
ïîòóæí³ñòü äîð³âíþº 1 ó.î. Ñåðåäíÿ ïîòóæ-
í³ñòü, ñåðåäíüîêâàäðàòè÷íå â³äõèëåííÿ (ÑÊÂ)
òà êîåô³ö³ºíòè êîðåëÿö³¿ ïîòóæíîñòåé ÂÅÓ é
ÔÌ íàâåäåíî â òàáë. 1.

Ð³âåíü ³íñîëÿö³¿ âèçíà÷åíî çà óìîâè îïòè-
ìàëüíîãî îð³ºíòóâàííÿ ÔÌ, à â³òåð âèì³ðþ-
âàâñÿ íà âèñîò³ áëèçüêî 100 ì (ÿê äëÿ ñó÷àñíèõ
ÂÅÓ). Ñåðåäíº çíà÷åííÿ ñóìàðíî¿ ïîòóæíîñò³
íå ñï³âïàäàº ç ñóìîþ ïîòóæíîñòåé ÂÅÓ òà
ÔÌ, îñê³ëüêè îñåðåäíåííÿ ïî ÔÌ âåäåòüñÿ
ò³ëüêè âïðîäîâæ ñâ³òëîâîãî ÷àñó, à â³òðó òà ñó-
ìàðíî¿ ïîòóæíîñò³ – âïðîäîâæ óñ³º¿ äîáè. Ðîç-
êèä çíà÷åíü (òîáòî ÑÊÂ) ïðè ñêëàäàíí³ äâîõ
âèïàäêîâèõ âåëè÷èí ïîì³òíî çìåíøóºòüñÿ.
Öüîìó ñïðèÿº òàêîæ â³ä’ºìí³ñòü êîåô³ö³ºíòà
êîðåëÿö³¿, õî÷à çàãàëîì ö³ âåëè÷èíè ìîæíà
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ââàæàòè ñëàáî êîðåëüîâàíèìè àáî æ íåçàëåæ-
íèìè.

Âàæëèâèì ïîêàçíèêîì º ³ìîâ³ðíîñò³ çíàõîä-
æåííÿ ñóìàðíî¿ ïîòóæíîñò³ â ïåâíèõ ìåæàõ
ïðè ð³çíèõ êîíô³ãóðàö³ÿõ â³òðî-ñîíÿ÷íî¿ ãåíå-
ðàö³¿, òîáòî îáìåæåííÿ ïî ³ìîâ³ðíîñò³. Òàê, ïðè
ïàðèòåòíèõ ïîòóæíîñòÿõ ÂÅÓ òà ÔÌ ³ìî-
â³ðí³ñòü ìàëî¿ ïîòóæíîñò³ (ìåíøå 0,1 ó.î.) ñòà-
íîâèëà â³ä 19% ÷àñó (æîâòåíü) äî 28% (ñ³÷åíü
òà ëèïåíü), â ñåðåäíüîìó 24%. Íàòîì³ñòü
³ìîâ³ðí³ñòü ïåðåâèùåííÿ ïîòóæíîñò³ 0,8 ó.î.
ñêëàäàëà âñüîãî 2% ÷àñó ó êâ³òí³ òà 3% ó
æîâòí³. Çàçíà÷èìî, ùî ÿê ìàëà, òàê ³ âèñîêà ïî-
òóæí³ñòü ïðèçâîäÿòü äî íåîïòèìàëüíîãî âèêî-
ðèñòàííÿ îáëàäíàííÿ, ðîçðàõîâàíîãî äëÿ ñå-
ðåäí³õ ïîêàçíèê³â.

Äëÿ ïåðåâ³ðêè àäåêâàòíîñò³ ìàòåìàòè÷íî¿
ìîäåë³ ñóì³ñíî¿ ðîáîòè ñîíÿ÷íî¿ òà â³òðîâî¿
åëåêòðîñòàíö³é áóëî ñï³âñòàâëåíî ðåçóëüòàòè
ìîäåëþâàííÿ òà ðåòðîñïåêòèâíîãî àíàë³çó ôàê-
òè÷íèõ ñèíõðîí³çîâàíèõ äàíèõ (òàáë.1). Ïî-
ð³âíÿííÿ âêàçóº íà âèñîêó çá³æí³ñòü ðåçóëüòàò³â;
ðîçá³æíîñò³ íå ïåðåâèùóþòü 1,5–2,5%. Ìîäåëü
ïðè öüîìó äåùî çàâèùóº ïîêàçíèêè ðîçêèäó
çíà÷åíü, ùî ìîæå áóòè îáóìîâëåíå á³ëüøîþ
ê³ëüê³ñòþ ðåàë³çàö³é âèïàäêîâîãî ïðîöåñó (1000
ìîäåëüîâàíèõ ä³á ïðîòè 30–31 ôàêòè÷íèõ).

Ðîçãëÿíåìî ïîºäíàííÿ ïîòóæíîñòåé ÂÅÓ òà
ÔÅÑ â ð³çíèõ ïðîïîðö³ÿõ. Ãðàô³÷íî ðåçóëüòàòè
ìîäåëþâàííÿ çîáðàæåí³ íà ðèñ. 2. Êð³ì ñåðåä-
íüî¿ ïîòóæíîñò³ Ðñ òà ñòàíäàðòíèõ â³äõèëåíü
ÑÊÂ çîáðàæåíî ¿õ â³äíîøåííÿ – êîåô³ö³ºíò âà-
ð³àö³¿:  

c
v P

CKBC . 

Ïðè âðàõóâàíí³ ïîâíî¿ äîáè ì³í³ìàëüíå
ÑÊÂ ñåðåäíüîð³÷íèõ çíà÷åíü äîñÿãàºòüñÿ ïðè
÷àñòö³ ÂÅÑ íà ð³âí³ 0,32 çàãàëüíî¿ ïîòóæíîñò³
ÂÄÅ, à ì³í³ìóì êîåô³ö³ºíòà âàð³àö³¿ Cv â³äïîâ³-
äàº ÷àñòö³ w=0,56. ßêùî âðàõîâóâàòè ëèøå ðî-

áî÷³ ãîäèíè (8.00–18.00), òî ì³í³ìóì ïî ÑÊÂ –
êîëè ÷àñòêà â³òðó ð³âíà 0,33 (ïðàêòè÷íî áåç
ì³í); ïî Cv – ÷àñòêà 0,38 (áî ñåðåäíÿ ðîçðàõóí-
êîâà ïîòóæí³ñòü ÔÌ âèùà). Îòæå, ÿêùî çà êðè-
òåð³é áðàòè ëèøå êîåô³ö³ºíò âàð³àö³¿ ïîòóæíîñò³
ÿê êîìá³íîâàíèé ïîêàçíèê â³äõèëåíü òà ñåðåä-
íüî¿ ïîòóæíîñò³, òî ì³í³ìóì äîñÿãàºòüñÿ ïðè
÷àñòö³ ÂÅÑ 0,56 â³ä çàãàëüíî¿ íîì³íàëüíî¿ ïî-
òóæíîñò³ ÂÄÅ ïðè ö³ëîäîáîâ³é ðîáîò³, òà 0,38
äëÿ ðîáî÷èõ ãîäèí. Ùî ñòîñóºòüñÿ îêðåìèõ
ì³ñÿö³â, òî âçèìêó ì³í³ìóì ÑÊÂ äîñÿãàºòüñÿ
ïðè ìåíø³é ÷àñòö³ ÂÅÑ, âë³òêó – ïðè á³ëüø³é.

Íà ïðàêòèö³ ñïîæèâàííÿ åíåðã³¿ íå º ïî-
ñò³éíèì, ³ ñóïðîâîäæóºòüñÿ âèïàäêîâèìè êî-
ëèâàííÿìè â³äíîñíî îñåðåäíåíèõ çíà÷åíü.
Çîêðåìà, ðîáîòà åëåêòðîë³çåðà ñóïðîâîäæóºòü-
ñÿ ïîòðåáîþ â äîïîì³æíîìó îáëàäíàíí³, çàñî-
áàõ îñâ³òëåííÿ òà âåíòèëÿö³¿, ïàðàëåëüíèì
ñïîæèâàííÿì åëåêòðîåíåðã³¿ ñóì³æíèìè êîðè-
ñòóâà÷àìè. Ðîçãëÿíåìî ñóì³ñí³ êîëèâàííÿ
ð³âí³â ãåíåðóâàííÿ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ â³ä ÂÄÅ
òà òèïîâîãî íàâàíòàæåííÿ [7]. Ïðåäìåòîì îï-
òèì³çàö³¿ º âàð³àòèâí³ñòü íàâàíòàæåííÿ (àáñî-
ëþòíà òà â³äíîñíà) çàëåæíî â³ä ÷àñòêè ÂÄÅ â
ïðîïîðö³¿ “ÂÅÓ/ÔÌ”, êîëè íåîáõ³äíî ìàêñèì³-
çóâàòè çàì³ùåííÿ òðàäèö³éíî¿ åíåðã³¿ â³äíîâ-
ëþâàíîþ ïðè ì³í³ìàëüíèõ â³äõèëåííÿõ â³ä ãðà-
ô³êà ñïîæèâàííÿ. Íåõàé w – íîðìîâàíà
(â³äíîñíà) íîì³íàëüíà ïîòóæí³ñòü ÂÅÓ, à s –
â³äïîâ³äíî ÔÌ, ïðè öüîìó w+s=1. Ïåðåõ³ä â³ä
âñòàíîâëåíî¿ (íîì³íàëüíî¿) äî ñåðåäíüî¿ ðîáî-
÷î¿ (àáî åôåêòèâíî¿) ïîòóæíîñò³ ìîæëèâèé
ââåäåííÿì êîåô³ö³ºíòà âèêîðèñòàííÿ âñòàíîâ-
ëåíî¿ ïîòóæíîñò³ (Êââï). Òàê, ÿêùî ñóìàðíà
íîì³íàëüíà ïîòóæí³ñòü ÂÄÅ ð³âíà R (Rene-
wable), à åôåêòèâíà – r (relative),  òî

)]1([)( wkwkRskwkRr swsw ,  (6)
äå kõ – Êââï â³äïîâ³äíîãî ÂÄÅ, ïðèòàìàííèé
äîñë³äæóâàíîìó ðåã³îíó òà ïîð³ ðîêó. Òîä³ ðîçâ-
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0,33 
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0,17 

0,36 
0,28 
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0,27 
0,28 
0,19 

0,37 
0,25 
0,21 

    -0,28 -0,08 -0,05 -0,15 

Òàáëèöÿ 1.
Îñåðåäíåí³ ïîêàçíèêè ïîòóæíîñò³ ÔÌ òà ÂÅÓ
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’ÿçêàìè çàäà÷³ îïòèì³çàö³¿ áóäóòü argmaxR,wr  òà
argminR,wD{pi,j} (äâîêðèòåð³àëüíà çàäà÷à). Äëÿ
êîåô³ö³ºíòà äîäàòêîâî¿ âàð³àö³¿ ïðèéíÿòî:

rC R
V

)( 0

 
, äå σ – ÑÊÂ; ³íäåêñ R ñòîñóºòü-

ñÿ ñèñòåìè ç ÂÄÅ, à 0 – “÷èñòà” åíåðãîñèñòåìà;
r – ñåðåäíÿ ðîáî÷à (åôåêòèâíà) ïîòóæí³ñòü
ÂÄÅ ç óðàõóâàííÿì ðåàëüíîãî ÊÂÂÏ. Ïðèêëàä
âàð³àòèâíîñò³ äëÿ òèïîâîãî ñïîæèâàííÿ ïðè
ôàêòè÷íèõ ìåòåîäàíèõ çîáðàæåíî íà ðèñ. 3.

Â ÿêîñò³ îáìåæåííÿ ìîæå áóòè âèìîãà íå ïå-
ðåâèùóâàòè ïåâíèé ð³âåíü äèñïåðñ³¿. Òîä³ àðá³ò-
ðàæíîþ çîíîþ ðîçâ’ÿçê³â áóäå êðèâà ãîðèçîí-
òàëüíîãî ïåðåòèíó ïîâåðõí³ â³äãóê³â (äèâ. ðèñ.
3) íà çàäàí³é âèñîò³. Îäíàê ïðèðîäí³øèì âèãëÿ-
äàº îáìåæåííÿ íå ïî äèñïåðñ³¿ (÷è ÑÊÂ), à ïî
âåëè÷èí³ âèïàäêîâèõ â³äõèëåíü (ôëóêòóàö³é) â³ä
ãðàô³êà íàâàíòàæåííÿ. ßêùî òàêå îáìåæåííÿ
çàäàíî ÿê ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìå â³äõèëåííÿ,
òî ç óðàõóâàííÿì ³ìîâ³ðí³ñíî¿ ïðèðîäè ÂÄÅ
âîíî ìîæå âèêîíóâàòèñÿ ç ïåâíîþ â³ðîã³äí³ñòþ.
Â ðîçãëÿíóòèõ ïðèêëàäàõ ðîçïîä³ë â³äõèëåíü
ìîæíà ââàæàòè íîðìàëüíèì. Òîä³ îáìåæåííÿ
ïî àáñîëþòí³é âåëè÷èí³ â³äõèëåíü (p0) ìîæíà
ïåðåâåñòè â îáìåæåííÿ ïî âåëè÷èí³ ÑÊÂ:

 })(arg{ 0
max

p ,  (7)

äå Ô – ³íòåãðàë ³ìîâ³ðíîñò³, γ – äîâ³ð÷à
³ìîâ³ðí³ñòü. Íà ãðàô³êó (ðèñ. 3) öå îáìåæåííÿ
ìàòèìå âèãëÿä êðèâî¿ â ãîðèçîíòàëüí³é ïëî-
ùèí³, îáëàñòü ï³ä ïðîåêö³ºþ ÿêî¿ íà êîîðäèíàò-
íó ïëîùèíó (w, R) ì³ñòèòü äîïóñòèì³ ðîçâ’ÿçêè.
Â òàê³é ïîñòàíîâö³ çàäà÷à îïòèì³çàö³¿ ñòàº äå-
òåðì³íîâàíîþ.

Ðåçóëüòàòè àíàë³òè÷íîãî ìîäåëþâàííÿ äî-
ñèòü áëèçüê³ äî îòðèìàíèõ ðåòðîñïåêòèâíèì
àíàë³çîì äëÿ ñèíõðîííèõ äàíèõ. Çíà÷åííÿ äëÿ
îêðåìèõ ì³ñÿö³â ìîæóòü ìàòè á³ëüø³ â³äì³í-

íîñò³, ïðîòå ñåðåäíüîð³÷í³ çíà÷åííÿ äîñèòü
ñò³éê³, ùî âàæëèâî, àäæå ïðîåêòíà åêñïëóàòà-
ö³ÿ ìàº òðèâàòè ðîêàìè.

Ã³áðèäí³ åíåðãîñèñòåìè, ùî âèêîðèñòîâó-
þòü ÂÄÅ, ìàþòü îñîáëèâîñò³ ïîð³âíÿíî ç òðà-
äèö³éíèìè åíåðãîñèñòåìàìè. Ö³ îñîáëèâîñò³
âèêëèêàí³ â îñíîâíîìó âèïàäêîâîþ ïðèðîäîþ
ïîâåä³íêè åíåðãîíîñ³ÿ, ùî íàêëàäàº äîäàòêîâ³
âèìîãè äî çàáåçïå÷åííÿ ÿêîñò³ åíåðã³¿. Ïðè
öüîìó äîñÿãíåííÿ åêîíîì³÷íî¿ åôåêòèâíîñò³
îáìåæåíå òåõíîëîã³÷íèìè îñîáëèâîñòÿìè òà
íàÿâí³ñòþ â³äïîâ³äíîãî ïîòåíö³àëó ÂÄÅ, ³ ïî-
òðåáóº îïòèìàëüíîãî ïîºäíàííÿ ð³çíîòèïíèõ
äæåðåë åíåðã³¿. Îïòèì³çàö³ÿ òàêèõ åíåðãîñèñòåì
ìîæëèâà ç óðàõóâàííÿì ñòîõàñòè÷íîãî õàðàê-
òåðó ïðîöåñ³â ÿê ñïîæèâàííÿ, òàê ³  ãåíåðóâàí-
íÿ åíåðã³¿, ³ âèìàãàº âðàõóâàííÿ ñïåöèô³÷íèõ
ïîêàçíèê³â (³íäåêñ³â) ÿêîñò³ ðîáîòè. Âèá³ð
³íäåêñ³â çàëåæèòü â³ä ïîñòàâëåíî¿ ìåòè ïðè
ïðîåêòóâàíí³ ÷è îðãàí³çàö³¿ ðîáîòè åíåðãîñèñ-
òåìè, à ïîñòàíîâêà çàäà÷ îïòèì³çàö³¿ äîïóñêàº
ð³çíîìàí³òí³ ôîðìóëþâàííÿ, â³äì³íí³ â³ä
ï³äõîä³â äî òðàäèö³éíî¿ åíåðãåòèêè.

Îñê³ëüêè êëþ÷îâèì ïîêàçíèêîì, ùî âèçíà-
÷àº îñîáëèâîñò³ âèêîðèñòàííÿ â³äíîâëþâàíèõ
äæåðåë, º ì³íëèâèé õàðàêòåð ãåíåðàö³¿ åëåêòðî-
åíåðã³¿, íàâåäåíèé âèùå ï³äõ³ä ïåðåäáà÷àº
çìåíøåííÿ âàð³àòèâíîñò³ òà â³äïîâ³äíî
çá³ëüøåííÿ êîíòðîëüîâàíîñò³ ïðîöåñó ãåíå-
ðàö³¿. Äîäàòêîâèì çàñîáîì äëÿ çá³ëüøåííÿ êîí-
òðîëüîâàíîñò³ º ââåäåííÿ êîíòðîëüîâàíèõ
äæåðåë åíåðã³¿, çäàòíèõ êîìïåíñóâàòè (ïî-
âí³ñòþ ÷è ÷àñòêîâî) ì³íëèâó ïðèðîäó ñîíÿ÷íî¿
òà â³òðîâî¿ åíåðã³¿. ßêùî îð³ºíòóâàòèñÿ íà
â³äíîâëþâàí³ äæåðåëà åíåðã³¿, òî îäíèì ç âàð³-
àíò³â º âèêîðèñòàííÿ ãåîòåðìàëüíî¿ åíåðã³¿.

Çã³äíî Äèðåêòèâè Åâðîïåéñüêîãî Ñîþçó
2003/54/ÅÑ òåðì³í “ãåîòåðìàëüíà åíåðã³ÿ” îç-
íà÷àº åíåðã³þ, ùî áóëà íàêîïè÷åíà â ôîðì³

Ðèñ. 2. Ñåðåäíüîð³÷í³ ïîêàçíèêè äëÿ ïîâíî¿ äîáè
(â³äíîñí³ âåëè÷èíè)

 
Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü äîäàòêîâî¿ âàð³àòèâíîñò³

CV â³ä ÂÄÅ
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

òåïëîâî¿ åíåðã³¿ ï³ä øàðîì çåìíî¿ ïîâåðõí³,
òîáòî ê³ëüê³ñòü òåïëîòè, ÿêà ì³ñòèòüñÿ â ï³äçåì-
íèõ øàðàõ íèæ÷å ïîâåðõí³ Çåìë³, ñòàíîâëÿòü
ðåñóðñè ãåîòåðìàëüíî¿ àáî ãåîòåðì³÷íî¿ åíåðã³¿.

Ãåîòåðìàëüí³ äæåðåëà åíåðã³¿ äëÿ îòðèìàí-
íÿ âîäíþ ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ â äâîõ íà-
ïðÿìêàõ. Ïåðøèé íàïðÿìîê – öå âèêîðèñòàí-
íÿ òåïëà âåðõí³õ øàð³â Çåìë³ äëÿ îá³ãð³âó
åëåêòðîë³çåðó, ùî çàáåçïå÷óº éîãî îïòèìàëüíó
ðîáîòó ³ ñïðèÿº ï³äâèùåííþ âèðîáíèöòâà
âîäíþ. Äðóãèé íàïðÿìîê – öå âèêîðèñòàííÿ
ãëèáèííî¿ òåïëîòè Çåìë³ äëÿ âèðîáíèöòâà
åëåêòðîåíåðã³¿ ³ çàñòîñóâàííÿ ¿¿ äëÿ ðîáîòè
åëåêòðîë³çåðó.

Âèêîðèñòàííÿ òåïëîòè âåðõí³õ øàð³â Çåìë³
ïðîâîäèòüñÿ øëÿõîì çàñòîñóâàííÿ ñèñòåìè
ï³äçåìíèõ òåïëîîáì³ííèê³â, ÿê³ âìîíòîâàí³ â
áóðîâ³ âåðòèêàëüí³ ñâåðäëîâèíè ãëèáèíîþ â³ä
20 äî 300 ì. Çà êîíñòðóêö³ºþ ï³äçåìí³ òåïëîîá-
ì³ííèêè ïîä³ëÿþòüñÿ íà òðè òèïè, à ñàìå: “òðó-
áà â òðóá³”, ãðàâ³òàö³éí³ òåïëîâ³ òðóáè ³ U-ïî-
ä³áí³. Òåìïåðàòóðà âåðõí³õ øàð³â Çåìë³ íà
ãëèáèí³ 20 ì íà òåðèòîð³¿ Óêðà¿íè äîð³âíþº 9–
11°Ñ. Ñåðåäíÿ òåìïåðàòóðà íà ãëèáèí³ 300 ì
ñêëàäàº 14–15°Ñ. Òàêèì ÷èíîì, çàâäÿêè âèêî-
ðèñòàííþ òåïëîòè âåðõí³õ øàð³â Çåìë³ ìîæíà
çàáåçïå÷èòè íåîáõ³äí³ âèìîãè, ùî ñòîñóþòüñÿ
òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìó ðîáîòè åëåêòðîçåðó.
Çà òåõí³÷íèìè äàíèìè öÿ òåìïåðàòóðà ïîâèííà
áóòè âèùå 7°Ñ [8].

Íà òåðèòîð³¿ Óêðà¿íè ðîçòàøîâàí³ ãåîòåð-
ìàëüí³ ðîäîâèùà äâîõ âèä³â: ðîäîâèùà ïëàñòî-
âîãî òèïó â àðòåç³àíñüêèõ áàñåéíàõ ì³æã³ðñüêèõ
³ ïåðåäã³ðñüêèõ çàïàäèí ³ ðîäîâèùà ïëàñòîâîãî
òèïó ó âåëèêèõ àðòåç³àíñüêèõ áàñåéíàõ ïëàò-
ôîðìíîãî òèïó.

Àíàë³ç ôàêòè÷íèõ äàíèõ âêàçóº íà òå, ùî
íàéá³ëüø ñïðèÿòëèâèìè óìîâàìè äëÿ ôîðìó-
âàííÿ ãåîòåðìàëüíèõ ðåñóðñ³â õàðàêòåðè-
çóþòüñÿ ãàçîâ³, ãàçîêîíäåíñàòí³ ³ ÷àñòêîâî
íàôòîâ³ ðîäîâèùà. Îñîáëèâî öå ñòîñóºòüñÿ
âèñíàæåíèõ ãàçîâèõ ðîäîâèù, ùî îáâîäíè-
ëèñü ï³ä ÷àñ åêñïëóàòàö³¿.

Ãàçîâ³ ðîäîâèùà Óêðà¿íè ðîçòàøîâàí³ ó òðüîõ
íàôòîãàçîâèõ ïðîâ³íö³ÿõ: Ñõ³äí³é (Äí³ïðîâñüêî-
Äîíåöüêà çàïàäèíà); Çàõ³äí³é (Ïåðåäêàðïàòñü-
êèé òà Çàêàðïàòñüêèé ïðîãèíè, Âîëèíî- Ïîä-
³ëüñüêà îáëàñòü òà Ñêëàä÷àñò³ Êàðïàòè);
Ï³âäåíí³é (Ïåðåääîáðóçüêà, Ïðè÷îðíîìîðñüêî-
Êðèìñüêà òà ²íäîëî- Êóáàíñüêà îáëàñò³).

Íàéá³ëüø ñïðèÿòëèâèìè ãåîòåðì³÷íèìè
óìîâàìè õàðàêòåðèçóþòüñÿ Ïåðåäêàðïàòñüêèé
(Ëüâ³âñüêà, ²âàíî-Ôðàíê³âñüêà, ÷àñòêîâî ×åðí³-
âåöüêà îáëàñò³) òà Çàêàðïàòñüêèé (Çàêàðïàòñü-
êà îáëàñòü) ïðîãèíè, Äí³ïðîâñüêî-Äîíåöüêà
çàïàäèíà (×åðí³ã³âñüêà, Ïîëòàâñüêà, Ñóìñüêà,
Õàðê³âñüêà, Äí³ïðîïåòðîâñüêà îáëàñò³), Ñòåïî-
âèé Êðèì òà óçáåðåææÿ ×îðíîãî ìîðÿ (Õåð-
ñîíñüêà òà Îäåñüêà îáëàñò³).

Ãåîòåðìàëüíèé ãðàä³ºíò íà òåðèòîð³¿ Óêðà¿-
íè ñòàíîâèòü â Çàêàðïàòñüêîìó âíóòð³øíüîìó
ïðîãèí³ – 5°Ñ/100 ì, â Ïðèêàðïàòñüêîìó ïðî-
ãèí³ – 2,3–3,5°Ñ/100 ì, â Äí³ïðîâñüêî-Äîíåöü-
êîìó àðòåç³àíñüêîìó áàñåéí³ – äî 3°Ñ/100 ì òà â
Ïðè÷îðíîìîðñüêîìó àðòåç³àíñüêîìó áàñåéí³ –
2,5°Ñ/100 ì. Ìàñîâå áóð³ííÿ îñâîºíå äî ãëèáè-
íè 5000 ì.

Ñâ³òîâ³ òåíäåíö³¿ ðîçâèòêó âîäíåâèõ òåõíî-
ëîã³é ïîêàçóº, ùî äëÿ âèðîáíèöòâà âîäíþ âè-
êîðèñòîâóþòüñÿ âñ³ â³äíîâëþâàí³ äæåðåëà
åíåðã³¿, â òîìó ÷èñë³ ãåîòåðìàëüíà åíåðã³ÿ. Öå
ìîæíà äîâåñòè íà ïðèêëàä³ àíàë³çó ïàòåíò³â
ÑØÀ òà ³íøèõ ïóáë³êàö³é.

Íàïðèêëàä, çã³äíî ç ïàòåíòîì ÑØÀ [9],
åëåêòðîë³çåð äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ òà êèñíþ
âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ îïòèì³çàö³¿ òåõíîëîã³÷-
íèõ ðåæèì³â ðîáîòè åëåêòðîñòàíö³é çà ðàõóíîê
çì³íè ïëàñòîâîãî òèñêó, êîåô³ö³ºíòó ïðîäóê-
òèâíîñò³ òà äåá³òó ãåîòåðìàëüíîãî òåïëîíîñ³ÿ.
Çã³äíî ç ïàòåíòîì [10] ãëèáèííèé ãåîòåðìàëü-
íèé ãåíåðàòîð âîäíþ ì³ñòèòü åëåêòðîë³çåð,
ðîçòàøîâàíèé â ãëèáîê³é ñâåðäëîâèí³ ³ ãåíåðà-
òîð ã³äðàâë³÷íî ç’ºäíàíèé ç ãëèáîêî¿ ñâåðäëî-
âèíîþ ³ åëåêòðè÷íî ç’ºäíàíèé ç åëåêòðîë³çå-
ðîì äëÿ ïîäà÷³ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ â
åëåêòðîë³çåð. Ãàçîïîä³áíèé êèñåíü ìîæíà çáå-
ð³ãàòè àáî âèïóñêàòè â àòìîñôåðó, à ãàçîïîä³á-
íèé âîäåíü ïðîïóñêàþòü ÷åðåç ãàçîïåðåðîáíó
ñèñòåìó.

Âèð³øåíî çàäà÷ó âäîñêîíàëåííÿ ñèñòåìè
ðîáîòè ãåîòåðìàëüíî¿ åëåêòðîñòàíö³¿ ç âèêîðè-
ñòàííÿì âîäíþ, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ â åëåêòðîë-
³çåð³, ïðîïíóºòüñÿ çà äîïîìîãîþ åôåêòó “ãàçë³-
ôòó” âèäîáóâíî¿ ñâåðäëîâèíè, â ÿêî¿ çà ðàõóíîê
ñïîðÿäæåííÿ ¿¿  åëåêòðîë³çåðîì â³äáóâàºòüñÿ
îòðèìàííÿ âîäíþ, éîãî íàêîïè÷åííÿ äëÿ ïî-
äàëüøîãî âèêîðèñòàííÿ, òà ñòèìóëþâàííÿ
äåá³òó ãåîòåðìàëüíî¿ ñâåðäëîâèíè äëÿ ï³äâè-
ùåííÿ åíåðãåòè÷íèõ ïîêàçíèê³â ãåîòåðìàëüíî¿
åëåêòðîñòàíö³¿.
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Ãàçë³ôò – åôåêò  ï³ä’ºìó ð³äèíè çà ðàõóíîê
åíåðã³¿  çì³øàíîãî  ç íåþ ãàçó ï³ä òèñêîì. Ïðè
çàïóñêó ñâåðäëîâèíè ãàçë³ôòîì ðåãóëþþòü
òåìï ïîäà÷³ ãàçó äëÿ çàáåçïå÷åííÿ äîïóñòèìî-
ãî çíà÷åííÿ ñêîðîñò³ ðóõó ïîòîêó ÷åðåç íàñîñ,
àáî êîìïðåñîð. Öå çàïîá³ãàº çàñì³÷åííÿ íàñîñó,
çàáåçïå÷óº ï³äòðèìàííÿ çàäàíî¿ ðîáî÷³é õàðàê-
òåðèñòèêè òà ïîäîâæóº òåðì³í ñëóæáè çàíóðþ-
âàëüíîãî îáëàäíàííÿ.

Ïðîïîíóºòüñÿ ñèñòåìà âèêîðèñòàííÿ âîä-
íþ äëÿ ï³äâèùåííÿ åíåðãåòè÷íèõ ïîêàçíèê³â
ãåîòåðìàëüíî¿ åëåêòðîñòàíö³¿. Ñèñòåìà ì³ñòèòü
òóðá³íó, ÿêà âèêîðèñòîâóº òåïëî òåðìàëüíî¿
âîäè, ïðîì³æíèé òåïëîîáì³ííèê, â ÿêîìó íà-
ãð³âàºòüñÿ òåïëîíîñ³é, ùî âèêîðèñòîâóºòüñÿ
äëÿ ðîáîòè åëåêòðîãåíåðàòîðà, åëåêòðîë³çåð,
ÿêèé âèêîðèñòîâóº åëåêòðîåíåðã³þ â³ä ãåîòåð-
ìàëüíî¿ åëåêòðîñòàíö³¿, â³äñò³éíèê, â ÿêîìó
â³äáóâàºòüñÿ â³äîêðåìëåííÿ ãàçó â³ä âîäè,
ô³ëüòð òîíêî¿ î÷èñòêè, ðåñèâåð, äëÿ íàêîïè÷åí-
íÿ âîäíþ, êîìïðåñîð, äëÿ ï³ä’ºìó ãåîòåð-
ìàëüí³é âîäè ç³ ñâåðäëîâèíè. Ñóì³ø òåðìàëü-
íî¿ âîäè òà ãàçó ç ãåîòåðìàëüíî¿ ñâåðäëîâèíè
íàïðàâëÿºòüñÿ â â³äñò³éíèê, ÿêèé çàáåçïå÷óº
â³äîêðåìëåííÿ ãàçó â³ä âîäè, éîãî íàêîïè÷åííÿ
â ðåñèâåð³, ïî-äðóãå, çà äîïîìîãîþ â³äîêðåì-
ëåíîãî ãàçó ïðîâîäèòüñÿ äîãð³â òåðìàëüíî¿
âîäè, ÿêà âèêîðèñòîâóºòüñÿ â ãåîòåðìàëüí³é
åëåêòðîñòàíö³¿ äëÿ âèðîáíèöòâà åëåêòðîå-
íåðã³¿; ³ âîäåíü, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ â åëåêòðîë³-
çåð³, çàêà÷óºòüñÿ â ñâåðäëîâèíó çà äîïîìîãîþ
êîìïðåñîðó ÷åðåç ïîãðóæíó òðóáêó, ÿêà ðîçòà-
øîâàíà â ñâåðäëîâèí³ íà ãëèá³í³, ùî çàáåçïå÷óº
³íòåíñèô³êàö³þ äåáåòó ñâåðäëîâèíè çà äîïî-
ìîãîþ åôåêòó “ãàçë³ôòó”. Çàâäÿêè ô³ëüòðó òîí-
êîãî î÷èùåííÿ, â ÿêîìó êîíñòðóêòèâíî òåõíî-
ëîã³÷íèìè çì³íàìè çàáåçïå÷óºòüñÿ î÷èùåííÿ
ô³ëüòðóþ÷èõ åëåìåíò³â, ï³äâèùóºòüñÿ ÿê³ñòü
î÷èùåííÿ ãåîòåðìàëüíî¿ âîäè.

Òàêèì ÷èíîì, â ñèñòåì³ çà äîïîìîãîþ åëåê-
òðîë³çåðà â³äáóâàºòüñÿ îòðèìàííÿ âîäíþ, ÿêèé
âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ ñòèìóëþâàííÿ äåá³òó
ãåîòåðìàëüíî¿ ñâåðäëîâèíè ç çàñòîñóâàííÿì
åôåêòó “ãàçë³ôòó”, ÿêèé çàáåçïå÷óº ³íòåíñèô³êà-
ö³þ äåá³òó ñâåðäëîâèíè òà äàº ìîæëèâ³ñòü
ï³äâèùèòè åíåðãåòè÷í³ ïîêàçíèêè ãåîòåðìàëü-
íî¿ åëåêòðîñòàíö³¿.

Åëåêòðîë³çåð âèñîêîãî òèñêó äîçâîëÿº îòðè-
ìàòè âîäåíü ³ êèñåíü òèñêîì 15–30 ÌÏà. Òàêèé
òèñê ìîæå áóòè âèêîðèñòàíèé äëÿ éîãî íà-

ãí³òàííÿ íà ãëèáèíó â³ä 1500 äî 3000 ì, ùî äàº
ìîæëèâ³ñòü éîãî åôåêòèâíîãî âèêîðèñòàííÿ â
ðåæèì³ “ãàçë³ôòó” [11].

Ñèñòåìà âèêîðèñòàííÿ âîäíþ äëÿ ï³äâè-
ùåííÿ åíåðãåòè÷íèõ ïîêàçíèê³â ãåîòåðìàëüíî¿
åëåêòðîñòàíö³¿ çîáðàæåíà íà ðèñóíêó 4.

Â òàáëèöÿõ 2 òà 3 ïðèâåäåíî â³äïîâ³äíî
òåõí³÷í³ ïîêàçíèêè ³ òåõí³êî-åêîíîì³÷í³ ðîçðà-
õóíêè ñïîðóäæåííÿ ãåîòåðìàëüíî¿ åëåêòðî-
ñòàíö³¿ äëÿ äâîõ âàð³àíò³â ñèñòåìè âèäîáóâàí-
íÿ ãåîòåðìàëüíèõ ðåñóðñ³â, à ñàìå äëÿ îäí³º¿
ïàðè òà äâàíàäöÿòè ïàð ñâåðäëîâèí. Ñèñòåìà
âèäîáóâàííÿ ÿâëÿº ñîáîþ òèïîâó ñõåìó ãåî-
òåðìàëüíî¿ öèðêóëÿö³éíî¿ ñèñòåìè, ÿêà ì³ñòèòü
ï³äçåìíèé ïðîíèêíèé øàð òà äîáóâíó ³ íà-
ãí³òàëüíó ñâåðäëîâèíè. Âëàñòèâîñò³ ï³äçåìíî-
ãî ïðîíèêíîãî øàðó ³ âèõ³äí³ ã³äðî-ãåîòåðì³÷í³
õàðàêòåðèñòèêè ïðèéíÿò³ íà ï³äñòàâ³ ôàêòè÷-
íèõ äàíèõ ïî âèïðîáóâàííþ ñâåðäëîâèí â
ðàéîí³ Ëüâ³âñüêî¿ îáëàñò³. Âàðò³ñòü áóðîâî¿
ñâåðäëîâèíè âèçíà÷àºòüñÿ íà ï³äñòàâ³ àíàëîã³-
÷íèõ ñâåðäëîâèí â öüîìó ðàéîí³, âàðò³ñòü íà-
çåìíîãî îáëàäíàííÿ íà ï³äñòàâ³ àíàë³çó ³ñíóþ-
÷èõ ãåîòåðìàëüíèõ åëåêòðîñòàíö³é.

Ç íàâåäåíî¿ òàáëèö³ 3 ìîæíà çðîáèòè âèñ-
íîâîê, ùî çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ñâåðäëîâèí ïî-
êðàùóº òåõí³êî-åêîíîì³÷í³ ïîêàçíèêè ãåîòåð-

Ðèñ. 4. Ñèñòåìà âèêîðèñòàííÿ âîäíþ
äëÿ ï³äâèùåííÿ åíåðãåòè÷íèõ ïîêàçíèê³â ãåîòåðìàëüíî¿

åëåêòðîñòàíö³¿: 1 – ÒÅÑ, 2 – äîáóâíà ãåîòåðìàëüíà
ñâåðäëîâèíà, 3 – íàãí³òàëüíèé íàñîñ, 4 – âåíòèëü,

5 – íàãí³òàëüíà ãåîòåðìàëüíà ñâåðäëîâèíà,
6 – âèïàðíèê, 7 – åëåêòðîë³çåð, 8 – êîìïðåñîð,

9 – â³äñò³éíèê, 10 – ô³ëüòð òîíêî¿ î÷èñòêè, 11 – ðåñèâåð,
12 – ïîãðóæíà òðóáêà, 13 – ºìí³ñòü äëÿ çáåð³ãàííÿ

âîäíþ
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Òàáëèöÿ 2.
Òåõí³÷í³ ïîêàçíèêè ÃåîÒÅÑ 

   1   12   
  

   3700 3700 
    °  135 135 

  / 3 1031 1031 
  3/ 3 1 1 

’    3/  250 3000 
   /  71,6 859,2 

   . 1 12 
   

    
* / /  32,1 33 

   2300 27600 
  

  % 0,95 0,95 

    . ·  17476 209714 

Òàáëèöÿ 3.
Åêîíîì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ÃåîÒÅÑ 

  

    
R134a  

(1  ) 

   
R134a  

(12  ) 
    40 40 

   
  $/  3500 2000 

    $  8,05 55,2 
     $  5,4 64,8 
,  $  13,45 120 

  $/  5,8 4,3 
   

  $/ ·  20,3 14,31 

   $/ ·  10,18 2,61 
  (1%) $/ ·  0,10 0,03 

  $/ ·  30,58 16,94 
   $/ ·  170 170 

   $/ ·  139,42 153,06 
    $  2,44 32,10 

     5,52 3,74 
   $/ 3 0,124 0,068 

 
ìàëüíî¿ åëåêòðîñòàíö³¿. Ïèòîìà âàðò³ñòü íà-
çåìíîãî îáëàäíàííÿ çíà÷íî çíèæóºòüñÿ, à ñî-
á³âàðò³ñòü åëåêòðîåíåðã³¿, ùî â³äïóñêàºòüñÿ,
ìàéæå â äâà ðàçè íèæ÷à, í³æ âàð³àíò ç îäí³ºþ
ïàðîþ ñâåðäëîâèí. Âàðò³ñòü îòðèìàíîãî âîä-
íþ ñêëàäàº â³ä 0,124 $/íì3 äî 0,068 $/íì3.

Ïîïåðåäí³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî âèêî-
ðèñòàííÿ â³òðîâèõ åëåêòðîóñòàíîâîê äîçâîëÿº
îòðèìàòè âîäåíü ñîá³âàðò³ñòþ 0,6 ˆ/íì3 áåç
óðàõóâàííÿ ïðîäàæó åëåêòðîåíåðã³¿ òà 0,4 ̂ /íì3

ç óðàõóâàííÿì. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü Íàö³î-
íàëüíî¿ ëàáîðàòîð³¿ â³äíîâëþâàëüíî¿ åíåðãåòè-
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êè NREL (ÑØÀ) ïîêàçàëè, ùî ñîá³âàðò³ñòü âîä-
íþ ñòàíîâèòü 4–6 $/êã [12]. Àíàëîã³÷í³ ðåçóëüòà-
òè äëÿ ³íòåãðîâàíèõ â ìåðåæó â³òðî-âîäíåâèõ
ñèñòåì îòðèìàíî â Òóðå÷÷èí³. Ñîá³âàðò³ñòü âîä-
íþ ñÿãàº 4–9 $/êã, á³ëüø³ çíà÷åííÿ â³äïîâ³äàþòü
ÂÅÓ ç íèçüêèìè (12 ì) âåæàì, ñóòòºâèì º òàêîæ
âïëèâ ¿õ âàðòîñò³. Íàòîì³ñòü äëÿ àâòîíîìíèõ
ñèñòåì îòðèìàíî çíà÷åííÿ â ìåæàõ 12–22 $/êã.
Îòæå, çà ìàòåð³àëàìè ð³çíèõ äîñë³äæåíü ñî-
á³âàðò³ñòü âîäíþ äëÿ ³íòåãðîâàíèõ ç ìåðåæåþ
ñèñòåì âàð³þº â ìåæàõ 4–9 $/êã çàëåæíî â³ä âè-
ñîòè ÂÅÓ, òîáòî ¿¿ åíåðãåòè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³, ç
ïåðñïåêòèâîþ çíèæåííÿ çà ðàõóíîê âäîñêîíà-
ëåííÿ òåõíîëîã³é. Äëÿ àâòîíîìíèõ ñèñòåì ñîá³-
âàðò³ñòü âîäíþ ïðèíàéìí³ óäâ³÷³ âèùà.

Âèðîáíèöòâî âîäíþ çà ðàõóíîê âèêîðèñ-
òàííÿ â³äíîâëþâàíèõ äæåðåë åíåðã³¿ ñòàíî-
âèòü 0,068 $/íì3.

Â³äíîñíî åêîíîì³÷íèõ ôàêòîð³â ìîæíà çàç-
íà÷èòè, ùî òåíäåíö³¿ çíèæåííÿ âàðòîñò³ îáëàä-
íàííÿ ÂÄÅ ïðèçâåëî äî âèð³âíþâàííÿ ð³âí³â
êàï³òàëüíèõ  âèòðàò ó ñîíÿ÷í³é òà â³òðîâ³é
åíåðãåòèö³, à âïðîâàäæåííÿ àóêö³îííèõ ìå-
õàí³çì³â âåäå äî âèð³âíþâàííÿ âàðò³ñíèõ ïî-
êàçíèê³â åëåêòðîåíåðã³¿. Çà öèõ óìîâ îïòèì³çà-
ö³ÿ ïî âàð³àòèâíîñò³ ãåíåðàö³¿, à îòæå ì³í³ì³çàö³¿
âèòðàò íà áàëàíñóâàííÿ åíåðã³¿, ñòàº íå ëèøå
òåõíîëîã³÷íèì, à é åêîíîì³÷íèì ôàêòîðîì.
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RESEARCH AND OPTIMIZATION OF HYDROGEN PRODUCTION SYSTEMS BY USING
ELECTROLYSIS OF WATER USING WIND ENERGY, SOLAR RADIATION AND
GEOTHERMAL ENERGY

Kudrya S., Morozov Yu., Kuznetsov M.

Optimization of the parameters of hydrogen production systems by electrolysis of water using wind energy,
solar radiation and geothermal energy of flooded gas fields, which take into account the technical and
technological characteristics of such systems, the existing fund of flooded gas fields and their infrastructure, is
carried out by mathematical modeling of these systems taking into account multi-year data meteorological
observations and hydrogeological and geothermal data of the State Information Geological Fund of Ukraine.
The task of the work is to develop a new method for mathematical modeling of hydrogen reception systems by
using electrolysis of water using wind energy, solar radiation and geothermal energy, which will allow to
determine the economic parameters of the considered variants of hydrogen production.
Based on the research carried out, the mathematical model of hydrogen production systems using electrolysis
of water with the use of renewable energy sources was substantiated and developed, variation calculations
were made at different conditions of the placement of such systems, technological schemes were developed,
parametric calculation and technical and economical calculations of the systems were carried out, the objects
of their construction.
The results of the work can be used to develop a feasibility study for hydrogen production systems by using
electrolysis of water using wind power, solar radiation and geothermal energy.
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Âñòóï

Ì³êðîîðãàí³çìè-ïðîäóöåíòè âîäíþ áóëè
â³äêðèò³ Ëó¿ Ïàñòåðîì ó 1861 ðîö³ [1]. Ñàìå
êëîñòðèä³¿ îçíàìåíóâàëè åïîõàëüíå â³äêðèòòÿ
íîâîãî ÿâèùà ó á³îëîã³¿ – àíàåðîá³îçó. Çà âèçíà-
÷åííÿì Ëó¿ Ïàñòåðà “Àíàåðîá³îç – öå æèòòÿ áåç
êèñíþ”. Ïî÷èíàþ÷è ç 1861 ðîêó, ³ äî ïî÷àòêó
Ïåðøî¿ ñâ³òîâî¿ â³éíè âèâ÷åííÿ àíàåðîáíèõ
ì³êðîîðãàí³çì³â íàáóëî øèðîêîãî ðîçïîâñþä-
æåííÿ ó âñ³é ªâðîï³, à òàêîæ ó Ðîñ³¿ [2]. Ïîäàëü-
øå âèâ÷åííÿ ô³ç³îëîã³¿ òà ìåòàáîë³çìó îáë³ãàòíî
àíàåðîáíèõ ì³êðîîðãàí³çì³â çä³éñíþâàëè éîãî
ïîñë³äîâíèêè Êàëüìåò, Íåãð, Áîêå [3], Ïëîòö
òà Æåëîçî [4].

Íàïðèê³íö³ Õ²Õ òà íà ïî÷àòêó ÕÕ ñòîë³òü
äîñë³äæåííÿ àíàåðîáíèõ ì³êðîîðãàí³çì³â ïðî-
âîäèëèñü ïåðåâàæíî ó íàïðÿì³ âèâ÷åííÿ
çáðîäæóâàííÿ âóãëåâîä³â [3]. Ïðîòå Ïåðøà òà
Äðóãà Ñâ³òîâ³ Â³éíè ñïîíóêàëè ì³êðîá³îëîã³â
äåòàëüíî âèâ÷àòè ïàòîãåíí³ êëîñòðèä³¿-çáóäíè-
êè ãàíãðåíè òà ³íøèõ ðàíåâèõ ³íôåêö³é, ùî ïî-
â’ÿçàí³ ç áîéîâèìè ä³ÿìè [5, 6].

Ó äðóã³é ïîëîâèí³ ÕÕ ñòîë³òòÿ àíàåðîáí³
ìåòàíóòâîðþâàëüí³ ì³êðîáí³ óãðóïîâàííÿ íà-
áóëè øèðîêîãî çàñòîñóâàííÿ çíåøêîäæåííÿ àñ-
òðîíîì³÷íèõ îáñÿã³â îðãàí³÷íèõ ñïîëóê, ùî íà-
êîïè÷óâàëèñü â ðåçóëüòàò³ ãîñïîäàðþâàííÿ
ëþäèíè. Ç îãëÿäó íà òîé ôàêò, ùî ïåðâèííîþ
ôàçîþ ìåòàíîâîãî áðîä³ííÿ º ã³äðîë³ç âèñîêî-
ìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê (ïîë³ìåð³â) òàê çâàíèìè
ïåðâèííèìè àíàåðîáàìè, áóëè ðîçïî÷àò³ äå-
òàëüí³ äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé ¿õ ìåòàáî-
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ë³çìó, äî ÿêèõ â³äíîñÿòüñÿ ³ âîäåíüñèíòåçó-
âàëüí³ êëîñòðèä³¿ [7, 8, 9].

Ïðîòå ó ïîäàëüøîìó äîñë³äæåííÿ êëîñò-
ðèä³é òà ³íøèõ ïåðâèííèõ àíàåðîá³â îòðèìàëî
íåñïîä³âàíèé ïîâîðîò. Íà ïî÷àòêó ÕÕ² ñòî-
ë³òòÿ ãîñòðî ïîñòàëî ïèòàííÿ ïðî îòðèìàííÿ
åêîëîã³÷íî ÷èñòèõ åíåðãîíîñ³¿â. Ï³äïèñàííÿ
áàãàòüìà êðà¿íàìè ñâ³òó Ê³îòñüêîãî ïðîòîêîëó
ïåðåäáà÷àëî âïðîâàäæåííÿ ìàñøòàáíèõ çà-
õîä³â ùîäî çìåíøåííÿ âèêèä³â ïàðíèêîâèõ
ãàç³â â àòìîñôåðó [10]. Ìåòàí ³ º òèì ïàðíèêî-
âèì ãàçîì, âèêèäè ÿêîãî äî àòìîñôåðè âèçíà-
÷èëè íåïðèïóñòèìèì. Êð³ì òîãî, áóëî âèçíàíî
ñòðàòåã³÷íî âàæëèâèì íà ñâ³òîâîìó ð³âí³ íå-
îáõ³äí³ñòü ðîçâèòêó âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè.
Ä³éñíî, ìîëåêóëÿðíèé âîäåíü º åêîëîã³÷íî áåç-
ïå÷íèì åíåðãîíîñ³ºì, òîìó ùî ïðè éîãî çãî-
ðàíí³ óòâîðþºòüñÿ ò³ëüêè âîäà [11, 12]. Êð³ì
òîãî, âîäåíü º íàáàãàòî åôåêòèâí³øèì åíåðãî-
íîñ³ºì ó ïîð³âíÿíí³ ç ìåòàíîì òà ³íøèìè âèäà-
ìè âóãëåâîäíåâîãî ïàëèâà [13]. Ùå á³ëüø ïåðñ-
ïåêòèâíèì º âèêîðèñòàííÿ âîäíþ äëÿ éîãî
òðàíñôîðìàö³¿ åëåêòðîåíåðã³þ ó ïàëèâíèõ êî-
ì³ðêàõ. Íà çàãàëüíîïðèéíÿòó äóìêó, âîäåíü º
îñíîâîþ åíåðãåòèêè ìàéáóòíüîãî [12].

Ïðîòå, çà âèñëîâîì Ëó¿ äå Áðîéëÿ “Êîæåí
óñï³õ íàøèõ çíàíü ïîðîäæóº á³ëüøå ïðîáëåì,
í³æ âèð³øóº ¿õ”. Íà òåïåð³øí³é ÷àñ ñòðàòåã³÷íî
âàæëèâîþ ïðîáëåìîþ º îòðèìàííÿ ó ïðîìèñ-
ëîâèõ îá’ºìàõ äåøåâîãî Í2. Âî÷åâèäü, åëåêò-
ðîë³ç âîäè º åêîíîì³÷íî çáèòêîâèì ïðîöåñîì.
²íø³ òåõíîëîã³¿ îòðèìàííÿ âîäíþ (íàïðèêëàä,
êðåê³íã îðãàí³÷íèõ ñïîëóê, ïëàçìåíí³ òåõíîëî-
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ã³¿) º åôåêòèâíèìè, ïðîòå íåìèíó÷å ïðèçâî-
äÿòü äî ñèñòåìíîãî òà ìàñøòàáíîãî çàáðóäíåí-
íÿ äîâê³ëëÿ âòîðèííèìè òîêñè÷íèìè ïðîäóê-
òàìè. Òàê, ïðè êðåê³íãó ðîñëèííèõ ³ òâàðèííèõ
ïîë³ìåð³â íåìèíó÷å óòâîðþþòüñÿ îêñèäè àçî-
òó, ôîñôîðó òà ñ³ðêè. Ïðè êîíòàêò³ ç àòìîñôåð-
íîþ âîëîãîþ ö³ îêñèäè óòâîðþþòü âèñîêîäèñ-
ïåðñí³ àåðîçîë³ êèñëîò. Çàðàç ³ñíóþòü ñîðáö³éí³
òåõíîëîã³¿ çíåøêîäæåííÿ öèõ ïðîäóêò³â, àëå
âîíè º àáî ìàëîåôåêòèâíèìè, àáî âèñîêîâàðò-
³ñíèìè [11, 12, 14, 15].

Íà â³äì³íó â³ä çàçíà÷åíèõ ìåòîä³â òåõíîëîã³¿
îòðèìàííÿ á³îâîäíþ, á³îëîã³÷í³ ìåòîäè º
íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèìè. Òàê, äæåðåëîì
(ñóáñòðàòîì) îòðèìàííÿ á³îâîäíþ º âåëè÷åçí³
îá’ºìè îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â, ùî ïîâ’ÿçàí³ ³ç
æèòòºä³ÿëüí³ñòþ ëþäèíè. Äî íèõ â³äíîñÿòüñÿ
â³äõîäè ìåãàïîë³ñ³â (çì³øàí³ õàð÷îâ³ â³äõîäè òà
³í.), â³äõîäè ÷èñëåííèõ õàð÷îâèõ âèðîáíèöòâ,
êîíñåðâí³ òà îâî÷åïåðåðîáí³ ï³äïðèºìñòâà,
ñ³ëüñüêîãîñïîäàðñüê³ â³äõîäè ðîñëèííèöòâà ³
òâàðèííèöòâà [12, 16]. Âîíè ïîòðåáóþòü ñòâî-
ðåííÿ ïðîìèñëîâèõ òåõíîëîã³é ¿õ çíåøêîäæåí-
íÿ, à ïîñò³éíå ¿õ ïðîäóêóâàííÿ ãàðàíòóº ïîïîâ-
íåííÿ ñèðîâèíè. Ó ðàç³ ïîºäíàííÿ ïðîöåñ³â
çíåøêîäæåííÿ â³äõîä³â ç îòðèìàííÿì Í2 îäíî-
÷àñíî âèð³øóºòüñÿ ïðèíàéìí³ äâ³ ñòðàòåã³÷í³
ïðîáëåìè ñâ³òîâîãî ð³âíÿ: çíåøêîäæåííÿ åêî-
ëîã³÷íî íåáåçïå÷íèõ (òîêñè÷íèõ) â³äõîä³â òà
ñòàá³ëüíå ³ ïîòóæíå îòðèìàííÿ åêîëîã³÷íî ÷èñ-
òîãî åíåðãîíîñ³ÿ Í2. Ùå îäí³ºþ ïîçèòèâíîþ
îçíàêîþ âîäíåâîãî çáðîäæóâàííÿ îðãàí³÷íèõ
â³äõîä³â º â³äñóòí³ñòü âòîðèííèõ òîêñè÷íèõ
ïðîäóêò³â. Òàê, ÿêùî ïðè òåðìîêðåê³íãó îðãàí³-
÷íèõ ñïîëóê óòâîðþþòüñÿ îêñèäè ôîñôîðó,
àçîòó ³ ñ³ðêè, òî ïðè âîäíåâîìó áðîä³íí³ ö³ ñïî-
ëóêè âòÿãóþòüñÿ ó ì³êðîáíèé ìåòàáîë³çì òà íà-
êîïè÷óþòüñÿ ó ì³êðîáí³é á³îìàñ³. Ç îãëÿäó íà
âèêëàäåíå á³îâîäíåâ³ òåõíîëîã³¿ º ñòðàòåã³÷íî
âàæëèâèìè òà íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ
ìàéáóòíüîãî ëþäñòâà [11, 12, 14, 15].

Ïðîòå ðîçðîáêà á³îòåõíîëîã³é ñèíòåçó Í2 ³ç
çì³øàíèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â ìàº ðÿä ìåòîäî-
ëîã³÷íèõ ïðîáëåì. Äî íèõ â³äíîñÿòüñÿ òàê³.

1. Çì³øàí³ îðãàí³÷í³ â³äõîäè (çîêðåìà, õàð-
÷îâ³) ñêëàäàþòüñÿ ç áàãàòüîõ êëàñ³â îðãàí³÷íèõ
ñïîëóê – òâåðäèõ ïîë³ìåð³â (á³ëêè, öåëþëîçà,
ë³ãí³í òà ³í.), âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ðîç÷èííèõ
ñïîëóê âóãëåâîä³â, á³ëê³â, îðãàí³÷íèõ êèñëîò ³
ñïèðò³â. Ñàìå òîìó ñåëåêö³ÿ ì³êðîáíîãî óãðó-

ïîâàííÿ, ùî çàáåçïå÷óº øâèäêå òà åôåêòèâíå
âîäíåâå çáðîäæóâàííÿ âñ³õ çãàäàíèõ ñïîëóê
ñòàíîâèòü çíà÷íó ìåòîäîëîã³÷íó ïðîáëåìó.

2.  Çì³øàí³ îðãàí³÷í³ â³äõîäè º êîíöåíòðàòîì
ñóáñòðàò³â, ³ ¿õ ñïîíòàííà (íåêîíòðîëüîâàíà)
ì³êðîáíà äåñòðóêö³ÿ ïðèçâîäèòü äî øâèäêîãî
óòâîðåííÿ øèðîêîãî ñïåêòðó êîíöåíòðîâàíèõ
òîêñè÷íèõ ñïîëóê : ñ³ðêîâîäíþ, àì³àêó, æèðíèõ
êèñëîò [17, 18]. Òîìó íåîáõ³äíèì º êîíòðîëþ-
âàííÿ ïðîöåñó çáðîäæóâàííÿ â³äõîä³â òà
ï³äòðèìêà îïòèìàëüíèõ çíà÷åíü ³íæåíåðíî-
òåõíîëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â (²ÒÏ) ôåðìåíòàö³¿.

3. Äëÿ ðîçðîáêè íîâ³òí³õ á³îòåõíîëîã³é îò-
ðèìàííÿ Í2 íåîáõ³äíî äåòàëüíî âèâ÷èòè ïðî-
öåñ àíàåðîáíî¿ äåñòðóêö³¿ çì³øàíèõ îðãàí³÷íèõ
â³äõîä³â, ñòâîðèòè óçàãàëüíþþ÷ó ìîäåëü ìåòà-
áîë³÷íèõ øëÿõ³â äåñòðóêö³¿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê
àíàåðîáíèìè ì³êðîáíèìè óãðóïîâàííÿìè òà
íà ¿¿ îñíîâ³ ðîçðîáèòè á³îòåõíîëîã³÷íèé àëãî-
ðèòì êîíòðîëþ òà ðåãóëÿö³¿ áàçîâèõ ²ÒÏ âîäíå-
âèõ á³îòåõíîëîã³é. Äî íèõ â³äíåñåíî òàê³: ðÍ,
ðåäîêñ-ïîòåíö³àë êóëüòóðàëüíî¿ ð³äèíè, òåìïå-
ðàòóðà, ðîçì³ð ÷àñòîê â³äõîä³â, øâèäê³ñòü òà ÷à-
ñòîòà ìàñîîáì³íó, ñï³ââ³äíîøåííÿ îá’ºì³â
òâåðäî¿ (â³äõîä³â) òà ð³äêî¿ ôàç (âîäè), êîíñòðóê-
ö³ÿ ôåðìåíòåðà, ñêëàä âîäåíüñèíòåçóâàëüíîãî
ì³êðîáíîãî óãðóïîâàííÿ, òèï ðåãóëÿòîð³â
ì³êðîáíîãî ìåòàáîë³çìó òà ³í.

Ïðîòÿãîì 20 ðîê³â íàìè äîñë³äæóâàëèñÿ çà-
êîíîì³ðíîñò³ âîäíåâîãî çáðîäæóâàííÿ ÿê îêðå-
ìèõ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê, òàê ³ çì³øàíèõ îðãàí³÷-
íèõ â³äõîä³â îêðåìèìè øòàìàìè òà
ì³êðîáíèìè óãðóïîâàííÿìè àíàåðîáíèõ ì³êðî-
îðãàí³çì³â. Çàâäÿêè öèì äîñë³äæåííÿì íàìè
ðîçðîáëåíî òåîðåòè÷íó ìîäåëü òà á³îòåõíîëîã-
³÷íèé àëãîðèòì åôåêòèâíîãî òà øâèäêîãî
çáðîäæóâàííÿ åêîëîã³÷íî íåáåçïå÷íèõ îðãàí³-
÷íèõ â³äõîä³â ç îòðèìàííÿì ìîëåêóëÿðíîãî
âîäíþ – äî 50 % ó ãàçîâ³é ôàç³.

Îòæå, Í2 º âèñîêîåíåðãåòè÷íèì, åêîëîã³÷íî
÷èñòèì òà íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèì åíåðãî-
íîñ³ºì ñåðåä äæåðåë àëüòåðíàòèâíî¿ åíåðã³¿.
Íàéá³ëüø ðåíòàáåëüíèì íàïðÿìêîì éîãî ïðî-
ìèñëîâîãî îòðèìàííÿ º ì³êðîáíå çáðîäæóâàí-
íÿ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí, îñê³ëüêè åêîëîã³÷íî íå-
áåçïå÷í³ òâåðä³ çì³øàí³ õàð÷îâ³ â³äõîäè
ìåãàïîë³ñ³â º äåøåâèì òà ïîñò³éíî ïîíîâëþâà-
íèì ñóáñòðàòîì äëÿ ì³êðîáíîãî ñèíòåçó Í2.

Òîìó ìåòîþ íàøî¿ ðîáîòè áóëà ðîçðîáêà îï-
òèìàëüíîãî ðåæèìó çáðîäæóâàííÿ åêîëîã³÷íî
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íåáåçïå÷íèõ çì³øàíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â ç îò-
ðèìàííÿì åêîëîã³÷íî ÷èñòîãî åíåðãîíîñ³ÿ Í2.

Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäè
Äëÿ äîñë³äæåíü çàêîíîì³ðíîñòåé âîäíåâîãî

çáðîäæóâàííÿ çì³øàíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â
(ÇÕÂ) òà îïòèì³çàö³¿ ²ÒÏ ôåðìåíòàö³¿ âèêîðèñ-
òîâóâàëè ãîðèçîíòàëüíèé ôåðìåíòåð ç îá’º-
ìîì ðîáî÷î¿ êàìåðè 20 ë (ðèñ. 1À).

Ä³þ÷îþ îñíîâîþ á³îòåõíîëîã³¿ º ðîçðîáëå-
íèé íàìè ãðàíóëüîâàíèé ì³êðîáíèé ïðåïàðàò
(ÃÌÏ) (ðèñ. 1Á). Â³í ì³ñòèòü àêòèâí³ âîäåíü-
ñèíòåçóâàëüí³ ì³êðîîðãàí³çìè òà ðåãóëÿòîðè ¿õ
ìåòàáîë³çìó. Îñíîâíèìè ïåðåâàãàìè ÃÌÏ º
ïðîñòîòà éîãî âèãîòîâëåííÿ, çáåð³ãàííÿ òà çàñ-
òîñóâàííÿ. Âèñîêà àêòèâí³ñòü ìåòàáîë³çìó
ì³êðîîðãàí³çì³â äîçâîëÿëà øâèäêî çáðîäæóâà-
òè øèðîêèé ñïåêòð ñóáñòðàò³â ç ³íòåíñèâíèì
ñèíòåçîì Í2.

Äëÿ åôåêòèâíîãî çáðîäæóâàííÿ â³äõîä³â âè-
êîðèñòîâóâàëè ðåãóëÿòîðè ì³êðîáíãî ìåòàáî-
ë³çìó (ÐÌÌ). Êîìïëåêñ âîäîðîç÷èííèõ ñïî-
ëóê, ùî øâèäêî êîìïåíñóþòü íåãàòèâíó ä³þ
ì³êðîáíèõ åêçîìåòàáîë³ò³â, ñòàíîâèâ îñíîâó
ÐÌÌ-1. âõîäèòü. ÐÌÌ-2 âêëþ÷àâ êîìïëåêñ
íåðîç÷èííèõ ñïîëóê, ùî çàáåçïå÷óâàâ çìåí-
øåííÿ òîêñè÷íîñò³ åêçîìåòàáîë³ò³â ó ì³ðó ¿õ íà-
êîïè÷åííÿ ó êóëüòóðàëüíîìó ñåðåäîâèù³.

Óí³âåðñàëüíèì åêñïðåñ-³íäèêàòîðîì
ì³êðîáíîãî ìåòàáîë³çìó ñëóãóâàâ 0,1% ðîç÷èí
áðîìòèìîëáëàó (ÁÒÁ). Â³í âèêîðèñòîâóâàâñÿ ÿê
ðåäîêñ-³íäèêàòîð, àäæå ïðè
Eh< -– 200 ìÂ (ðÍ = 6,0…7,8)
çíåáàðâëþâàâñÿ. Êð³ì òîãî,
éîãî çàñòîñîâóâàëè îäíî÷àñíî
ÿê ðÍ-³íäèêàòîð: çà ðÍ>7 â³í çà-
áàðâëþâàâñÿ ó ñèí³é êîë³ð,
ðÍ=7 – ó çåëåíèé, 5<ðÍ<6 – ó
æîâòèé, à çà ðÍ<5 – ó æîâòî-
ãàðÿ÷èé.

Îïòèì³çàö³þ ²ÒÏ ïðîâîäè-
ëè, âèêîðèñòîâóþ÷è ñóì³ø õàð-
÷îâèõ â³äõîä³â ó ð³âíîìó âàãî-
âîìó ñï³ââ³äíîøåíí³. Â³äõîäè
âêëþ÷àëè øèðîêèé ñïåêòð
îðãàí³÷íèõ ñïîëóê ðîñëèííîãî
³ òâàðèííîãî ïîõîäæåííÿ: ñèð³
êàðòîïëÿ, îã³ðêè, êàïóñòà, ïî-
ì³äîðè, êàáà÷êè, ìîðêâà, ÿáëó-
êà, ïåòðóøêà, êóðÿ÷å ô³ëå, âà-

ðåí³ êàðòîïëÿ, êóðÿ÷å ô³ëå, ëîêøèíà, õë³á.
Â³äõîäè ïîäð³áíþâàëè äî ðîçì³ðó ðåáðà 1–2 ñì.

Ïàñòåðèçîâàíó ïðîòÿãîì 10 õâ. ñóì³ø
â³äõîä³â îõîëîäæóâàëè, çàâàíòàæóâàëè äî ðî-
áî÷î¿ êàìåðè ôåðìåíòåðà òà çàëèâàëè âîäî-
ïðîâ³äíî¿ âîäîþ. Ïîò³ì äîäàâàëè 20 ã ãðàíóëü-
îâàíîãî ì³êðîáíîãî ïðåïàðàòó (ÃÌÏ), 140 ã
ÐÌÌ-2 òà 300 ìë ³íäèêàòîðà ÁÒÁ.

Ôåðìåíòåð ãåðìåòè÷íî çàêðèâàëè, ïî-
ñë³äîâíî ïðèºäíàâøè ãàç-êîíòðîëåð òà ãàç-
ãîëüäåð. Ôåðìåíòàö³þ ïðîâîäèëè çà òåìïåðà-
òóðè 30°Ñ. Çà íåîáõ³äíîñò³ ïåð³îäè÷íî
âíîñèëè ÐÌÌ-1.

Êîíòðîëü åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñó çä³éñíþâà-
ëè çà íàñòóïíèìè ïîêàçíèêàìè: ðÍ, ðåäîêñ-
ïîòåíö³àë (Eh, ìÂ), îá’ºì ñèíòåçîâàíîãî ãàçó;
ñêëàä ñèíòåçîâàíîãî ãàçó.

Êð³ì êîëîðèìåòðè÷íîãî êîíòðîëþ çà äîïî-
ìîãîþ ÁÒÁ, ïîêàçíèêè pH ³ ðåäîêñ-ïîòåíö³àëó
êóëüòóðàëüíî¿ ð³äèíè âèçíà÷àëè ïîòåíö³îìåò-
ðè÷íèì ìåòîäîì (ðÍ-ìåòð-ì³ëë³âîëüòìåòð
“ðÍ-150 ÌÀ”). Ïîêàçíèê ðÍ âèçíà÷àëè ïîðèñ-
òèì ñêëÿíèì åëåêòðîäîì ÝÑÊ-10603/4, à Eh –
âèì³ðþâàëüíèì ïëàòèíîâèì åëåêòðîäîì
ÝÏÂ-1 ³ õëîðñð³áíèì åëåêòðîäîì ïîð³âíÿííÿ
ÝÂË-1Ì3.

Îá’ºì ñèíòåçîâàíîãî ãàçó âèçíà÷àëè çà
îá’ºìîì âîäè, ùî áóëî âèòèñíóòî ç ãàçãîëüäåðà
ó ïðèéîìíèé êîëåêòîð.

Ñêëàä ñèíòåçîâàíîãî ãàçó àíàë³çóâàëè íà ãà-
çîâîìó õðîìàòîãðàô³ ËÕÌ-8-ÌÄ [19] çà ïëî-

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ðèñ. 1. À – Óñòàíîâêà äëÿ çáðîäæóâàííÿ çì³øàíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â
(1 – ðîáî÷à êàìåðà ôåðìåíòåðà; 2 – ëîïàñò³ äëÿ ïåðåì³øóâàííÿ â³äõîä³â;

3 – ìîòîð äëÿ ïåðåì³øóâàííÿ â³äõîä³â, 4 – øòóöåðè äëÿ âíåñåííÿ
ðåãóëÿòîð³â, â³äáîðó êóëüòóðàëüíî¿ ð³äèíè òà â³äâåäåííÿ ñèíòåçîâàíîãî

ãàçó, 5 – ãàç-êîíòðîëåð, äî ÿêîãî ïîñë³äîâíî ïðèºäíàíèé ãàçãîëüäåð;
Á – Çàãàëüíèé âèãëÿä ãðàíóëüîâàíîãî ì³êðîáíîãî ïðåïàðàòó äëÿ âîäíåâîãî

çáðîäæóâàííÿ çì³øàíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ùåþ ï³ê³â ¿¿ êîìïîíåíò³â. Õðîìàòîãðàô îáëàä-
íàíèé äâîìà ñòàëåâèìè êîëîíêàìè – îäíà (²)
äëÿ àíàë³çó Í2, Î2, N2 ³ ÑÍ4, äðóãà (²²) – äëÿ àíà-
ë³çó ÑÎ2. Ïàðàìåòðè êîëîíîê: ² – l = 3 ì, d =
=3 ìì, ç ìîëåêóëÿðíèì ñèòîì 13Õ (NaX); ²² –
l = 2 ì, d = 3 ìì, ç íîñ³ºì Porapak-Q; òåìïåðà-
òóðà êîëîíîê + 60 °Ñ, òåìïåðàòóðà âèïàðþâà÷à
+ 75 °Ñ, òåìïåðàòóðà äåòåêòîðà (êàòàðîìåòðà)
+ 60 °Ñ, ñòðóì äåòåêòîðà – 50 ìÀ. Ãàç-íîñ³é –
àðãîí, øâèäê³ñòü ïðîòîêó ãàçó – 30 ñì3/õâ.

Ïðî çàâåðøåííÿ ôåðìåíòàö³¿ ñâ³ä÷èëè: äåñò-
ðóêö³ÿ ÷àñòîê â³äõîä³â, ñòàá³ë³çàö³ÿ ðÍ òà ðå-
äîêñ-ïîòåíö³àëó ñåðåäîâèùà, ïðèïèíåííÿ
ñèíòåçó ãàçó, çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ Í2.

Åôåêòèâí³ñòü âîäíåâîãî çáðîæäóâàííÿ ÇÕÂ
ï³äâèùóâàëè çà ðàõóíîê îïòèì³çàö³¿ ÷àñòîòè
ïåðåì³øóâàííÿ â³äõîä³â N – ñï³ââ³äíîøåííÿ
òðèâàëîñò³ ïåðåì³øóâàííÿ äî òðèâàëîñò³ ïàóçè,
òà ñï³ââ³äíîøåííÿ ìàñè ð³äêî¿ òà òâåðäî¿ ôàç
(âîäà – òâåðä³ â³äõîäè) – R. Öå äîçâîëÿëî
ï³äòðèìóâàòè îïòèìàëüí³ çíà÷åííÿ ðÍ òà ðå-
äîêñ-ïîòåíö³àëó ñåðåäîâèùà.

Îïòèìàëüíèé ðåæèì ìàñîîáì³íó âèçíà÷à-
ëè ó òðüîõ âàð³àíòàõ: 1). â³äñóòí³ñòü ïåðåì³øó-
âàííÿ; 2). 0,5 õâ. ïåðåì³øóâàííÿ / 60 õâ. ïàóçè;
3). 15 õâ. ïåðåì³øóâàííÿ / 30 õâ. ïàóçè.
Øâèäê³ñòü îáåðòàííÿ ëîïàñòåé ôåðìåíòåðà
ñòàíîâèëà 24 îáåðòè/õâ.

Îïòèìàëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ â³äõîä³â äî
âîäè âèçíà÷àëè ó òðüîõ âàð³àíòàõ: 1). 1:1 (2 êã
â³äõîä³â: 2 êã âîäè); 2). 1:3 (2 êã â³äõîä³â: 6 êã
âîäè); 3). 1:6 (1 êã â³äõîä³â: 6 êã âîäè).

Åôåêòèâí³ñòü ôåðìåíòàö³¿ îö³íþâàëè çà íà-
ñòóïíèìè ²ÒÏ.

Òðèâàë³ñòü çáðîäæóâàííÿ (Ò, äîáè) – ÷àñ
äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â ç ìîìåíòó ¿õ çàâàíòàæåííÿ ó
ôåðìåíòåð äî ìàêñèìàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â
òà ïðèïèíåííÿ ïðîöåñó áðîä³ííÿ (ïðèïèíåí-
íÿ ñèíòåçó ãàçó, çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ âîä-
íþ â ãàçîâ³é ñóì³ø³ òà ³í.).

Âèõ³ä ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ (VH2, ë) –
ê³ëüê³ñòü ë³òð³â Í2, ñèíòåçîâàíîãî ì³êðîîðãàí³ç-
ìàìè ç 1 êã â³äõîä³â ó ïåðåðàõóíêó íà ¿õ àáñî-
ëþòíî ñóõó ìàñó (ÀÑÌ).

Êîåô³ö³ºíò äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â (Êd) –
ñï³ââ³äíîøåííÿ ïî÷àòêîâî¿ òà ê³íöåâî¿ ìàñè
â³äõîä³â ó (ïåðåðàõóíêó íà ÀÑÌ), ùî õàðàêòå-
ðèçóº ñòóï³íü äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â.

Ìàñøòàáóâàííÿ îïòèì³çîâàíîãî ïðîöåñó
çáðîäæóâàííÿ â³äõîä³â ïðîâîäèëè ó ðîçðîáëå-

íîìó íàìè äîñë³äíî-ïðîìèñëîâîìó ôåðìåí-
òåð³ îá’ºìîì 240 ë (ðèñ. 2). Îñîáëèâ³ñòþ êîí-
ñòðóêö³¿ ôåðìåíòåðà º ïåðåì³øóâàííÿ ôåðìåí-
òàö³éíî¿ ñóì³ø³ çà ðàõóíîê ¿¿ ïåðåêà÷óâàííÿ
íàñîñîì.

Äî ôåðìåíòåðà âíîñèëè ïàñòåðèçîâàíó
ñóì³ø õàð÷îâèõ â³äõîä³â çàãàëüíîþ ìàñîþ 19 êã.
Ñåðåä íèõ êàðòîïëÿ (6 êã), ÿáëóêà (4,5 êã), à òà-
êîæ ï³äãíèëå êàðòîïëÿíå ëóøïèííÿ (2 êã), ìàêà-
ðîíí³ âèðîáè (2 êã), ïë³ñíÿâèé ÷îðíèé òà á³ëèé
õë³á (1,5 êã), ï³äãíèë³ ðèñ ç îâî÷àìè (0,5 êã), âà-
ðåíèêè ç êàïóñòîþ (0,5 êã), à òàêîæ ãðå÷àíà
êàøà, ìþñë³, ñòðó÷êè ãîðîõó, øê³ðêè áàíàí³â çà-
ãàëüíîþ ìàñîþ 2 êã. ßê ³íîêóëÿò âèêîðèñòîâó-
âàëè 1,0 êã á³îìàñè ÷îòèðüîõ àíàåðîáíèõ âî-
äåíüñèíòåçóâàëüíèõ ì³êðîáíèõ óãðóïóâàíü ó
ð³âíèõ âàãîâèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ (ïî 0,25 êã) –
÷îðíîçåìíîãî ãðóíòó, ãðàíóëüîâàíîãî ì³êðîá-
íîãî ïðåïàðàòó (ÃÌÏ), àêòèâíîãî ìóëó àåðî-
òåíêà (ÀÌÀ), çáðîäæåíîãî îñàäó ìåòàíòåíêà
(ÇÎÌ). Ï³äòðèìàííÿ îïòèìóìó ðÍ òà ðåäîêñ-
ïîòåíö³àëó ñåðåäîâèùà çàáåçïå÷óâàëè ÐÌÌ-1,
ùî äîäàâàëè çà íåîáõ³äíîñò³ ï³ä ÷àñ ôåðìåí-
òàö³¿, òà ÐÌÌ-2 ìàñîþ 2 êã, ùî áóëî âíåñåíî íà
ïî÷àòêó ïðîöåñó. Ñï³ââ³äíîøåííÿ òâåðäî¿ òà
ð³äêî¿ ôàç ñòàíîâèëî 1:8. Ðåæèì ìàñîîáì³íó: 2 õâ
ïåðåì³øóâàííÿ / 15 ðàç³â íà äîáó.

Ðèñ. 2. Äîñë³äíî-ïðîìèñëîâà óñòàíîâêà
äëÿ çáðîäæóâàííÿ â³äõîä³â (1 – ðîáî÷à êàìåðà

ôåðìåíòåðà; 2 – ìîòîð äëÿ ìàñîîáì³íó
(ïåðåì³øóâàííÿ) â³äõîä³â; 3 – øëàíã äëÿ çàìêíåíîãî

ìàñîîáì³íó (îáîðîòíîãî ïåðåêà÷óâàííÿ)
ôåðìåíòàö³éíî¿ ñóì³ø³; 4 – øòóöåðè äëÿ âíåñåííÿ

ðåãóëÿòîð³â, â³äáîðó êóëüòóðàëüíî¿ ð³äèíè
òà â³äâåäåííÿ ñèíòåçîâàíîãî ãàçó)
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 Ðåçóëüòàòè ³ îáãîâîðåííÿ

Òåðìîäèíàì³÷íå îá´ðóíòóâàííÿ íîâ³òíüî¿
á³îòåõíîëîã³¿ îòðèìàííÿ á³îâîäíþ

ç îäíî÷àñíèì çíåøêîäæåííÿì åêîëîã³÷íî
íåáåçïå÷íèõ çì³øàíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â

Çáðîäæóâàííÿ îðãàí³÷íèõ ñóáñòðàò³â â³äáó-
âàºòüñÿ çà ðåàêö³ºþ äèñìóòàö³¿ àáî äèñïðîïîð-
ö³îíóâàííÿ. Öå îçíà÷àº, ùî ìîëåêóëà áóäü-ÿêî-
ãî îðãàí³÷íîãî ñóáñòðàòó îäíî÷àñíî º äîíîðîì
òà àêöåïòîðîì åëåêòðîí³â, òîáòî îäíî÷àñíî ÿê
îêèñíþºòüñÿ, òàê ³ â³äíîâëþºòüñÿ [20]. Íà-
ïðèêëàä, ãëþêîçà, ùî óòâîðþºòüñÿ ïðè ã³äðîë³ç³
êðîõìàëþ, çáðîäæóºòüñÿ àíàåðîáíèìè ì³êðî-
îðãàí³çìàìè â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ [21, 22, 23,
24]:

C6H12O6 + 2H2O = 4H2 + 2CO2 +
+2CH3COOH, DGo = –184 kJ/M. (1)

×àñòèíà ìîëåêóëè ãëþêîçè â³äíîâëþºòüñÿ
äî Í2, à ³íøà ÷àñòèíà – îêèñíþºòüñÿ äî ÑÎ2 òà
àöåòàòó. Ôàêòè÷íî H2 óòâîðþºòüñÿ çàâäÿêè
â³äíîâëåííþ äâîõ ïðîòîí³â äåã³äðîãåíàçàìè
(ã³äðîãåíàçàìè): 2Í+ + 2å = Í2. Ñòàíäàðòíèé
ðåäîêñ-ïîòåíö³àë Åî’ ö³º¿ ðåàêö³¿, â³äïîâ³äíî äî
ð³âíÿíü Ïóðáå ñòàíîâèòü –414 ìÂ [9, 25]:

Åh = 0,000 – 0,0591.ðÍ – 0,0591.lgPH2. (2)
Ó íàâåäåíîìó ð³âíÿíí³ (2) 0,000 ìÂ º ñòàí-

äàðòíèì åëåêòðîõ³ì³÷íèì ïîòåíö³àëîì â³äíîâ-
ëåííÿ 2H+ äî Í2 ïðè ðÍ = 0,0. Ïîêàçíèê
0,0591.ðÍ º êîåô³ö³ºíòîì ïåðåðàõóíêó ðåäîêñ-
ïîòåíö³àëó â³äïîâ³äíî äî âåëè÷èíè ðÍ, à lgPH2
âðàõîâóº ïàðö³àëüíèé òèñê H2 ó ñåðåäîâèù³. Çà
ñòàíäàðòíèõ óìîâ ïðèéìàºòüñÿ, ùî ïàðö³àëü-
íèé òèñê Í2 ñòàíîâèòü 1,0 àòì. Òîìó lgPH2 =
= lg1= 0 òà 0,0591.lgPH2 = 0. Äëÿ á³îëîã³÷íèõ ðå-
äîêñ-ðåàêö³é çà ñòàíäàðòíèé ïîêàçíèê ðÍ
ïðèéìàºòüñÿ âåëè÷èíà 7,0. Çâ³äñè Åh = 0,000 –
–0,0591.ðÍ = 0,000 – 0,0591.7 = 0,000 – 0,4137 =
=– 0,414 Â = –414 ìÂ.

Íàâåäåí³ ðîçðàõóíêè ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî
åôåêòèâíå âîäíåâå çáðîäæóâàííÿ îðãàí³÷íèõ
ñïîëóê (ÿê òâåðäèõ ïîë³ìåðíèõ, òàê ³ ðîç÷èí-
íèõ) â³äáóâàºòüñÿ ó íåéòðàëüíîìó ñåðåäîâèù³
òà çà íèçüêîãî çíà÷åííÿ ðåäîêñ-ïîòåíö³àëó
(òîáòî, çà îáë³ãàòíî àíàåðîáíèõ óìîâ).

Ç ð³âíÿííÿ (1) î÷åâèäíî, ùî ïðè çáðîäæó-
âàíí³ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí â³äáóâàºòüñÿ ñèëüíå
çàêèñëåííÿ ñåðåäîâèùà, òîìó ùî ç 1 ìîëÿ ãëþ-
êîçè ñèíòåçóºòüñÿ 2 ìîëÿ CH3COOH. Íàêîïè-

÷åííÿ îðãàí³÷íèõ êèñëîò íåìèíó÷å ïðèçâî-
äèòü äî ³íã³áóâàííÿ âîäíåâîãî çáðîäæóâàííÿ
çà ìåõàí³çìîì çâîðîòíîãî çâ’ÿçêó [26, 27]. Àëå
ó íàéá³ëüøîìó ñòóïåí³ ïðèãí³÷åííÿ ñèíòåçó H2
â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê ³ñòîòíîãî ï³äâèùåííÿ
ðåäîêñ-ïîòåíö³àëó ïðè çàêèñëåíí³ ñåðåäîâè-
ùà. Òàê, ïðè ðÍ = 7,0 îïòèìàëüíèé äëÿ âîäíå-
âîãî áðîä³ííÿ ðåäîêñ-ïîòåíö³àë ñòàíîâèòü –
414 ìÂ, à ïðè ðÍ = 3,0 ðåäîêñ-ïîòåíö³àë
ï³äâèùóºòüñÿ (ð³âíÿííÿ 2) äî –180 ìÂ (ðèñ. 3).

Çâ³äñè î÷åâèäíî, ùî äëÿ åôåêòèâíîãî âîä-
íåâîãî çáðîäæóâàííÿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê íåîá-
õ³äíà ïåðìàíåíòíà ðåãóëÿö³ÿ ðÍ, à ñàìå –
ï³äòðèìàííÿ íà ð³âí³ 7,0.

Ðîçãëÿíåìî øëÿõè ðåãóëÿö³¿ ðÍ ïðè âîäíå-
âîìó áðîä³íí³. Çàãàëüíîïðèéíÿòèì º íåéòðàë³-
çàö³ÿ ñèëüíèìè ëóãàìè – NaOH òà KOH. Ïðîòå
â³í ìàº ³ñòîòíèé íåäîë³ê – ïðè ùîíàéìåíøîìó
ïåðåâèùåíí³ êîíöåíòðàö³¿ ëóãó ðÍ çá³ëüøóºòü-
ñÿ äî 12,0–14,0, ùî ïðèçâîäèòü äî çàãèáåë³
ì³êðîîðãàí³çì³â. Òîìó öåé øëÿõ êîðèãóâàííÿ
ðÍ º âêðàé íåï³äõîæèì äëÿ âîäíåâîãî çáðîä-
æóâàííÿ. Ðåãóëþâàííÿ ðÍ ìîæå äîñÿãàòèñÿ òà-
êîæ çà ðàõóíîê äîäàâàííÿ íàñè÷åíèõ ðîç÷èí³â
ñëàáêèõ ëóæíèõ ñïîëóê, òàêèõ ÿê Na2CO3,
NaHCO3, Na3PO4, Na2HPO4. Ïðîòå öåé øëÿõ
òåæ ìàº ïåâí³ íåäîë³êè, ÿê³ óíåìîæëèâëþþòü
éîãî çàñòîñóâàííÿ ó ïðîìèñëîâèõ á³îòåõíîëî-
ã³ÿõ. Òàê, ïðè ã³äðîë³ç³ ïîë³ìåð³â â³äáóâàºòüñÿ

Ðèñ. 3. Âïëèâ ðÍ íà Eh (ðåäîêñ-ïîòåíö³àë) òà
åôåêòèâí³ñòü âîäíåâîãî çáðîäæóâàííÿ: à (âåðõíÿ)

³ b (íèæíÿ) – ãðàíèö³ ñòàá³ëüíîñò³ âîäè; à: Î2+4Í+=2Í2Î,
Åh =1,228–0,0591.ðÍ – 0,0295.lgPH2; b: 2Í+ + 2å=Í2,

Åh = 0,000 – 0,0591.ðÍ – 0,0591.lgPH2.



20

Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ïîòóæíå çàêèñëåííÿ ñåðåäîâèùà. Òîìó äëÿ
íåéòðàë³çàö³¿ ñåðåäîâèùà íåîáõ³äíå âíåñåííÿ
çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ öèõ ëóã³â, ùî ïðèçâîäèòü äî
³ñòîòíîãî çá³ëüøåííÿ îá’ºìó ñåðåäîâèùà, ³íîä³
á³ëüøîãî çà ïî÷àòêîâèé îá‘ºì ôåðìåíòàö³éíî¿
ñóì³ø³. Êð³ì òîãî, çàçíà÷åí³ ñïîëóêè îäíîçíà÷-
íî ïðèçâåäóòü äî ïðèãí³÷åííÿ ì³êðîáíîãî ìå-
òàáîë³çìó âíàñë³äîê ï³äâèùåííÿ ³îííî¿ ñèëè
ñåðåäîâèùà. Íàðåøò³, ôîñôàòí³ áóôåðè ó âè-
ñîê³é êîíöåíòðàö³¿ ïðèãí³÷óþòü áðîä³ííÿ âíàñ-
ë³äîê íàäì³ðíî¿ êîíöåíòðàö³¿ ôîñôîðó (ÿê á³îëî-
ã³÷íî àêòèâíî¿ ñïîëóêè).

Çâ³äñè î÷åâèäíî, ùî äëÿ åôåêòèâíî¿ íåéò-
ðàë³çàö³¿ ñåðåäîâèùà ìàþòü áóòè âèêîðèñòàí³
íåðîç÷èíí³ òà íåá³îëîã³÷íî àêòèâí³ ñëàáî
ëóæí³ áóôåðí³ ñïîëóêè. Íàéá³ëüø ï³äõîæèì º
CaCO3. Çà áóäü-ÿêî¿ âèñîêî¿ êîíöåíòðàö³¿ â³í
íå ìîæå âïëèâàòè íà ì³êðîáíèé ìåòàáîë³çì
âíàñë³äîê éîãî íåðîç÷èííîñò³. Âåëüìè ïîçè-
òèâíîþ âëàñòèâ³ñòþ º éîãî âòÿãóâàííÿ â ðå-
àêö³þ íåéòðàë³çàö³¿ êîðåëÿòèâíî äî íàêîïè-
÷åííÿ ó ñåðåäîâèù³ êèñëèõ ìåòàáîë³ò³â.
Áóäü-ÿêà ê³ëüê³ñòü îðãàí³÷íî¿ êèñëîòè, ùî óò-
âîðèëàñü, íåãàéíî áóäå íåéòðàë³çîâàíà êàðáî-
íàòîì. Êð³ì òîãî, ÷àñòèíêè CaCO3 º ñîðáåí-
òîì. Íà ¿õ ïîâåðõí³ êîíöåíòðóþòüñÿ àíàåðîáí³
ì³êðîîðãàí³çìè, ùî ïðèçâîäèòü äî ñòâîðåííÿ
ëîêàëüíî¿ íèçüêîïîòåíö³àëüíî¿ çîíè òà âíàñ-
ë³äîê öüîãî – äî ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³
ñèíòåçó Í2. Ç îãëÿäó íà òå, ùî CaCO3 º íåðîç-
÷èííîþ ñïîëóêîþ, äëÿ çàáåçïå÷åííÿ íåéòðà-
ë³çàö³¿ êèñëèõ ìåòàáîë³ò³â äóæå âàæëèâèì º
³íòåíñèâíå ïåðåì³øóâàííÿ ôåðìåíòàö³éíî¿
ñóì³ø³.

Äëÿ åôåêòèâíîãî âîäíåâîãî áðîä³ííÿ, êð³ì
íåéòðàëüíîãî ðÍ, íåîáõ³äí³ íèçüêîïîòåíö³-
àëüí³ óìîâè (–414 ìÂ). Î÷åâèäíî, ùî äëÿ öüî-
ãî íåîáõ³äíî, íàñàìïåðåä, âèäàëåííÿ ïîâ³òðÿ
(Î2) òà çíèæåííÿ ðåäîêñ-ïîòåíö³àëó ñåðåäî-
âèùà äî åëåêòðîíåãàòèâíèõ çíà÷åíü. Âèäà-
ëåííÿ ïîâ³òðÿ ìîæå äîñÿãàòèñü çàâäÿêè ïðî-
äóâàííþ ãàçîâî¿ ôàçè ó á³îðåàêòîð³ àðãîíîì,
àçîòîì òà âóãëåêèñëèì ãàçîì. Äëÿ çíèæåííÿ
ðåäîêñ-ïîòåíö³àëó çäåá³ëüøîãî âèêîðèñòî-
âóºòüñÿ ñóëüô³ä íàòð³þ (Na2S⋅9H2O), ÿêèé çíè-
æóº ðåäîêñ-ïîòåíö³àë äî –180…–200 ìÂ.
Ïðîòå äëÿ ïðîìèñëîâîãî âîäíåâîãî çáðîäæó-
âàííÿ çàçíà÷åí³ ñïîñîáè âèäàëåííÿ ïîâ³òðÿ òà
çíèæåííÿ ðåäîêñ-ïîòåíö³àëó º òåõíîëîã³÷íî
ñêëàäíèìè òà âèñîêîâàðò³ñíèìè. Ïðè âåëè-

êèõ îá’ºìàõ á³îðåàêòîð³â, 5000–10000 ì3, çàç-
íà÷åí³ ñïîñîáè âçàãàë³ ïðàêòè÷íî íåìîæëèâ³.

Íà ïðîòèâàãó ô³çèêî-õ³ì³÷íèì ñïîñîáàì
ðÍ-Eh ðåãóëÿö³¿ º ïðîñòèé òà åôåêòèâíèé
ñïîñ³á ì³êðîáíî¿ ðåãóëÿö³¿. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî,
ùî àåðîáí³é çîí³ â³äïîâ³äàº ä³àïàçîí çíà÷åíü
Eh = +200…+814 ìÂ. Çà íàÿâíîñò³ àåðîáíèõ òà
ôàêóëüòàòèâíî àíàåðîáíèõ ì³êðîîðãàí³çì³â
â³äáóâàºòüñÿ øâèäêå âèäàëåííÿ êèñíþ (Ñîðã +
+Î2 → ÑÎ2) òà çíèæåííÿ ðåäîêñ-ïîòåíö³àëó äî
–300…–400 ìÂ [28]. Îòæå, çàñòîñóâàííÿ
àåðîáíèõ òà ôàêóëüòàòèâíî àíàåðîáíèõ ì³êðî-
îðãàí³çì³â çàáåçïå÷óº ñòâîðåííÿ îïòèìàëüíèõ
óìîâ äëÿ àíàåðîáíîãî çáðîäæóâàííÿ îðãàí³÷-
íèõ ñïîëóê âîäåíüñèíòåçóâàëüíèìè ì³êðîîð-
ãàí³çìàìè. Çâ³äñè âèïëèâàº, ùî äëÿ ïðîìèñëî-
âèõ á³îòåõíîëîã³é íåîáõ³äíå âèêîðèñòàííÿ
çì³øàíèõ ì³êðîáíèõ óãðóïîâàíü, äî ñêëàäó
ÿêèõ âõîäÿòü àåðîáí³, ôàêóëüòàòèâíî òà îáë³ãàò-
íî àíàåðîáí³ ì³êðîîðãàí³çìè.

Àíàåðîáí³ ìåòàáîë³÷í³ øëÿõè çáðîäæóâàííÿ
îðãàí³÷íèõ ñïîëóê º äèâåðñèô³êîâàíèìè. Öå
îçíà÷àº, ùî ïîäàëüøèé ìåòàáîë³çì ïðîäóêò³â
ã³äðîë³çó ïîë³ìåðíèõ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê (êðîõ-
ìàëþ. á³ëê³â) ìîæå çä³éñíþâàòèñÿ íå ò³ëüêè
âîäåíüñèíòåçóâàëüíèìè áàêòåð³ÿìè, àëå ³ êîí-
êóðåíòíèìè äî íèõ àöåòîãåííèìè, ñóëüôàòâ³ä-
íîâëþâàëüíèìè òà ìåòàíîãåííèìè ì³êðîîðãà-
í³çìàìè:

4H2 + 2CO2 = CH3COOH + 2H2O,
4H2 + SO4

2- + 2H+ = H2S + 4H2O,
HCO-

3 + H+ + 4H2 = ÑÍ4 + 3H2O [9].
Çà íàÿâíîñò³ òàêèõ êîíêóðåíòíèõ øëÿõ³â Í2 ó

ãàçîâ³é ôàç³ ïðàêòè÷íî â³äñóòí³é. Òàê, ïðè ñóëü-
ôàòðåäóêö³¿ òà ìåòàíîãåíåç³ ñïîæèâàþòüñÿ ïî
4 ìîë³ âîäíþ. Òîìó äëÿ åôåêòèâíîãî âîäíåâîãî
áðîä³ííÿ íåîáõ³äíî ïîçáàâèòèñÿ êîíêóðåíòíèõ
ìåòàáîë³÷íèõ øëÿõ³â.

Âîäåíüñèíòåçóâàëüí³ áàêòåð³¿ ðîäó Clostri-
dium ìàþòü ðÿä ïîçèòèâíèõ âëàñòèâîñòåé, ÿê³
äîçâîëÿþòü øâèäêî òà åôåêòèâíî îòðèìóâàòè
H2 ³ç çì³øàíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â. Òàê, êëîñò-
ðèä³¿ ìàþòü øèðîêèé “ìåòàáîë³÷íèé ïîòåíö³-
àë”, òîáòî âîíè ìîæóòü çáðîäæóâàòè òâåðä³
ïîë³ìåðí³ òà ðîç÷èíí³ ñóáñòðàòè, ùî íàëåæàòü
äî ð³çíîìàí³òíèõ êëàñ³â îðãàí³÷íèõ ñïîëóê, ÿê
òî á³ëêè, àì³íîêèñëîòè, öåëþëîçà, êðîõìàëü,
âóãëåâîäè, îðãàí³÷í³ êèñëîòè, ñïèðòè òà ³í.
[28]. Òîìó êëîñòðèä³¿ íàéá³ëüø ï³äõîæ³ äëÿ âîä-
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íåâîãî çáðîäæóâàííÿ øèðîêîãî ñïåêòðó çì³øà-
íèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â.

Íàÿâí³ñòü ó êëîñòðèä³é íèçüêîïîòåíö³éíèõ
ê³íöåâèõ ïåðåíîñíèê³â åëåêòðîí³â âèêëþ÷àº
³íã³áóâàííÿ ìåòàáîë³çìó ê³íöåâèì ïðîäóêòîì –
ìîëåêóëÿðíèì âîäíåì. Ôåðåäîêñèíè êëîñò-
ðèä³é ìàþòü ñòàíäàðòíèé ðåäîêñ-ïîòåíö³àë
–400…–420 ìÂ, ³ òîìó íàâ³òü ïðè äóæå âèñîêèõ
êîíöåíòðàö³ÿõ Í2 ³ç ñòàíäàðòíèì ðåäîêñ-ïî-
òåíö³àëîì –414 ìÂ íå ïðèãí³÷óº ìåòàáîë³çì, à
çíà÷èòü ³ ñèíòåç âëàñíå âîäíþ [28]. Íàÿâí³ñòü
ôåðåäîêñèí³â çàáåçïå÷óº òàêó âèñîêó ñò³éê³ñòü
êëîñòðèä³é äî Í2, ùî ùå íàïðèê³íö³ Õ²Õ ñòî-
ë³òòÿ âîäåíü âèêîðèñòîâóâàëè ÿê “³íåðòíèé
ãàç” äëÿ ³çîëÿö³¿ êëîñòðèä³é ó àíàåðîáíèõ àãàðî-
âèõ òðóáêàõ [2].

Òàêèì ÷èíîì, òåîðåòè÷íèé îãëÿä ìîæëèâèõ
øëÿõ³â åôåêòèâíîãî âîäíåâîãî ñèíòåçó ïðè
çáðîäæóâàíí³ çì³øàíèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â
ïðèçâ³â äî òàêèõ âèñíîâê³â.

1. Íåîáõ³äíèìè òà äîñòàòí³ìè óìîâàìè º
íåéòðàëüíå ñåðåäîâèùå (ðÍ = 7,0) òà
íèçüêèé ðåäîêñ-ïîòåíö³àë (Eh = –400…
–414 ìÂ).

2. Ïðè ôåðìåíòàö³¿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê íåîá-
õ³äíà ðåòåëüíà ðåãóëÿö³ÿ ðÍ òà Eh. Â³äõè-
ëåííÿ â³ä îïòèìàëüíèõ ïîêàçíèê³â ïðè-
çâîäèòü äî êàòàñòðîô³÷íîãî ïðèãí³÷åííÿ
äåñòðóêö³¿ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê òà ñèíòåçó
âîäíþ.

3. Åôåêòèâíà ðåãóëÿö³ÿ ðÍ ìàº äîñÿãàòèñÿ çà
âèêîðèñòàííÿ õ³ì³÷íî ³íåðòíîãî òà íåòîê-
ñè÷íîãî CaCO3.

4. Øâèäêà òà åôåêòèâíà ðåãóëÿö³ÿ Eh äîñÿ-
ãàºòüñÿ çà ðàõóíîê âèêîðèñòàííÿ çì³øà-
íèõ ì³êðîáíèõ óãðóïîâàíü, äî ñêëàäó
ÿêèõ, êð³ì âîäåíüñèíòåçóâàëüíèõ, âõî-
äÿòü àåðîáí³ òà ôàêóëüòàòèâíî àíàåðîáí³
ì³êðîîðãàí³çìè. Îñòàíí³ øâèäêî â³äíîâ-
ëþþòü êèñåíü ïîâ³òðÿ äî âîäè òà çíèæó-
þòü ðåäîêñ-ïîòåíö³àë äî îïòèìàëüíèõ
çíà÷åíü äëÿ ñèíòåçó Í2, òîáòî äî –380…
–400 ìÂ.

5. Îòðèìàí³ íà îñíîâ³ òåðìîäèíàì³÷íèõ
ðîçðàõóíê³â òåîðåòè÷í³ ïîëîæåííÿ ñëóãó-
þòü îñíîâîþ äëÿ ðîçðîáêè îïòèìàëüíî¿
á³îòåõíîëîã³¿ âîäíåâîãî çáðîäæóâàííÿ
çì³øàíèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â, à òàêîæ äëÿ
ñòâîðåííÿ àíàåðîáíîãî ôåðìåíòåðà îï-
òèìàëüíî¿ êîíñòðóêö³¿.

Åêñïåðèìåíòàëüíå ï³äòâåðäæåííÿ
òåðìîäèíàì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â

íîâ³òíüî¿ á³îòåõíîëîã³¿ îòðèìàííÿ Í2
ç îäíî÷àñíèì çíåøêîäæåííÿì

åêîëîã³÷íî íåáåçïå÷íèõ
õàð÷îâèõ â³äõîä³â

Âñòàíîâëåíî, ùî çà çáðîäæóâàííÿ â³äõîä³â
ìàñîîáì³í º íåîáõ³äíèì äëÿ çàáåçïå÷åííÿ îï-
òèìàëüíèõ çíà÷åíü ïîêàçíèê³â ðÍ òà ðåäîêñ-
ïîòåíö³àëó ñåðåäîâèùà. Öå äîñÿãàëîñü çà ðàõó-
íîê ð³âíîì³ðíîãî ðîçïîä³ëó ì³êðîîðãàí³çì³â,
òâåðäèõ ÷àñòîê â³äõîä³â ó ñåðåäîâèù³, à òàêîæ
ðåãóëÿòîð³â ì³êðîáíîãî ìåòàáîë³çìó.

Çà çáðîäæóâàííÿ â³äõîä³â áåç ïåðåì³øóâàí-
íÿ ïðàêòè÷íî ïîâí³ñòþ ïðèãí³÷óâàëèñü ÿê
ñèíòåç Í2, òàê ³ äåñòðóêö³ÿ â³äõîä³â. Ïðî öå
ñâ³ä÷àòü îòðèìàí³ ²ÒÏ ôåðìåíòàö³¿. Òàê, êî-
åô³ö³ºíò äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â, Kd, ñêëàäàâ ëèøå
4. ×àñ äåñòðóêö³¿ Ò = 6,5 ä³á. Âèõ³ä âîäíþ VH2
òàêîæ áóâ íåçíà÷íèì ³ ñòàíîâèâ 14 ë/êã
â³äõîä³â. Ìàêñèìàëüíà êîíöåíòðàö³ÿ Í2 ñòàíî-
âèëà 38 %. Ðåæèì áåç ïåðåì³øóâàííÿ íå çàáåç-
ïå÷óâàâ ð³âíîì³ðíîãî ïåðåðîçïîä³ëó â³äõîä³â,
ì³êðîîðãàí³çì³â òà ðåãóëÿòîð³â ì³êðîáíîãî ìå-
òàáîë³çìó. ×àñòêè â³äõîä³â ðîçøàðîâóâàëèñü íà
äâ³ ôàçè. ×àñòèíà ç íèõ ù³ëüíèì øàðîì îñ³äàëà
íà äí³ ôåðìåíòåðà, à äðóãà – ñïëèâàëà íà ïî-
âåðõíþ ð³äêî¿ ôàçè. Îáèäâ³ ôðàêö³¿ îáìåæóâàëè
ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë ì³êðîîðãàí³çì³â ñåðåä
â³äõîä³â. Âíàñë³äîê öüîãî â³äáóâàëîñü êàòàñòðî-
ô³÷íå çàêèñëåííÿ ñåðåäîâèùà (äî ðÍ = 4,0) íà
ïîâåðõí³ òâåðäèõ ÷àñòîê. Êð³ì òîãî, òàêèé ðå-
æèì íå çàáåçïå÷óâàâ ð³âíîì³ðíîãî ðîçïîä³ëó
ðåãóëÿòîð³â ì³êðîáíîãî ìåòàáîë³çìó, ùî ìàëè
çìåíøèòè íåãàòèâíó ä³þ åêçîìåòàáîë³ò³â
ì³êðîîðãàí³çì³â.

Ìàñîîáì³í çàáåçïå÷óâàâ ð³âíîì³ðíèé ðîç-
ïîä³ë ÷àñòîê â³äõîä³â, ì³êðîîðãàí³çì³â òà ÐÌÌ.
Öå ïîêðàùèëî äîñòóï ì³êðîîðãàí³çì³â äî ñóá-
ñòðàòó, âèäàëåííÿ òîêñè÷íèõ åêçîìåòàáîë³ò³â ç
ïîâåðõí³ â³äõîä³â òà ïðèñêîðèëî ¿õ íåéòðàë³çà-
ö³þ â êóëüòóðàëüí³é ð³äèí³. Òàêèì ÷èíîì, ìàñî-
îáì³í çàáåçïå÷èâ ï³äòðèìàííÿ îïòèìàëüíèõ
çíà÷åíü ðÍ òà Eh ñåðåäîâèùà. Ïåðåì³øóâàííÿ
â³äõîä³â ç ÷àñòîòîþ N = 0,5 õâ. ïåðåì³øóâàííÿ /
60 õâ. ïàóçè çàáåçïå÷óâàëî ïðèñêîðåíó äåñò-
ðóêö³þ â³äõîä³â òà âèñîêó åôåêòèâí³ñòü ñèíòåçó
Í2 ì³êðîîðãàí³çìàìè. Ó òàêîìó ðåæèì³ ÷àñ äåñ-
òðóêö³¿ â³äõîä³â (Ò) ñòàíîâèâ ëèøå 5 ä³á. Êî-
åô³ö³ºíò äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â Êd = 59. Âèõ³ä âîä-
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íþ VH2 ñòàíîâèâ 44 ë/êã â³äõîä³â. Ìàêñèìàëü-
íà êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ ñòàíîâèëà 30 %.

Ïðîòå ìàêñèìàëüíà åôåêòèâí³ñòü çáðîäæó-
âàííÿ äîñÿãàëàñü ç ÷àñòîòîþ ïåðåì³øóâàííÿ N
= 10 õâ. ïåðåì³øóâàííÿ / 20 õâ. ïàóçè (ðèñ. 4).
Öå çàáåçïå÷óâàëî íå ò³ëüêè ð³âíîì³ðíèé ðîç-
ïîä³ë â³äõîä³â, ì³êðîîðãàí³çì³â òà ðåãóëÿòîð³â
ì³êðîáíîãî ìåòàáîë³çìó, àëå ³ ïðèñêîðåíå ìåõà-
í³÷íå ðóéíóâàííÿ ÷àñòîê â³äõîä³â òà çìèâàííÿ ç
¿õ ïîâåðõí³ åêçîìåòàáîë³ò³â-³íã³á³òîð³â. Çà òàêî-
ãî ðåæèìó ïåðåì³øóâàííÿ ÷àñ äåñòðóêö³¿
â³äõîä³â Ò ñòàíîâèâ óñüîãî 4 äîáè. Êîåô³ö³ºíò
äåñòðóêö³¿ Êd = 94. Âèõ³ä âîäíþ VH2 ñòàíîâèâ
123 ë/êã â³äõîä³â. Ìàêñèìàëüíà êîíöåíòðàö³ÿ
âîäíþ ñòàíîâèëà 41 %.

Òàêèì ÷èíîì, ðåæèì ïåðåì³øóâàííÿ ç ÷àñ-
òîòîþ N = 10 õâ. ïåðåì³øóâàííÿ / 20 õâ. ïàóçè º
îïòèìàëüíèì. Â³í çàáåçïå÷óâàâ ìàêñèìàëüíó
äåñòðóêö³þ â³äõîä³â çà íàéêîðîòøèé ÷àñ. Ïðè
öüîìó äîñÿãàâñÿ íàéâèùèé âèõ³ä âîäíþ (VH2=
= 123 ë/êã â³äõîä³â), òîáòî çðîñòàâ ó 9 ðàç³â ïî-
ð³âíÿíî ³ç â³äñóòí³ñòþ ïåðåì³øóâàííÿ.

Íå ìåíø âàæëèâèì äëÿ çàáåçïå÷åííÿ âèñî-
êî¿ åôåêòèâíîñò³ çáðîäæóâàííÿ â³äõîä³â º îïòè-
ìàëüíå ìàñîâå ñï³ââ³äíîøåííÿ òâåðäî¿ (â³äõî-
äè) òà ð³äêî¿ (âîäà) ôàç (R). Ç îäíîãî áîêó, öå
äîçâîëÿº ì³í³ì³çóâàòè îá’ºì âîäè, à ç äðóãîãî –
çìåíøóº ³íã³áóâàííÿ ðîñòó ì³êðîîðãàí³çì³â çà
ðàõóíîê âèñîêî¿ êîíöåíòðàö³¿ ñóáñòðàòó òà
ì³êðîáíèõ åêçîìåòàáîë³ò³â.

Çà R = 1:1 ïðîöåñ ôåðìåíòàö³¿ áóâ íååôåê-
òèâíèì. Âèñîêà êîíöåíòðàö³ÿ åêçîìåòàáîë³ò³â
ó ìàëîìó îá’ºì³ ð³äèíè ïðèçâîäèëà äî ïðè-
ãí³÷åííÿ ñèíòåçó Í2. Çà òàêèõ óìîâ çà 6,5 ä³á
âèõ³ä Í2, VH2, ñêëàäàâ ëèøå 35 ë/êã â³äõîä³â.
Êîåô³ö³ºíò äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â òàêîæ áóâ íèçü-
êèì, Kd = 5.

Çá³ëüøåííÿ îá’ºìó ð³äêî¿ ôàçè çíà÷íî ïîêðà-
ùóâàëî ïðîöåñ (ðèñ. 4). Ñï³ââ³äíîøåííÿ ôàç R
= 1:3 äàâàëî ìîæëèâ³ñòü åôåêòèâíî ðåãóëþâà-
òè ì³êðîáíèé ìåòàáîë³çì òà çá³ëüøóâàòè âèõ³ä
Í2. Òàê, âèõ³ä âîäíþ VH2 çð³ñ ó 3,5 ðàçè. Òðè-
âàë³ñòü öèêëó (Ò) ñêîðîòèëàñÿ äî 4 ä³á. Êî-
åô³ö³ºíò äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â Kd çð³ñ ó 18 ðàç³â.

Áóëî ïðèïóùåíî, ùî ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ
îá’ºìó âîäíî¿ ôàçè ìàº ïðèçâåñòè äî ï³äâè-
ùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ñèíòåçó Í2. Òàê, çà R = 1:6
çà íàéêîðîòøèé ÷àñ (3 äîáè) äîñÿãàâñÿ íàéâè-
ùèé âèõ³ä âîäíþ VH2 = 127 ë/êã â³äõîä³â. Ïðî-
òå åôåêòèâí³ñòü äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â áóëà ìàéæå

â 1,5 ðàçè íèæ÷à ïîð³âíÿíî ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì
1:3. Ïîêàçíèê Kd ñòàíîâèâ ò³ëüêè 67. Î÷åâèä-
íî, ùî çá³ëüøåííÿ îá’ºìó ð³äêî¿ ôàçè ³ñòîòíî
ï³äâèùóº åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó, – ÿê êîåô³ö³ºíò
äåñòðóêö³¿, òàê ³ âèõ³ä H2. Íà íàøó äóìêó, îïòè-
ìàëüíèì º R = 1:3, òîìó ùî âîíî çàáåçïå÷óº
çìåíøåííÿ ìàñè â³äõîä³â ó 93 ðàçè, à âèõ³ä âîä-
íþ ñòàíîâèòü 123 ë/êã â³äõîä³â.

Íà ðèñ. 4 äèíàì³êó âîäíåâîãî çáðîäæóâàííÿ
â³äõîä³â çà îïòèì³çîâàíîãî ðåæèìó.

Îòðèìàí³ ³íæåíåðíî-òåõíîëîã³÷í³ ïîêàçíè-
êè äåñòðóêö³¿ åêîëîã³÷íî íåáåçïå÷íèõ õàð÷îâèõ
â³äõîä³â òà îäíî÷àñíîãî ñèíòåçó åíåðãîíîñ³ÿ
(âîäíþ) ñòàëè îñíîâîþ äëÿ ðîçðîáêè êîíñò-
ðóêö³¿ äîñë³äíî-ïðîìèñëîâîãî ôåðìåíòåðà ³
òåõíîëîã³÷íîãî ðåãëàìåíòó ôåðìåíòàö³¿.

Ó òàêîìó ôåðìåíòåð³ ñï³ââ³äíîøåííÿ òâåð-
äî¿ òà ð³äêî¿ ôàç ñòàíîâèëî 1:8, à ðåæèì ìàñîîá-
ì³íó ñòàíîâèâ 2 õâ ïåðåì³øóâàííÿ / 15 ðàç³â íà
äîáó. Íàÿâí³ñòü çîâí³øíüîãî íàñîñó çàáåçïå÷ó-
âàëà íåîáõ³äíèé ìàñîîáì³í äëÿ çáàëàíñîâàíèõ
ïðîöåñ³â ñèíòåçó Í2 òà äåñòðóêö³¿ çì³øàíèõ õàð-
÷îâèõ â³äõîä³â.

Â ðåçóëüòàò³ áóëî îòðèìàíî òàê³ áàçîâ³ ³íæå-
íåðíî-òåõíîëîã³÷í³ ïîêàçíèêè: VH2 = 90 ë ç 1 êã
â³äõîä³â, Kd = 140, Ò = 4 äîáè.

Îòðèìàí³ ïîêàçíèêè ó ïîäàëüøîìó áóäóòü
âèêîðèñòàí³ äëÿ ðîçðîáêè ïðîìèñëîâîãî òåõ-
íîëîã³÷íîãî ðåãëàìåíòó òà ìàñøòàáóâàííÿ ôåð-
ìåíòåð³â.

Ãîëîâíîþ ìåòîþ ôåðìåíòàö³¿ º ñèíòåç åêî-
ëîã³÷íî ÷èñòîãî åíåðãîíîñ³ÿ – Í2 òà âèñîêèé
ïðèðîäîîõîðîííèé åôåêò, òîáòî øâèäêå òà áà-

Ðèñ. 4. Åôåêòèâí³ñòü âîäíåâîãî çáðîäæóâàííÿ õàð÷îâèõ
â³äõîä³â çà îïòèì³çîâàíèõ ïîêàçíèê³â ìàñîîáì³íó

òà ñï³ââ³äíîøåííÿ ôàç
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ãàòîêðàòíå çìåíøåííÿ îá’ºìó â³äõîä³â. Çà 4
äîáè ðåãóëüîâàíî¿ ôåðìåíòàö³¿ ðîçì³ð ÷àñòîê
â³äõîä³â çìåíøóºòüñÿ â 10–20 ðàç³â ç 2–4 ñì äî
1–3 ìì. Íàòîì³ñòü çà ñïîíòàííîãî ãíèòòÿ ÷àñò-
êè íå ðóéíóþòüñÿ òà çàëèøàþòüñÿ ïðàêòè÷íî
íåçì³íåíèìè ïðîòÿãîì ì³ñÿö³â.

Ïåðåâàãîþ îòðèìàííÿ á³îâîäíþ º òå, ùî ãà-
çîâó ñóì³ø ìîæíà ñïàëþâàòè áåçïîñåðåäíüî ³ç
ãàçãîëüäåðà áåç ïîïåðåäíüîãî î÷èùåííÿ (îá-
’ºìíå ñï³ââ³äíîøåííÿ Í2: ÑÎ2 = 1: 1).

Óçàãàëüíåííÿ. Á³îòåõíîëîã³÷í³ àñïåêòè
âîäíåâîãî áðîä³ííÿ íà îñíîâ³

òåðìîäèíàì³÷íîãî ïðîãíîçóâàííÿ
Íà îñíîâ³ òåðìîäèíàì³÷íîãî ïðîãíîçóâàííÿ

çàêîíîì³ðíîñòåé çáðîäæóâàííÿ çì³øàíèõ
îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â (òâåðäèõ òà ðîç÷èííèõ)
áóëè ñôîðìóëüîâàí³ òà åêñïåðèìåíòàëüíî
ï³äòâåðäæåí³ äâ³ ñòðàòåã³÷íî âàæëèâ³ óìîâè
åôåêòèâíîãî á³îòåõíîëîã³÷íîãî ïðîöåñó, à
ñàìå: Eh = –300…–400 ìÂ, ðÍ = 6,0…7,0.
Øâèäêå çíèæåííÿ ðåäîêñ-ïîòåíö³àëó äîñÿ-
ãàºòüñÿ çà ðàõóíîê âèêîðèñòàííÿ àåðîáíèõ òà
ôàêóëüòàòèâíî àíàåðîáíèõ ì³êðîîðãàí³çì³â, à
íåéòðàë³çàö³ÿ êèñëèõ ïðîäóêò³â ã³äðîë³çó – âíå-
ñåííÿì íàäëèøêó CaCO3.

Ïðîòå âò³ëåííÿ öèõ ïðîñòèõ, íà ïåðøèé ïî-
ãëÿä, âèìîã ïîòðåáóº îäíî÷àñíîãî ðåòåëüíîãî
êîíòðîëþ òà ðåãóëÿö³¿ äåê³ëüêîõ ³íæåíåðíî-òåõ-
íîëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â. Íåîáõ³äí³ñòü óðàõóâàí-
íÿ öèõ ïàðàìåòð³â ïîòðåáóº îêðåìîãî îáãîâî-
ðåííÿ.

1. Ðåãóëÿö³ÿ ïîêàçíèêà ðÍ çà äîïîìîãîþ
CaCO3 º äîñèòü ³íåðö³éíèì ïðîöåñîì, òîáòî
íåðîç÷èííèé êàðáîíàò ïîâ³ëüíî ðåàãóº ç ðîç-
÷èíåíèìè êèñëîòàìè. Òîìó äëÿ øâèäêîãî êî-
ðèãóâàííÿ ðÍ ðàçîì ç CaCO3 íåîáõ³äíî äîäàò-
êîâî âèêîðèñòîâóâàòè íàñè÷åíèé ðîç÷èí
ñëàáêèõ îñíîâ, òàêèõ ÿê NaHCO3 òà Na2CO3. Ó
òàê³é ïîäâ³éí³é ðÍ-áóôåðí³é ñèñòåì³ CaCO3 çà-
áåçïå÷óº ñòàëèé ðÍ íà ð³âí³ áëèçüêî 5,0, à ðîç-
÷èíí³ êàðáîíàòè â³ä³ãðàþòü ðîëü “òîíêîãî” äî-
òèòðîâóâàííÿ êèñëîãî ðîç÷èíó äî âåëè÷èí
6,5…7,0.

2. Âîäíåâå çáðîäæóâàííÿ çì³øàíèõ õàð÷î-
âèõ â³äõîä³â º ãåòåðîôàçíèì ïðîöåñîì. Çà òàêî-
ãî ïðîöåñó ìàº ì³ñöå ðîçøàðóâàííÿ íà òâåðäó
òà ð³äêó ôàçè. Íà ïî÷àòêó áðîä³ííÿ ó ð³äê³é ôàç³
çíàõîäÿòüñÿ ðîç÷èíí³ îðãàí³÷í³ ñïîëóêè, à íà
äí³ ôåðìåíòåðà – òâåðä³ ïîë³ìåðí³ ñïîëóêè.

Çâ³äñè î÷åâèäíî, ùî ç ñàìîãî ïî÷àòêó ôåðìåí-
òàö³¿ áóäå â³äáóâàòèñÿ ð³çêå çàêèñëåííÿ îáîõ
ôàç, ÿêå ïîòðåáóº íåãàéíîãî êîðèãóâàííÿ ðÍ.
Ïðè âíåñåíí³ äî ñåðåäîâèùà CaCO3 â³í â³äðàçó
îñ³äàº ù³ëüíèì øàðîì íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç.
Î÷åâèäíî, ùî âíåñåííÿ ðîç÷èííèõ ðÍ-áóôåð³â
ìîæå çàáåçïå÷èòè êîðèãóâàííÿ ðÍ ëèøå ó
ð³äê³é ôàç³, à ó øàð³ òâåðäèõ â³äõîä³â â³äáóâàòè-
ìåòüñÿ êàòàñòðîô³÷íå çàêèñëåííÿ. Ç îãëÿäó íà
âèêëàäåíå î÷åâèäíî, ùî øâèäêå êîðèãóâàííÿ
ðÍ ó ôåðìåíòàö³éíîìó ñåðåäîâèù³ ïîòðåáóº
åôåêòèâíîãî ìàñîîáì³íó. Ó á³ëüøîñò³ ñó÷àñíèõ
á³îòåõíîëîã³é íà öåé ïîêàçíèê íå çâåðòàºòüñÿ
äîñòàòíüî¿ óâàãè, ïðîòå îïòèìàëüí³ ïîêàçíèêè
ìàñîîáì³íó âêðàé íåîáõ³äí³ äëÿ çàáåçïå÷åííÿ
åôåêòèâíîñò³ äåñòðóêö³¿ âèõ³äíèõ ñïîëóê òà íà-
ðåøò³ – åôåêòèâíîãî ñèíòåçó Í2. Î÷åâèäíî, ùî
äëÿ äîñòàòíüîãî ìàñîîáì³íó íåîáõ³äíå âèêîðè-
ñòàííÿ ïîòóæíèõ äâèãóí³â òà ðîòîð³â (ïåðå-
ì³øóâà÷³â) ç òàêîþ êîíô³ãóðàö³ºþ, ùî çàáåçïå-
÷èòü ïîâíå ïåðåì³øóâàííÿ âñ³º¿ ìàñè â³äõîä³â.
Ðîçïîâñþäæåí³ íà òåïåð³øí³é ÷àñ á³îðåàêòîðè
ìàþòü “âåðòèêàëüíó” êîíô³ãóðàö³þ. Âîíè
ïðåäñòàâëÿþòü ñîáîþ öèë³íäðè, ó ÿêèõ ä³àìåòð
çíà÷íî ìåíøèé çà ¿õ âèñîòó. Çâ³äñè î÷åâèäíî,
ùî òâåðä³ â³äõîäè çà òàêèõ óìîâ áóäóòü óòâîðþ-
âàòè ù³ëüíèé øàð, ÿêèé íåìîæëèâî àáî ìàéæå
íåìîæëèâî ïåðåì³øóâàòè ðîòîðàìè áóäü-ÿêîãî
òèïó (ïðîïåëåðí³, øíåêîâ³ òà ³íø³). Ñàìå òîìó
òåîðåòè÷íèé ðîçãëÿä îñîáëèâîñòåé òåõíîëîã³-
÷íîãî ïðîöåñó âîäíåâîãî çáðîäæóâàííÿ òâåð-
äèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â ïðèçâ³â äî íåîáõ³äíîñò³
âèêîðèñòàííÿ ïðèíöèïîâî ³íøî¿ êîíñòðóêö³¿ –
ãîðèçîíòàëüíèõ öèë³íäðè÷íèõ ôåðìåíòåð³â.

Îòæå, ðîçðîáêà åôåêòèâíèõ á³îòåõíîëîã³é
îòðèìàííÿ Í2 º îäíèì ³ç ïð³îðèòåòíèõ íà-
ïðÿìê³â ðîçâèòêó àëüòåðíàòèâíî¿ åíåðãåòèêè.
Íàðàç³ òåõíîëîã³¿ âîäíåâîãî çáðîäæóâàííÿ ïî-
òðåáóþòü âäîñêîíàëåííÿ ó íàïðÿìêó ï³äâè-
ùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ñèíòåçó ìîëåêóëÿðíîãî
âîäíþ, à òàêîæ äåñòðóêö³¿ ñóáñòðàòó [29, 30].
Íàïðèêëàä, ïîêàçàíî îòðèìàííÿ ëèøå 65 ë Í2 ç
1 êã õàð÷îâèõ â³äõîä³â [30].

Äëÿ ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ñèíòåçó Í2 çà-
ðàç çàñòîñîâóþòü òåðìîô³ëüí³ ðåæèìè çáðîä-
æóâàííÿ, ÿê³ ñóòòºâî çäîðîæóþòü ïðîöåñ. Çà
òàêèõ óìîâ ïîêàçàíî çðîñòàííÿ åôåêòèâíîñò³
ñèíòåçó Í2 ó 1,3 ðàçè 63 ë/êã â³äõîä³â (ìåçîô³ëü-
íèé ðåæèì) äî 81 ë/êã (òåðìîô³ëüíèé ðåæèì)
[29]. Êð³ì òîãî, çðîñòàííÿ âèõîäó Í2 äîñÿãàþòü
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øëÿõîì âèêîðèñòàííÿ âèñîêîåíåðãåòè÷íèõ ñóá-
ñòðàò³â (êóêóðóäçÿíèé êðîõìàëü, ãåêñîçè òîùî).
Ç òàêèõ ñóáñòðàò³â âèõ³ä Í2 ñóòòºâî çðîñòàâ òà
ñòàíîâèâ â³äïîâ³äíî 150 ë/êã ³ 311 ë/êã â³äõîä³â
[31, 32]. Ïðîòå òàêå âèðîáíèöòâî Í2 º íåðåíòà-
áåëüíèì, îñê³ëüêè âèìàãàº âèêîðèñòàííÿ âèñî-
êîâàðò³ñíèõ ñóáñòðàò³â. Âèñîêèé âèõ³ä Í2 º ïðè-
ðîäíèì, îñê³ëüêè êðîõìàëü òà ãåêñîçè ïîâí³ñòþ
çáðîäæóþòüñÿ äî âîäíþ. Âèêîðèñòàíà íàìè
ñóì³ø ïðîäîâîëü÷èõ â³äõîä³â, áëèçüêèõ äî
ñïðàâæí³õ ïîáóòîâèõ, ðåñòîðàííèõ òà ïðîìèñ-
ëîâèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â, ì³ñòèëà ëèøå äî 10%
ãåêñîç. Ïðîòå ðîçðîáëåíèé íàìè ðåæèì ôåð-
ìåíòàö³¿ çàáåçïå÷óâàâ âèõ³ä Í2 íà ð³âí³ çáðîäæó-
âàííÿ êðîõìàëþ (äî 127 ë/êã â³äõîä³â).

Ðîçðîáëåíà íàìè òåõíîëîã³ÿ çáðîäæóâàííÿ
çì³øàíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â çàáåçïå÷óº íå
ò³ëüêè âèñîêèé âèõ³ä Í2, àëå ³ øâèäêó òà åôåê-
òèâíó äåñòðóêö³þ åêîëîã³÷íî íåáåçïå÷íèõ
â³äõîä³â. Ç ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ ïîêàçàíî íèçüêó
åôåêòèâí³ñòü äåñòðóêö³¿ õàð÷îâèõ â³äõîä³â, ÿêà
êîëèâàºòüñÿ â ìåæàõ 40–80% [31, 33], ùî
â³äïîâ³äàº Kd = 2,5–5,0. Ó íàøîìó äîñë³äæåíí³
áóëî îòðèìàíî âèñîêîåôåêòèâíó äåñòðóêö³þ
â³äõîä³â – 98–99% (Kd = 93–140), ùî ñóòòºâî
ïåðåâèùóº íàÿâí³ ðåçóëüòàòè.

Âèñíîâêè
1. Âèñîêà åôåêòèâí³ñòü ñèíòåçó Í2 òà äåñò-

ðóêö³¿ çì³øàíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â äîñÿãàºòüñÿ
çà ðàõóíîê ï³äòðèìàííÿ îïòèìàëüíèõ ïîêàç-
íèê³â ðÍ òà ðåäîêñ-ïîòåíö³àëó êóëüòóðàëüíîãî
ñåðåäîâèùà.

2. Ï³äòðèìàííÿ îïòèìàëüíèõ ðÍ òà Eh çàáåç-
ïå÷óºòüñÿ çà îïòèì³çàö³¿ ðåæèì³â ôåðìåíòàö³¿,
ñåðåä ÿêèõ ìàñîîáì³í êóëüòóðàëüíî¿ ñóì³ø³ òà
ñï³ââ³äíîøåííÿ ìàñ òâåðäî¿ ôàçè (õàð÷îâèõ
â³äõîä³â) äî ð³äêî¿ (âîäè) ï³ä ÷àñ âîäíåâîãî
çáðîäæóâàííÿ â³äõîä³â º íåîáõ³äíîþ óìîâîþ
åôåêòèâíîãî âîäíåâîãî çáðîäæóâàííÿ â³äõîä³â.

3. Çáðîäæóâàííÿ â³äõîä³â â ðåæèì³ áåç ïå-
ðåì³øóâàííÿ º íååôåêòèâíèì äëÿ ñèíòåçó Í2 òà
äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â. Ìàñîîáì³í â ðåæèì³ 0,5 õâ.
ïåðåì³øóâàííÿ òà 60 õâ. ïàóçè çíà÷íî çá³ëüøóº
åôåêòèâí³ñòü âîäíåâîãî çáðîäæóâàííÿ â³ä-
õîä³â. Ïðîòå â³í íå º îïòèìàëüíèì ÷åðåç òðè-
âàëó ïàóçó, âíàñë³äîê ÷îãî â³äáóâàºòüñÿ ðîçøà-
ðóâàííÿ ÷àñòîê â³äõîä³â, íàêîïè÷åííÿ
åêçîìåòàáîë³ò³â ì³êðîîðãàí³çì³â òà ïðèãí³÷åííÿ
ñèíòåçó âîäíþ. Ìàñîîáì³í â ðåæèì³ 10 õâ. ïå-

ðåì³øóâàííÿ òà 20 õâ. ïàóçè º îïòèìàëüíèì
äëÿ åôåêòèâíîãî ñèíòåçó Í2 ç ìàêñèìàëüíîþ
äåñòðóêö³ºþ â³äõîä³â. Â³í çàáåçïå÷óâàâ ð³âíî-
ì³ðíèé ðîçïîä³ë êîìïîíåíò³â ñåðåäîâèùà, ùî
âèçíà÷èëî âèñîê³ ³íæåíåðíî-òåõíîëîã³÷í³ ïî-
êàçíèêè åôåêòèâíîñò³ ôåðìåíòàö³¿.

4. Ñï³ââ³äíîøåííÿ òâåðäî¿ ôàçè äî ð³äêî¿ 1:1
º íåîïòèìàëüíèì, àäæå ïðèçâîäèòü äî ïðè-
ãí³÷åííÿ ðîçâèòêó ì³êðîîðãàí³çì³â òà ³íã³áóâàí-
íÿ ïðîöåñó ôåðìåíòàö³¿ â ö³ëîìó. Ïîêàçàíî, ùî
ñï³ââ³äíîøåííÿ òâåðäî¿ ôàçè äî ð³äêî¿ 1:6 º
åôåêòèâíèì äëÿ ñèíòåçó âîäíþ, ïðîòå íå çà-
áåçïå÷óº åôåêòèâíî¿ äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â. Îïòè-
ìàëüíèì äëÿ åôåêòèâíîãî ñèíòåçó âîäíþ ç
ìàêñèìàëüíîþ äåñòðóêö³ºþ â³äõîä³â º
ñï³ââ³äíîøåííÿ òâåðäî¿ ôàçè äî ð³äêî¿ 1:3.

5. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè º ïåðñïåêòèâíèìè
äëÿ ðîçðîáêè íîâ³òí³õ ïðîìèñëîâèõ á³îòåõíî-
ëîã³é äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â ç îäíî÷àñíèì ñèíòå-
çîì Í2 òà á³îðåìåä³àö³¿ äîâê³ëëÿ.
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DEVELOPMENT OF BIOTECHNOLOGIES FOR MOLECULAR HYDROGEN OBTAINING WITH
MAXIMUM DESTRUCTION OF FOOD WASTE

Tashyrev O.B., Hovorukha V.M. , Havryliuk O.A., Sioma I.B. 1,
Matvieieva N.A., Tashyreva H.O. , Iastremska L.S. , Bielikova O.Iu.

Molecular hydrogen is a high-energy, environmentally friendly and most promising energy carrier among
alternative energy sources. Fermentation of organic matter is the most profitable direction of its industrial
production, since environmentally hazardous solid food waste of megacities is cheap and constantly renewable
substrate for microbial synthesis of H2. However, such biotechnologies require detailed study and efficiency
improvement.
Therefore, the purpose of our work was to develop an optimal mode of fermentation of environmentally
hazardous multi component food waste to obtain environmentally friendly energy carrier H2.
On the basis of thermodynamic prediction of the regularities of food waste fermentation, two strategically
important conditions for an effective biotechnological process were formulated and experimentally confirmed,
namely: Eh = –300...–400 mV, pH = 6.0...7.0. Biotechnology developed by us provided not only high yield of
H2 (VH2 = 100-127 l/kg of waste), but also rapid (T = 3-4 days) and effective destruction of environmentally
hazardous waste (Kd = 93-140).
We have developed the theoretical model and biotechnological algorithm for efficient obtaining of H2 and rapid
fermentation of environmentally hazardous organic waste. Obtained results are promising for development of
novel industrial biotechnologies for synthesis of H2 with simultaneous destruction of waste and bioremediation
of environment.
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Âñòóï

Âîäåíü øèðîêî âèêîðèñòîâóºòüñÿ â áàãàòüîõ
ãàëóçÿõ ãîñïîäàðñòâà [1, 2], îäíàê îñîáëèâî âå-
ëèêîãî çíà÷åííÿ â³í íàáóâàº ÿê åíåðãîºìíèé ³
åêîëîã³÷íî ÷èñòèé åíåðãîíîñ³é, íà âèêîðèñ-
òàíí³ ÿêîãî áàçóºòüñÿ åíåðãåòèêà ìàéáóòíüîãî –
âîäíåâà åíåðãåòèêà, ùî àêòèâíî ðîçâèâàºòüñÿ
[1, 3]. Ðîçøèðåííÿ ñôåð ³ îá’ºì³â âèêîðèñòàííÿ
âîäíþ ïîòðåáóº âäîñêîíàëåííÿ òåõíîëîã³é
éîãî îäåðæàííÿ, íàêîïè÷åííÿ ³ çáåð³ãàííÿ. Ó
çâ’ÿçêó ç àêòèâíèì âèêîðèñòàííÿì âîäíþ â ïà-
ëèâíèõ êîì³ðêàõ, ÿê³ æèâëÿòü åëåêòðè÷íèì
ñòðóìîì àâòîíîìí³ ³ ìîá³ëüí³ åëåêòðè÷í³ òà
åëåêòðîíí³ ïðèñòðî¿ òà àïàðàòè, îñîáëèâó óâà-
ãó ïðèâåðòàº ñïîñ³á îäåðæàííÿ âîäíþ ç âèêî-
ðèñòàííÿì åíåðãîàêóìóëþþ÷èõ ðå÷îâèí
(ÅÀÐ), òîáòî ðå÷îâèí, ÿê³ ìîæóòü áóòè áàãàòî-
ðàçîâî â³äíîâëåí³ ç ïðèðîäíèõ òà øòó÷íèõ
ñïîëóê ³ çäàòí³ çà ïåâíèõ óìîâ â³ääàâàòè àêóìó-
ëüîâàíó â íèõ åíåðã³þ [4]. Òàêèìè óìîâàìè
ìîæóòü áóòè õ³ì³÷íà âçàºìîä³ÿ ÅÀÐ ç âîäîþ
(ðåàêö³ÿ ã³äðîë³çó) àáî ñóòî ô³çè÷íà ä³ÿ íà íèõ.

ÅÀÐ, ÿê³ ðåàãóþòü ç âîäîþ àáî ç âîäíèìè
ðîç÷èíàìè ç âèä³ëåííÿì âîäíþ, ìîæóòü âèêî-
ðèñòîâóâàòèñü â ãåíåðàòîðàõ âîäíþ ã³äðîë³ç-
íîãî òèïó. Äî òàêèõ ÅÀÐ â³äíîñÿòüñÿ á³íàðí³ òà
êîìïëåêñí³ ã³äðèäè ìåòàë³â ç âèñîêèì âì³ñòîì
âîäíþ (MgH2, NaBH4 òà ³íø.) ³ ëåãê³ ìåòàëè òà
¿õ ñïëàâè (Al, Mg òà ³íø³) [1, 4]. Ãåíåðàòîðè
ã³äðîë³çíîãî òèïó ìîæóòü áóòè ïîðòàòèâíèìè ³
çðó÷íèìè äëÿ îäåðæàííÿ âîäíþ áåçïîñåðåä-
íüî ó ì³ñö³ éîãî âèêîðèñòàííÿ, à ÅÀÐ ìîæóòü
çàâàíòàæóâàòèñü â òàê³ ãåíåðàòîðè ó çì³ííèõ
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НА ОСНОВІ АЛЮМІНІЮ ТА МАГНІЮ,

ЗДАТНИХ ВИДІЛЯТИ ВОДЕНЬ З ВОДИ
ДЛЯ ЖИВЛЕННЯ ПАЛИВНИХ КОМІРОК

Ìàí³ëåâè÷ Ô.Ä. Ï³ðñüêèé Þ.Ê., Äàíèëüöåâ Á.²., Êóöèé À.Â., Êîç³í Ë.Õ.

²íñòèòóò çàãàëüíî¿ òà íåîðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ¿ì. Â.². Âåðíàäñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè,
03142, ì. Êè¿â, ïðîñï. Àêàäåì³êà Ïàëëàä³íà, 32/34, e-mail: fedor@ionc.kar.net

êàðòðèäæàõ, ùî îáóìîâëþº çðó÷í³ñòü ¿õ âèêî-
ðèñòàííÿ. Ïðè çàñòîñóâàíí³ äàíèõ ãåíåðàòîð³â
óñóâàþòüñÿ çíà÷í³ ïðîáëåìè, ïîâ’ÿçàí³ ç íàêî-
ïè÷åííÿì, çáåð³ãàííÿì ³ òðàíñïîðòóâàííÿì
âîäíþ. Âîäåíü, ùî óòâîðþºòüñÿ ïðè ã³äðîë³ç³
ÅÀÐ, º äîñòàòíüî ÷èñòèì äëÿ æèâëåííÿ íèì
ïàëèâíèõ êîì³ðîê.

Ïðè ã³äðîë³ç³ ã³äðèä³â ìåòàë³â óòâîðþºòüñÿ
á³ëüøå âîäíþ, í³æ ïðè ã³äðîë³ç³ àëþì³í³þ òà
ìàãí³þ. Îäíàê ã³äðèäè ìåòàë³â º äîðîãèìè ðå-
÷îâèíàìè, ³ á³ëüø³ñòü ç íèõ íåñòàá³ëüí³ ³ ÷óò-
ëèâ³ äî âîëîãè ïîâ³òðÿ [5].

Àëþì³í³é òà éîãî ñïëàâè ìàþòü ðÿä î÷åâèä-
íèõ ïåðåâàã ïðè âèêîðèñòàíí³ â ÿêîñò³ ÅÀÐ â
ãåíåðàòîðàõ âîäíþ ã³äðîë³çíîãî òèïó. Äî òàêèõ
ïåðåâàã â³äíîñÿòüñÿ âèñîêà åíåðãîºìí³ñòü
(31.1 ÌÄæ/êã) [1], äîñòóïí³ñòü ³ â³äíîñíî íèçü-
êà ö³íà àëþì³í³þ, ìàëà ïèòîìà ìàñà, çðó÷í³ñòü ³
áåçïå÷í³ñòü òðàíñïîðòóâàííÿ ³ çáåð³ãàííÿ,
ïðîñòîòà ñèñòåìè ãåíåðàö³¿ âîäíþ, äîâîë³ âå-
ëèêà ê³ëüê³ñòü âîäíþ, ùî óòâîðþºòüñÿ ïðè
éîãî ã³äðîë³ç³. Â çàëåæíîñò³ â³ä óìîâ ðåàêö³¿
îêèñíåííÿ àëþì³í³þ âîäîþ ìîæëèâ³ òðè øëÿ-
õè ¿¿ ïðîò³êàííÿ çã³äíî ç íàñòóïíèìè ð³âíÿí-
íÿìè [6]:

2Al + 3H2O = Al2O3 (îêñèä) + 3H2 +
+15.1 ÌÄæ/êã Al, (1)

2Al + 4H2O = 2AlOOH (áåì³ò) +
+3H2 + 15.5 ÌÄæ/êã Al, (2)

2Al + 6H2O = 2Al(OH)3 (áàºðèò) +
+3H2 + 16.3 ÌÄæ/êã Al. (3)
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Ó âñ³õ òðüîõ ðåàêö³ÿõ ê³ëüê³ñòü âîäíþ, ùî
âèä³ëÿºòüñÿ ç âîäè, îäíàêîâà ³ ñêëàäàº 1244 ë/êã
Al (0.111 êã/êã Al) [7-9]. Ç ïîì³æ ³íøèõ ìåòàë³â
á³ëüøå âîäíþ ç âîäè ï³ä ÷àñ ã³äðîë³çó âèä³ëÿº
ò³ëüêè ë³ò³é [10]. Ïðîäóêòè ã³äðîë³çó àëþì³í³þ
ÿâëÿþòü ñîáîþ ³íåðòíó ³ åêîëîã³÷íî áåçïå÷íó
ñóì³ø îêñèä³â òà ã³äðîêñèä³â, ÿêó ìîæíà âèêî-
ðèñòàòè äëÿ ðåãåíåðàö³¿ àëþì³í³þ àáî äëÿ âè-
ãîòîâëåííÿ ñïåö³àëüíî¿ êåðàì³êè ³ àäñîðáåíò³â
äëÿ îáðîáêè âîäè, âèãîòîâëåííÿ ïàïåðó, ãàñ³í-
íÿ âîãíþ òîùî [1, 11-13].

Äëÿ îäåðæàííÿ âîäíþ øëÿõîì ã³äðîë³çó
àëþì³í³þ íåîáõ³äíî õî÷à á ÷àñòêîâî ïîðóøèòè
ö³ë³ñí³ñòü òîíêî¿ çàõèñíî¿ ïë³âêè îêñèäó íà éîãî
ïîâåðõí³ ³ àêòèâóâàòè ïðîöåñ ã³äðîë³çó.
Àëþì³í³é ìàº âèñîêèé â³ä’ºìíèé åëåêòðîäíèé
ïîòåíö³àë (–1.662 Â) [14] ³ çà â³äñóòíîñò³ çàõèñ-
íî¿ ïë³âêè ðåàãóº ç âîäîþ ëåãêî ³ øâèäêî ç âèä-
³ëåííÿì ÷èñòîãî âîäíþ.

Äëÿ àêòèâàö³¿ àëþì³í³þ ìîæóòü çàñòîñîâó-
âàòèñü ð³çí³ õ³ì³÷í³, ìåõàíîõ³ì³÷í³ òà ìåõàí³÷í³
ìåòîäè [15]. Ïðè öüîìó îñîáëèâèé ³íòåðåñ
ïðåäñòàâëÿþòü ìåòîäè àêòèâàö³¿ àëþì³í³þ áåç
âèêîðèñòàííÿ åêîëîã³÷íî íåáåçïå÷íèõ, àãðå-
ñèâíèõ ³ äîðîãèõ ðå÷îâèí ³ çàñîá³â. Ïåðñïåê-
òèâíèìè º ÅÀÐ íà îñíîâ³ àëþì³í³þ, çäàòí³
âñòóïàòè â ðåàêö³þ ç ÷èñòîþ âîäîþ áåç äîäàò-
êîâîãî ï³ä³ãð³âó.

Ó çíà÷í³é ê³ëüêîñò³ äîñë³äæåíü [1, 5, 7, 10,
15-28] ïðîäåìîíñòðîâàíî, ùî åôåêòèâíèì
øëÿõîì äîñÿãíåííÿ âèñîêî¿ øâèäêîñò³ ã³äðîë³çó
àëþì³í³þ, à â³äïîâ³äíî, ³ âèä³ëåííÿ âîäíþ ç
âîäè, º âèêîðèñòàííÿ ñïëàâ³â àëþì³í³þ ç ³íøè-
ìè ìåòàëàìè òà íåìåòàëàìè (Ga, Bi, Sn, In, Ca,
Li, Zn, Mg, Ni, Co, Si òà ³í.). Íàéá³ëüø åôåêòèâ-
íèìè äëÿ îäåðæàííÿ ÅÀÐ íà îñíîâ³ àëþì³í³þ ç
âèñîêîþ ðåàêö³éíî¿ çäàòí³ñòþ äî âîäè º äîáàâ-
êè ìåòàë³â, ÿê³ óòâîðþþòü ç àëþì³í³ºì ñèñòåìè
ðîçøàðóâàííÿ, îáìåæåí³ òâåðä³ ðîç÷èíè àáî
åâòåêòèêè [1, 4]. Ìåòàëè-äîáàâêè çà ñâîºþ
ô³çèêî-õ³ì³÷íîþ ä³ºþ íà ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü
àëþì³í³þ äî âîäè ðîçä³ëÿþòü íà äâà òèïè:
õ³ì³÷íîãî òèïó (ãàë³é, ëóæí³ ìåòàëè, ëóæíîçå-
ìåëüí³ ³ ð³äêîçåìåëüí³ ìåòàëè) ³ ñòðóêòóðíîãî
òèïó (³íä³é, òàë³é, îëîâî, ñâèíåöü, êàäì³é, öèíê,
ðòóòü, ôåðîñèë³ö³é òà ³í.). Ìåòàëè-äîáàâêè
ñòðóêòóðíîãî òèïó ðîçä³ëÿþòü íà äâà êëàñè: ìå-
òàëè-àêòèâàòîðè, ÿê³ ôîðìóþòü ç àëþì³í³ºì ñèñ-
òåìè ðîçøàðóâàííÿ, òà ìåòàëè-ìîäèô³êàòîðè,
ÿê³ óòâîðþþòü ç àëþì³í³ºì åâòåêòè÷í³ ñïëàâè

àáî îáìåæåí³ òâåðä³ ðîç÷èíè [1, 4]. Òåìïåðàòó-
ðà, ïðè ÿê³é àêòèâîâàíèé àëþì³í³é âñòóïàº â
ðåàêö³þ ç âîäîþ, øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ã³äðîë³çó ³
âèõ³ä âîäíþ çàëåæàòü â³ä ðÿäó ôàêòîð³â, îñíîâ-
íèìè ç ÿêèõ º ïðèðîäà ìåòàë³â–àêòèâàòîð³â, ¿õ
âì³ñò ó ñïëàâ³ ç àëþì³í³ºì, óìîâè îòðèìàííÿ
ñïëàâ³â, çîêðåìà, øâèäê³ñòü îõîëîäæåííÿ ðîçï-
ëàâó òà êðèñòàë³çàö³¿ ñïëàâó, ÿêà âèçíà÷àº ãåòåðî-
ãåíí³ñòü òà ðîçì³ðí³ñòü ñòðóêòóðè ñïëàâó.

Â³äîìî, ùî ìåòàëè-àêòèâàòîðè êîíöåíòðó-
þòüñÿ íà ïîâåðõí³ êðèñòàë³ò³â àêòèâîâàíîãî
àëþì³í³þ [1, 20, 24]. Ã³äðîë³ç ÅÀÐ íà îñíîâ³
àëþì³í³þ, çàêðèñòàë³çîâàíèõ â íåð³âíîâàæíèõ
óìîâàõ, ÿê ïðàâèëî, äîá³ãàº ê³íöÿ. Ââàæàºòüñÿ,
ùî âèä³ëåííÿ âîäíþ â³äáóâàºòüñÿ â ðåçóëüòàò³
ì³æêðèñòàë³òíî¿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîðîç³¿ îá’ºì-
íî-íåîäíîð³äíèõ ñïëàâ³â àëþì³í³þ, ÿêà ³íòåí-
ñèâíî ðîçâèâàºòüñÿ ïî ãðàíèöÿõ êðèñòàë³ò³â [1,
15]. Êàòîäíå âèä³ëåííÿ âîäíþ ñóïðîâîäæóºòü-
ñÿ àíîäíèì ðîç÷èíåííÿì àëþì³í³þ, à ëåãóþ÷³
åëåìåíòè ó á³ëüøîñò³ âèïàäê³â çàëèøàþòüñÿ
áåç çì³í.

Ïðîòÿãîì ê³ëüêîõ äåñÿòèë³òü àêòèâíî ðîç-
ðîáëÿþòüñÿ ñïîñîáè îòðèìàííÿ âîäíþ ç âîäè
ç âèêîðèñòàííÿì ìàãí³þ [29-31], ÿêèé ìàº
ñòàíäàðòíèé åëåêòðîäíèé ïîòåíö³àë (–2.363
Â) [14], â³ä’ºìí³øèé çà ïîòåíö³àë àëþì³í³þ, ³
ìîæå âçàºìîä³ÿòè ç âîäîþ çà ðåàêö³ºþ

Mg + 2H2O = Mg(OH)2 (áóðñèò) + H2. (4)
Îäíàê, ìàãí³é, ÿê ³ àëþì³í³é, çà íîðìàëüíèõ

óìîâ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà âêðèòèé îê-
ñèäíîþ ïë³âêîþ, ÿêà çàõèùàº éîãî â³ä ä³¿ âîëî-
ãè ïîâ³òðÿ. Äëÿ àêòèâàö³¿ ìàãí³þ ìîæóòü çàñòî-
ñîâóâàòèñü òàê³ æ ìåòîäè, ÿê ³ äëÿ àêòèâàö³¿
àëþì³í³þ.

Ìàãí³é òà àëþì³í³é ìàþòü áëèçüê³ çíà÷åííÿ
òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ (tïëMg = 651 °C, tïëAl =
=660.1 °C [32]), àëå ìàãí³é ïðè ïëàâëåíí³ ÷óò-
ëèâ³øèé äî íàÿâíîñò³ êèñíþ â àòìîñôåð³, í³æ
àëþì³í³é, ³ ñõèëüíèé äî çàéìàííÿ. ßê ñë³äóº ç
ð³âíÿíü (1-3), ïðè ã³äðîë³ç³ îäíîãî ìîëÿ àëþì³-
í³þ óòâîðþºòüñÿ 1.5 ìîëÿ âîäíþ, òîä³ ÿê âçàº-
ìîä³ÿ ç âîäîþ îäíîãî ìîëÿ ìàãí³þ äàº ò³ëüêè
îäèí ìîëü âîäíþ (äèâ. ð³âíÿííÿ 4). Îòæå
ã³äðîë³ç àëþì³í³þ º á³ëüø ïðîäóêòèâíèì ïðî-
öåñîì îäåðæàííÿ âîäíþ ç âîäè, í³æ ã³äðîë³ç
ìàãí³þ. Äî òîãî æ, âèêîðèñòàííÿ ìàãí³þ â
ÿêîñò³ åíåðãîàêóìóëþþ÷î¿ ðå÷îâèíè ùî ðåàãóº
ç âîäîþ, ïåðåäáà÷àº çàñòîñóâàííÿ ï³äâèùåíèõ
òåìïåðàòóð [29-31]. Îäíàê, ö³êàâî áóëî äîñë³-
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

äèòè âïëèâ íà çàêîíîì³ðíîñò³ ã³äðîë³çó àëþì³-
í³þ äîáàâîê ìàãí³þ, ÿê ìåòàëó, ùî ìàº á³ëüø
â³ä’ºìíå çíà÷åííÿ åëåêòðîäíîãî ïîòåíö³àëó.

Â äàí³é ðîáîò³ ðîçðîáëåí³, íàïðàöüîâàí³ ³
äîñë³äæåí³ ÅÀÐ íà îñíîâ³ àëþì³í³þ òà ìàãí³þ,
ÿê³ äëÿ ï³äâèùåííÿ ðåàêö³éíî¿ àêòèâíîñò³ ïî
â³äíîøåííþ äî âîäè ëåãóâàëè åâòåêòè÷íèì
ñïëàâîì ãàë³þ, ³íä³þ òà îëîâà. Àëþì³í³é ëåãêî
ñïëàâëÿºòüñÿ ç ìàãí³ºì, ïðè÷îìó óòâîðåííÿ
ñïëàâ³â ñóïðîâîäæóºòüñÿ âèä³ëåííÿì òåïëà. Çà-
êîíîì³ðíîñò³ ã³äðîë³çó îäåðæàíèõ ÅÀÐ äîñë³äè-
ëè øëÿõîì âîëþìîìåòðè÷íèõ âèì³ðþâàíü âîä-
íþ, ùî âèä³ëÿâñÿ. Âèãîòîâëåííÿ ÅÀÐ íà îñíîâ³
àëþì³í³þ òà ìàãí³þ çä³éñíþâàòè ó äâ³ ñòàä³¿ –
ñïî÷àòêó ãîòóâàëè åâòåêòè÷íèé ñïëàâ Ga-In-Sn
ç ìàñîâèìè ÷àñòêàìè â³äïîâ³äíèõ êîìïîíåíò³â
67/22/11 %, ÿêèé âèêîðèñòàëè â ÿêîñò³ ºäèíî¿
äîáàâêè äî àëþì³í³þ òà éîãî ñïëàâ³â ç ìàãí³ºì.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü, âèêîíàíèõ â ðÿä³
ðîá³ò, íàïðàâëåíèõ íà âñòàíîâëåííÿ ñêëàäó ³
òåìïåðàòóðè êðèñòàë³çàö³¿ åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó
Ga-In-Sn, óçàãàëüíåí³ â [33]. Çà äàíèìè ð³çíèõ
àâòîð³â Ga, In ³ Sn óòâîðþþòü åâòåêòèêó ç íà-
ñòóïíèìè ìàñîâèìè ÷àñòêàìè êîìïîíåíò³â:
66–67 % Ga, 20.5 22 % In ³ 10 13.5 % Sn, ÿêà
êðèñòàë³çóºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 10-11 °Ñ.

Â ðîáîò³ [34] äîñë³äæåíî çàêîíîì³ðíîñò³
ã³äðîë³çó ñïëàâó àëþì³í³þ ç ãàë³ºì, ³íä³ºì òà îëî-
âîì ç íàñòóïíèìè ìàñîâèìè ÷àñòêàìè êîìïî-
íåíò³â: 50 % Al, 34 % Ga, 11 % In òà 5 % Sn. Òàêèé
ñïëàâ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ áóâ ÷àñòêîâî
ð³äêèì ³ âñòóïàâ â ðåàêö³þ ç äèñòèëüîâàíîþ âî-
äîþ. Ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè âîäè â³ä 24
äî 55 °Ñ øâèäê³ñòü ã³äðîë³çó òàêîãî ñïëàâó çíà÷-
íî çá³ëüøóâàëàñü. Ñåðåäí³é âèõ³ä âîäíþ ïðè
îêèñíåíí³ àëþì³í³þ â òàêîìó ñïëàâ³ ñêëàâ 83.8 %.
Ïðîäóêòîì îêèñíåííÿ àëþì³í³þ áóâ áàºðèò, ³íø³
êîìïîíåíòè àëþì³í³ºâîãî ñïëàâó çàëèøèëèñü
áåç çì³í. Âì³ñò ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â ó ñïëàâ³ íà
îñíîâ³ àëþì³í³þ, äîñë³äæåíîìó â ö³é ðîáîò³, äî-
âîë³ âèñîêèé ïðè òîìó, ùî âîíè º íåäåøåâèìè.
Íàìè äîñë³äæåí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ã³äðîë³çó àëþì-
³í³þ òà éîãî ñïëàâ³â ç ìàãí³ºì, àêòèâîâàí³ Ga, In
òà Sn â çíà÷íî ìåíøèõ ê³ëüêîñòÿõ, í³æ â ðîáîò³
[30], îäíàê äîñòàòí³õ äëÿ ³í³ö³þâàííÿ ã³äðîë³çó
ïðè òåìïåðàòóð³ 25 °Ñ.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ÅÀÐ íà îñíîâ³ àëþì³í³þ

òà ìàãí³þ âèêîðèñòàëè ìåòàëè âèñîêî¿ ÷àñòîòè

(≥99.99 %). Åâòåêòè÷íèé ñïëàâ Ga In Sn ç ìàñî-
âèìè ÷àñòêàìè êîìïîíåíò³â 67/22/11 % ïðèãî-
òóâàëè øëÿõîì äîäàííÿ íåîáõ³äíèõ íàâàæîê
ïîäð³áíåíèõ ³íä³þ òà îëîâà äî ðîçïëàâëåíî¿ ³
íàãð³òî¿ äî 50 °Ñ íàâàæêè ãàë³þ. Ñóì³ø âèòðè-
ìàëè ïðè òåìïåðàòóð³ 50 °Ñ ïðîòÿãîì 30 õâ.
ïðè ïåð³îäè÷íîìó ìåõàí³÷íîìó ïåðåì³øó-
âàíí³. Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ äî ê³ìíàòíî¿ òåìïå-
ðàòóðè îäåðæàíèé ñïëàâ çàëèøèâñÿ ð³äêèì.

Ïëàâêó àëþì³í³þ ç ìàãí³ºì òà ïðèãîòóâàííÿ
ÅÀÐ íà ¿õ îñíîâ³ ç ïîòð³áíèìè äîáàâêàìè åâ-
òåêòè÷íîãî ñïëàâó Ga-In-Sn ïðîâîäèëè â
øàõòí³é åëåêòðîïå÷³ â àòìîñôåð³ àðãîíó ïðè
ìåõàí³÷íîìó ïåðåì³øóâàíí³. Äëÿ îäåðæàííÿ
ñïëàâ³â àëþì³í³þ ç íåçíà÷íèì âì³ñòîì ìàãí³þ
â ÿêîñò³ ë³ãàòóðè âèêîðèñòîâóâàëè ïîïåðåäíüî
ïðèãîòîâëåíèé ñïëàâ Al-Mg ç âì³ñòîì ìàãí³þ
12 ìàñ.%. Ðîçðàõîâàíó ê³ëüê³ñòü àëþì³í³þ àáî
ñóì³ø³ àëþì³í³þ òà éîãî ñïëàâó ç ìàãí³ºì ïî-
ì³ùàëè â àëóíäîâèé òèãåëü, âñòàâëåíèé â
åëåêòðîï³÷. Íàêðèâàëè òèãåëü êâàðöîâîþ
êðèøêîþ ç îòâîðàìè äëÿ ï³äâåäåííÿ àðãîíó òà
ðîçì³ùåííÿ àëóíäîâî¿ ì³øàëêè. Àðãîí â òèãåëü
ïîäàâàëè çà äîïîìîãîþ êâàðöîâî¿ òðóáêè. Ðîç-
ïëàâëÿëè âì³ñò òèãëÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 800 °Ñ.
Äàë³ òåìïåðàòóðó ï³äâèùóâàëè äî 900 °Ñ ³ â
ðîçïëàâëåíèé ìåòàë äîäàâàëè ðîçðàõîâàíó
ê³ëüê³ñòü ïîïåðåäíüî ïðèãîòîâëåíîãî åâòåê-
òè÷íîãî ñïëàâó Ga-In-Sn. Ï³ñëÿ öüîãî ïðîòÿãîì
30 õâèëèí ïðîâîäèëè ïåðåì³øóâàííÿ ðîçïëàâó
ëîïàñòíîþ àëóíäîâîþ ì³øàëêîþ çà äîïîìî-
ãîþ åëåêòðîäâèãóíà. Ïî çàâåðøåííþ ïåðå-
ì³øóâàííÿ ðîçïëàâ øâèäêî âèëèâàëè ó ïëîñêó
ïðÿìîêóòíó ãðàô³òîâó àáî àëþì³í³ºâó ôîðìó.
Òîâùèíà øàðó ñïëàâó ó ôîðì³ ñêëàäàëà íå
á³ëüøå 5 ìì, ùî çàáåçïå÷óâàëî âèñîêó øâèä-
ê³ñòü éîãî îõîëîäæåííÿ. Äëÿ çàïîá³ãàííÿ òðè-
âàëî¿ ä³¿ íà îäåðæàí³ ñïëàâè êèñíþ òà âîëîãè
ïîâ³òðÿ çàïàþâàëè ¿õ ï³ñëÿ âèñòèãàííÿ ó
ïîäâ³éí³ ïîë³åòèëåíîâ³ ïàêåòè, çàïîâíåí³ âè-
ñîêî÷èñòèì àðãîíîì.

Äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé âèä³ëåííÿ
âîäíþ ï³ä ÷àñ âçàºìîä³¿ îäåðæàíèõ ÅÀÐ ç âî-
äîþ ïðîâîäèëè øëÿõîì âèì³ðþâàíü îá’ºìó
âîäíþ, ùî óòâîðþâàâñÿ. Áóëà çìîíòîâàíà óñ-
òàíîâêà äëÿ âîëþìîìåòðè÷íèõ âèì³ðþâàíü,
ÿêà ñêëàäàëàñü ç òåðìîñòàòîâàíî¿ ñêëÿíêè,
ç’ºäíóâàëüíî¿ òðóáêè òà åâä³îìåòðà. Ó ñêëÿíêó
çàëèâàëè 100 ìë äèñòèëüîâàíî¿ âîäè ³ ïðîâî-
äèëè ïîïåðåäíº íàñè÷åííÿ ¿¿ âîäíåì, ï³ñëÿ
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÷îãî çà äîïîìîãîþ ïðèòåðòî¿ ñêëÿíî¿ ïðîáêè ç
ëîïàòêîþ ó âîäó îïóñêàëè çðàçîê äîñë³äæóâà-
íîãî ñïëàâó ìàñîþ 1 ã ó ôîðì³ ïðÿìîêóòíîãî
ïàðàëåëåï³ïåäà. Øë³ôîâ³ ç’ºäíàííÿ ñêëÿíêè
áóëè çìàçàí³ âàêóóìíîþ çìàçêîþ, îòæå, ïåðåä
ïî÷àòêîì ðåàêö³¿ çðàçêà ÅÀÐ ç âîäîþ ñêëÿíêà
áóëà ïîâí³ñòþ ãåðìåòèçîâàíà. ×åðåç êðàí òà
ç’ºäíóâàëüíó òðóáêó âîäåíü, ùî âèä³ëÿâñÿ ïðè
ã³äðîë³ç³ àëþì³í³þ, ïîñòóïàâ â åâä³îìåòð, äå
éîãî îá’ºì ô³êñóâàëè ÷åðåç ïåâí³ ïðîì³æêè
÷àñó. Òåìïåðàòóðó âîäè â ñêëÿíö³ ï³äòðèìóâàëè
çà äîïîìîãîþ òåðìîñòàòà U-4.

Øâèäê³ñòü íàêîïè÷åííÿ âîäíþ ïðè âçàº-
ìîä³¿ ñïëàâ³â ç âîäîþ, âèçíà÷àëè çà ôîðìóëîþ:

0V
v , (5)

äå V0 – ïðèâåäåíèé äî íîðìàëüíèõ óìîâ îá’ºì
âîäíþ, ùî âèä³ëèâñÿ çà ïðîì³æîê ÷àñó τ.
Ïðèâåäåííÿ äî íîðìàëüíèõ óìîâ (òåìïåðàòóðà
273.15 Ê òà òèñê 760 ìì ðò. ñò.) îá’ºì³â âîäíþ,
ùî âèä³ëèâñÿ, ïðîâîäèëè çà ôîðìóëîþ [35]:

)15.273(760
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13.6
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äå Vτ – îá’ºì âîäíþ, âèì³ðÿíèé ïðè ê³ìíàòí³é
òåìïåðàòóð³ t (°C) òà áàðîìåòðè÷íîìó òèñêó P
(ìì ðò. ñò.), p – òèñê âîäÿíî¿ ïàðè (ìì ðò. ñò.)
ïðè ò³é æå òåìïåðàòóð³,  OH2

h   – âèñîòà âîäÿíîãî
ñòîâïà â åâä³îìåòð³ (ìì), 13.6 – ãóñòèíà ðòóò³
(ã/ñì3).

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

 Â ðåçóëüòàò³ äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé
âèä³ëåííÿ âîäíþ ïðè ã³äðîë³ç³ àëþì³í³þ, àêòè-
âîâàíîãî åâòåêòè÷íèì ñïëàâîì Ga-In-Sn, ìà-
ñîâ³ ÷àñòêè ÿêîãî ñêëàäàëè 3, 5, 7 òà 10 %, âñòà-
íîâëåíî, ùî ïðè òåìïåðàòóð³ 25 °Ñ óñ³ ñïëàâè
âçàºìîä³ÿëè ç âîäîþ ç âèä³ëåííÿì âîäíþ [36].
Àêòèâí³ñòü òàêèõ ÅÀÐ â ðåàêö³¿ ã³äðîë³çó áóëà
òèì âèùà, ÷èì á³ëüøèì áóâ âì³ñò àêòèâóþ÷îãî
ñïëàâó. Õàðàêòåðíî, ùî ïðîòÿãîì ïåðøèõ õâè-
ëèí ðåàêö³¿ â³äáóâàëîñü àêòèâíå ðîçòð³ñêóâàííÿ
³ ïîäð³áíåííÿ ìîíîë³òíèõ çðàçê³â ñïëàâ³â ìà-
ñîþ 1 ã, ïðè÷îìó òèì øâèäøå, ÷èì á³ëüøèì áóâ
âì³ñò ïîòð³éíîãî åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó â ÅÀÐ.
Òàêà ïîâåä³íêà äîñë³äæåíèõ àëþì³í³ºâèõ
ñïëàâ³â ñâ³ä÷èòü ïðî ¿õ îá’ºìíó íåîäíîð³äí³ñòü

òà ïðî àêòèâíå ïðîò³êàííÿ ã³äðîë³çó àëþì³í³þ
ïî ãðàíèöÿõ êðèñòàë³ò³â ñïëàâó. Î÷åâèäíî, ùî
â ðåçóëüòàò³ êîíöåíòðóâàííÿ ëåãóþ÷èõ ìåòàë³â
íà ïîâåðõí³ êðèñòàë³ò³â àëþì³í³ºâèõ ñïëàâ³â
çíèæóºòüñÿ ïîâåðõíåâà (ì³æôàçíà) åíåðã³ÿ ³
çìåíøóºòüñÿ ìåõàí³÷íà ì³öí³ñòü ñïëàâ³â, òîáòî,
ïðîÿâëÿâñÿ åôåêò Ðåá³íäåðà [37]. Íàêîïè÷åííÿ
íàâ³òü íåçíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ ïðîäóêò³â ã³äðîë³çó
ì³æ êðèñòàë³òàìè ïðèâîäèòü äî âèíèêíåííÿ
ðîçêëèíþþ÷îãî ìåõàí³÷íîãî íàïðóæåííÿ äîñ-
òàòíüîãî äëÿ ðîçòð³ñêóâàííÿ ³ ïîäð³áíåííÿ äîñ-
ë³äæåíèõ àëþì³í³ºâèõ ñïëàâ³â.

Ðåãóëþâàííÿ âì³ñòó ëåãóþ÷îãî ñïëàâó â
îäåðæàíèõ ÅÀÐ íà îñíîâ³ àëþì³í³þ äàº ìîæ-
ëèâ³ñòü âèä³ëÿòè âîäåíü ç âîäè ç ïîòð³áíîþ
øâèäê³ñòþ, ùî âàæëèâî ïðè âèêîðèñòàíí³
éîãî äëÿ æèâëåííÿ ïàëèâíèõ êîì³ðîê. Óñ³
îäåðæàí³ çàëåæíîñò³ øâèäêîñò³ íàêîïè÷åííÿ
âîäíþ â³ä òðèâàëîñò³ åëåêòðîë³çó ìàëè ìàêñè-
ìóìè, ÿê³ äîñÿãàëèñü òèì øâèäøå, ÷èì âèùèì
áóâ âì³ñò ïîòð³éíîãî åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó â
äîñë³äæåíèõ ÅÀÐ [36]. Ìàêñèìàëüíà øâèäê³ñòü
íàêîïè÷åííÿ âîäíþ ïðè ã³äðîë³ç³ àëþì³í³þ, ùî
ì³ñòèâ 10 ìàñ.% åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó Ga-In-Sn,
ñòàíîâèëà 41.5 ìë/õâ. ³  áóëà äîñÿãíóòà óæå ÷å-
ðåç 7.5 õâ. ã³äðîë³çó, òîä³ ÿê ìàêñèìàëüíå çíà-
÷åííÿ v ïðè ã³äðîë³ç³ ÅÀÐ íà îñíîâ³ àëþì³í³þ ç
3 %-þ ìàñîâîþ ÷àñòêîþ åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó
áóëî äîñÿãíóòå ò³ëüêè íà 58 õâèëèí³ ã³äðîë³çó ³
ñòàíîâèëî 6.3 ìë/õâ. Ïîñòóïîâå çíèæåííÿ
øâèäêîñò³ íàêîïè÷åííÿ âîäíþ ï³ñëÿ äîñÿãíåí-
íÿ ìàêñèìàëüíèõ ¿¿ çíà÷åíü îáóìîâëåíå áëîêó-
âàííÿì ïîâåðõí³ àëþì³í³þ ïðîäóêòàìè ã³äðîë-
³çó ³ çìåíøåííÿì ê³ëüêîñò³ àëþì³í³þ â ñïëàâ³ àæ
äî ïîâíîãî éîãî âèêîðèñòàííÿ.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ âïëèâó äîáàâîê ìàãí³þ íà
ã³äðîë³ç àêòèâîâàíîãî àëþì³í³þ áóëè îäåðæàí³
ñïëàâè Al-Mg ç ìàñîâèìè ÷àñòêàìè ìàãí³þ 3.0
òà 1.5 %, ÿê³ àêòèâóâàëè åâòåêòè÷íèì ñïëàâîì
Ga-In-Sn â ê³ëüêîñò³ 5 ìàñ.%. Íà ðèñ. 1 ïðèâå-
äåí³ çàëåæíîñò³ îá’ºìó âîäíþ, ùî âèä³ëèâñÿ
ïðîòÿãîì ã³äðîë³çó òàêèõ ÅÀÐ òà àêòèâîâàíîãî
àëþì³í³þ â³ä òðèâàëîñò³ ã³äðîë³çó ïðè òåìïåðà-
òóð³ 25 ºÑ. Âèäíî, ùî çà ïðèñóòíîñò³ â àêòèâî-
âàíîìó àëþì³í³¿ íåâåëèêèõ ê³ëüêîñòåé ìàãí³þ
(1.5 àáî 3.0 ìàñ.%) çíà÷íî çíèæóºòüñÿ îá’ºì
âîäíþ, ùî âèä³ëÿºòüñÿ ç âîäè ïðè éîãî
ã³äðîë³ç³, ïðè÷îìó çíèæåííÿ âì³ñòó ìàãí³þ
ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ ê³ëüêîñò³ âèä³ëåíîãî
âîäíþ. Øëÿõîì â³çóàëüíîãî ñïîñòåðåæåííÿ çà
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

çðàçêàìè àêòèâîâàíèõ àëþì³í³é-ìàãí³ºâèõ
ñïëàâ³â ï³ä ÷àñ ¿õíüîãî ã³äðîë³çó âñòàíîâëåíî,
ùî ðîçòð³ñêóâàííÿ ³ ðóéíóâàííÿ ñïëàâ³â íå
â³äáóâàëîñü, ùî ³ îáóìîâèëî çíà÷íî ïîâ³ëüí³øå
âèä³ëåííÿ âîäíþ, í³æ ïðè ã³äðîë³ç³ àêòèâîâà-
íîãî àëþì³í³þ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí³ çàëåæíîñò³ øâèäêîñò³
íàêîïè÷åííÿ âîäíþ â³ä òðèâàëîñò³ ã³äðîë³çó
àêòèâîâàíèõ àëþì³í³þ òà ñïëàâ³â Al-Mg ïðè
òåìïåðàòóð³ 25 °Ñ. Âèäíî, ùî íà çàëåæíîñòÿõ
v – τ, îäåðæàíèõ ïðè ã³äðîë³ç³ àêòèâîâàíèõ
ñïëàâ³â Al-Mg, â³äñóòí³é ìàêñèìóì íà â³äì³íó
â³ä êðèâî¿ v – τ, îäåðæàíî¿ ïðè ã³äðîë³ç³ àêòèâî-
âàíîãî àëþì³í³þ. Ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ ïî÷àòêî-
âîãî ïåð³îäó, ÿêèé òðèâàâ á³ëÿ 100 õâ. ³ ïðîòÿ-
ãîì ÿêîãî øâèäê³ñòü íàêîïè÷åííÿ âîäíþ ïðè
ã³äðîë³ç³ àêòèâîâàíèõ ñïëàâ³â Al-Mg çðîñòàëà,
íàñòóïàâ ïåð³îä ïðîò³êàííÿ ã³äðîë³çó ç ïðàê-
òè÷íî ïîñò³éíîþ øâèäê³ñòþ íàêîïè÷åííÿ âîä-
íþ. Òàêèé ðåçóëüòàò º âàæëèâèì äëÿ ñòàá³ëü-
íîãî æèâëåííÿ âîäíåì ïàëèâíèõ êîì³ðîê,
òîìó ùî äîçâîëÿº ñïðîñòèòè ñèñòåìó éîãî íà-
êîïè÷åííÿ ³ çáåð³ãàííÿ. Îäíàê, ÿêùî ïîòð³áíà
âèñîêà øâèäê³ñòü íàêîïè÷åííÿ âîäíþ, òî äëÿ
ã³äðîë³çó ñë³ä âèêîðèñòîâóâàòè àêòèâîâàíèé
àëþì³í³é áåç äîáàâîê ìàãí³þ.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ âïëèâó òåìïåðàòóðè íà
ïðîò³êàííÿ ã³äðîë³çó àëþì³í³þ òà ñïëàâ³â Al-
Mg, àêòèâîâàíèõ åâòåêòè÷íèì ñïëàâîì Ga-In-
Sn, òà âèçíà÷åííÿ ê³íåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
öüîãî ïðîöåñó âèêîíàëè âîëþìîìåòðè÷í³ âè-
ì³ðþâàííÿ âîäíþ, ÿêèé âèä³ëÿâñÿ ïðîòÿãîì
ã³äðîë³çó äîñë³äæåíèõ ÅÀÐ ïðè òåìïåðàòóðàõ
25, 40, 55 òà 70 °Ñ. Íà ðèñ. 3 äëÿ ïðèêëàäó ïðè-
âåäåí³ çàëåæíîñò³ îá’ºìó âîäíþ, ùî âèä³ëèâñÿ
ïðîòÿãîì ã³äðîë³çó àêòèâîâàíîãî àëþì³í³þ â³ä
òðèâàëîñò³ ã³äðîë³çó ïðè âêàçàíèõ òåìïåðàòó-
ðàõ. Âèäíî, ùî ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ã³äðî-
ë³çó â³ä 25 äî 70 °Ñ ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ
øâèäêîñò³ ïðîöåñó ³, â³äïîâ³äíî, çìåíøåííÿ
òðèâàëîñò³ ïðèáëèçíî â 6 ðàç³â. Òàêèé âïëèâ
òåìïåðàòóðè íà øâèäê³ñòü ã³äðîë³çó àêòèâîâà-
íîãî àëþì³í³þ îáóìîâëåíèé, ç îäí³º¿ ñòîðîíè,
ñòèìóëþþ÷îþ ä³ºþ ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
íà ê³íåòèêó ðåàêö³¿ ã³äðîë³çó ³, ç äðóãî¿ ñòîðîíè,
çðîñòàííÿì ðîç÷èííîñò³ ïðîäóêò³â ã³äðîë³çó
ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè.

Ïðèâåäåí³ íà ðèñ. 3 çàëåæíîñò³ ìàþòü ôîð-
ìó ç ïåðåãèíîì. Ïðîòÿãîì ïî÷àòêîâîãî ïåð³îäó
âçàºìîä³¿ àëþì³í³þ ç âîäîþ çá³ëüøóºòüñÿ éîãî

Ðèñ. 1. Çàëåæíîñò³ îá’ºìó âîäíþ, ùî âèä³ëèâñÿ
ïðîòÿãîì ã³äðîë³çó àëþì³í³þ (1) òà ñïëàâ³â Al-Mg
ç ìàñîâèìè ÷àñòêàìè ìàãí³þ 3.0 (2) òà 1.5 % (3),

àêòèâîâàíèõ åâòåêòè÷íèì ñïëàâîì Ga-In-Sn â ê³ëüêîñò³
5 ìàñ.%, â³ä òðèâàëîñò³ ã³äðîë³çó ïðè òåìïåðàòóð³ 25 °Ñ.

 

Ðèñ. 2. Çàëåæíîñò³ øâèäêîñò³ íàêîïè÷åííÿ âîäíþ ïðè
ã³äðîë³ç³ àëþì³í³þ (1) òà ñïëàâ³â Al-Mg ç ìàñîâèìè

÷àñòêàìè ìàãí³þ 3.0 (2) òà 1.5 % (3), àêòèâîâàíèõ
åâòåêòè÷íèì ñïëàâîì Ga-In-Sn â ê³ëüêîñò³ 5 ìàñ.%,

â³ä òðèâàëîñò³ ã³äðîë³çó ïðè òåìïåðàòóð³ 25 °Ñ.

 

Ðèñ. 3. Çàëåæíîñò³ îá’ºìó âîäíþ, ùî âèä³ëèâñÿ
ïðîòÿãîì ã³äðîë³çó àëþì³í³þ, àêòèâîâàíîãî

åâòåêòè÷íèì ñïëàâîì Ga-In-Sn (5 ìàñ.%),
â³ä òðèâàëîñò³ ã³äðîë³çó ïðè òåìïåðàòóðàõ (°Ñ):

1 – 25, 2 – 40, 3 – 55, 4 – 70.
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ïîâåðõíÿ, ÿêà êîíòàêòóº ç âîäîþ, ³ øâèäê³ñòü
âèä³ëåííÿ âîäíþ çðîñòàº äî ìàêñèìàëüíîãî
çíà÷åííÿ. Äàë³ â ðåçóëüòàò³ áëîêóâàííÿ ïî-
âåðõí³ àëþì³í³þ ïðîäóêòàìè ã³äðîë³çó ³ çìåí-
øåííÿ ê³ëüêîñò³ àëþì³í³þ â³äáóâàºòüñÿ ñïîâ-
³ëüíåííÿ ïðîöåñó. Òàêèé õ³ä ê³íåòè÷íèõ
êðèâèõ õàðàêòåðíèé äëÿ òîïîõ³ì³÷íèõ ðå-
àêö³é, ÿê³ ñóïðîâîäæóþòüñÿ óòâîðåííÿì ³ ðîñ-
òîì çàðîäê³â ôàçè òâåðäîãî ïðîäóêòó ðåàêö³¿
[38, 39].

Äëÿ âèçíà÷åííÿ åôåêòèâíèõ êîíñòàíò
øâèäêîñò³ (ke) ðåàêö³¿ ã³äðîë³çó àëþì³í³þ çàñòî-
ñóâàëè ê³íåòè÷íå ð³âíÿííÿ ãåòåðîãåííî¿ ðåàêö³¿
ïåðøîãî ïîðÿäêó [38, 39]:

ln[1/(1 – a)] = kåô – Ñ, (7)
äå α – ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ àëþì³í³þ, Ñ –
êîíñòàíòà ³íòåãðóâàííÿ. Ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ
àëþì³í³þ â áóäü-ÿêèé ìîìåíò ðåàêö³¿ ðîçðàõó-
âàëè ÿê â³äíîøåííÿ îá’ºìó âîäíþ, ùî âèä³ëèâ-
ñÿ íà öåé ìîìåíò äî òåîðåòè÷íîãî îá’ºìó âîä-
íþ, ÿêèé ìàâ âèä³ëèòèñü ï³ñëÿ ïðîò³êàííÿ
ðåàêö³¿ ã³äðîë³çó äî ê³íöÿ.

Çàëåæíîñò³ ln[1/(1 – α)] â³ä τ, îäåðæàí³ ïðè
ã³äðîë³ç³ àêòèâîâàíîãî àëþì³í³þ â ä³àïàçîí³
òåìïåðàòóð 25-70 °Ñ ïðèâåäåí³ íà ðèñ. 4. Çíà-
÷åííÿ åôåêòèâíèõ êîíñòàíò øâèäêîñò³ âçàº-
ìîä³¿ àëþì³í³þ ç âîäîþ âèçíà÷èëè ÿê êóòîâèé
êîåô³ö³ºíò ïðÿìîë³í³éíèõ ä³ëÿíîê çàëåæíîñòåé
ln[1/(1 – α)] – τ, âèä³ëåíèõ íà îäåðæàíèõ êðè-
âèõ ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ ïî÷àòêîâîãî ïåð³îäó ³ äî
ïî÷àòêó ñïîâ³ëüíåííÿ ïðîöåñó.

Àíàëîã³÷íèì ÷èíîì áóëè îáðîáëåí³ ðåçóëü-
òàòè âîëþìîìåòðè÷íèõ âèì³ðþâàíü ê³ëüêîñò³
âîäíþ, ùî âèä³ëèâñÿ ïðîòÿãîì ã³äðîë³çó
ñïëàâ³â Al-Mg, àêòèâîâàíèõ åâòåêòè÷íèì
ñïëàâîì Ga-In-Sn. Â òàáëèö³ ïðèâåäåí³ ðîçðà-
õîâàí³ çíà÷åííÿ åôåêòèâíèõ êîíñòàíò øâèä-
êîñò³ ã³äðîë³çó àêòèâîâàíîãî àëþì³í³þ òà àê-
òèâîâàíèõ ñïëàâ³â Al-Mg ïðè òåìïåðàòóðàõ

25, 40, 55 òà 70 °Ñ. Âèäíî, ùî çíà÷åííÿ ke

ïðè ã³äðîë³ç³ àêòèâîâàíîãî àëþì³í³þ áåç äî-
áàâêè ìàãí³þ ïåðåâèùóþòü çíà÷åííÿ ke ïðè
ã³äðîë³ç³ àêòèâîâàíèõ ñïëàâ³â Al-Mg á³ëüøå,
í³æ íà ïîðÿäîê. Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
ïðèâîäèòü äî ñóòòºâîãî çðîñòàííÿ åôåêòèâíèõ
êîíñòàíò øâèäêîñò³ ã³äðîë³çó âñ³õ äîñë³äæåíèõ
ÅÀÐ.

Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ åôåêòèâíèõ êîí-
ñòàíò øâèäêîñò³ ã³äðîë³çó äîñë³äæåíèõ ÅÀÐ âè-
êîðèñòàëè äëÿ ðîçðàõóíêó åôåêòèâíèõ åíåðã³é
àêòèâàö³¿ öüîãî ïðîöåñó çà ð³âíÿííÿì:

Ea = R⋅tgγ, (8)
äå R – ãàçîâà êîíñòàíòà, tgγ – òàíãåíñ êóòà íà-
õèëó ïðÿìîë³í³éíî¿ çàëåæíîñò³ lnke â³ä 1/T (T –
àáñîëþòíà òåìïåðàòóðà). Îäåðæàí³ çíà÷åííÿ
Ea º âèñîêèìè (äèâ. òàáë.). Âîíè ñâ³ä÷àòü, ùî
ã³äðîë³ç äîñë³äæåíèõ ÅÀÐ íà îñíîâ³ àëþì³í³þ
òà éîãî ñïëàâó ç ìàãí³ºì ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ ïî-
÷àòêîâîãî ïåð³îäó ³ äî ïî÷àòêó ñïîâ³ëüíåííÿ
ïðîöåñó ïðîò³êàº ç ê³íåòè÷íèìè îáìåæåííÿìè
øâèäêîñò³.

Òàáëèöÿ.
Åôåêòèâí³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ òà åôåêòèâíà åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ã³äðîë³çó
àëþì³í³þ òà ñïëàâ³â Al-Mg, àêòèâîâàíèõ åâòåêòè÷íèì ñïëàâîì Ga-In-Sn,

ïðè ê³ëüêîõ òåìïåðàòóðàõ

, º  
25 40 55 70  

ke, -1 
, /

Al + 5 .% GaInSn 1.17·10-3 2.98·10-2 1.72·10-1 3.25·10-1 106.9 
Al + 5 .% GaInSn + 3 .% Mg 1.74·10-4 7.68·10-4 2.10·10-3 6.25·10-3 66.8 
Al + 5 .% GaInSn + 1.5 .% Mg 2.36·10-4 8.58·10-4 4.07·10-3 8.91·10-3 70.7 

 

Ðèñ. 4. Çàëåæíîñò³ ln[1/(1 – α)] â³ä τ, îäåðæàí³ ï³ä ÷àñ
ã³äðîë³çó àëþì³í³þ, àêòèâîâàíîãî åâòåêòè÷íèì ñïëàâîì

Ga-In-Sn (5 ìàñ.%), ïðè òåìïåðàòóðàõ (°Ñ):
1 – 25, 2 – 40, 3 – 55, 4 – 70.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

   Âèñíîâêè

Ðîçðîáëåí³ ³ äîñë³äæåí³ ÅÀÐ íà îñíîâ³ àëþ-
ì³í³þ òà ñïëàâó Al-Mg º ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ
âèêîðèñòàííÿ â ãåíåðàòîðàõ âîäíþ ã³äðîë³çíî-
ãî òèïó ð³çíî¿ ïðîäóêòèâíîñò³, ÿê³ ìîæóòü çàñ-
òîñîâóâàòèñü äëÿ æèâëåííÿ âîäíåì ïàëèâíèõ
êîì³ðîê.

Àëþì³í³é, ëåãîâàíèé åâòåêòè÷íèì ñïëàâîì
Ga-In-Sn, ìàñîâ³ ÷àñòêè ÿêîãî ñêëàäàþòü 3-10
%, âñòóïàº â ðåàêö³þ ã³äðîë³çó ç âèä³ëåííÿì
âîäíþ ç âîäè óæå ïðè òåìïåðàòóð³ 25 °Ñ. Ðåãó-
ëþâàííÿ âì³ñòó ëåãóþ÷îãî ñïëàâó â ÅÀÐ íà îñ-
íîâ³ àëþì³í³þ ó âêàçàíèõ ìåæàõ äîçâîëÿº çíà÷-
íî çì³íþâàòè øâèäê³ñòü âèä³ëåííÿ ³
íàêîïè÷åííÿ âîäíþ ïðè ¿õ ã³äðîë³ç³.

Ââåäåííÿ â àëþì³í³é, àêòèâîâàíèé åâòåê-
òè÷íèì ñïëàâîì Ga-In-Sn (5.0 ìàñ.%), íåâåëè-
êî¿ äîáàâêè ìàãí³þ (1.5 àáî 3.0 ìàñ.%) ïðèâî-
äèòü äî çíèæåííÿ øâèäêîñò³ ã³äðîë³çó
àëþì³í³þ ³ íàêîïè÷åííÿ âîäíþ, îäíàê ïðè
öüîìó âîäåíü âèä³ëÿºòüñÿ á³ëüø ð³âíîì³ðíî,
í³æ ïðè ã³äðîë³ç³ àêòèâîâàíîãî àëþì³í³þ áåç
äîáàâêè ìàãí³þ. Ïðè òåìïåðàòóðàõ ã³äðîë³çó
àêòèâîâàíîãî àëþì³í³é-ìàãí³ºâîãî ñïëàâó 25
òà 40 °Ñ øâèäê³ñòü íàêîïè÷åííÿ âîäíþ ï³ñëÿ
çàâåðøåííÿ ïî÷àòêîâîãî ïåðåõ³äíîãî ïåð³îäó
ïðàêòè÷íî ïîñò³éíà, ùî âàæëèâî äëÿ æèâëåí-
íÿ âîäíåì ïàëèâíèõ êîì³ðîê.

Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè â³ä 25 äî 70 °Ñ
ïðèâîäèòü äî çíà÷íîãî çðîñòàííÿ åôåêòèâíèõ
êîíñòàíò øâèäêîñò³ ã³äðîë³çó âñ³õ äîñë³äæåíèõ
ÅÀÐ. Ïðè öüîìó çíà÷åííÿ ke ïðè ã³äðîë³ç³ àêòè-
âîâàíîãî àëþì³í³þ áåç äîáàâêè ìàãí³þ ïåðå-
âèùóþòü ¿¿ çíà÷åííÿ ïðè ã³äðîë³ç³ àêòèâîâàíèõ
ñïëàâ³â Al-Mg á³ëüøå, í³æ íà ïîðÿäîê. Ðîçðàõî-
âàí³ çíà÷åííÿ åôåêòèâíî¿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿
ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî çà â³äñóòíîñò³ áëîêóâàííÿ
ïîâåðõí³ ÅÀÐ ïðîäóêòàìè ã³äðîë³çó ¿õ ã³äðîë³ç
ïðîò³êàº ç ê³íåòè÷íèìè îáìåæåííÿìè øâèä-
êîñò³.
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DEVELOPMENT OF ALUMINUM AND MAGNESIUM BASED ENERGY-ACCUMULATING
SUBSTANCES CAPABLE TO RELEASE HYDROGEN FROM WATER FOR FEEDING
IN FUEL CELLS

Manilevych F.D., Pirskyy Yu.K., Danil’tsev B.I., Kutsyi A.V., Kozin L.F.

Hydrogen production by the hydrolysis of energy accumulating substances (EAS) becomes very important
owing to the intensive development of fuel cells. In this work the aluminum and Al-Mg alloys (3.0 or 1.5 wt.%
Mg) activated by eutectic alloy of Ga-In-Sn (3-10 wt.%) were prepared, and volumetric measurements of
hydrogen evolved during the hydrolysis of such EAS at temperatures 25-70 ºÑ were performed. It was found
that such activated aluminum reacts with water even at 25 ºC, and hydrolysis rate increases when eutectic alloy
content rises. Doping of the activated aluminum with Mg (3.0 or 1.5 wt.%) leads to decrease of aluminum
hydrolysis rate but hydrogen evolves more uniformly. Effective rate constants during hydrolysis of all
investigated EAS significantly rise when temperature is elevated from 25 to 70 ºC. Hydrogen evolution rates at
the hydrolysis of investigated aluminum based alloys are sufficient for feeding of fuel cells with hydrogen.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Âñòóï

Íèí³ âîäåíü, â îñíîâíîìó, âèðîáëÿþòü ³ç
òðàäèö³éíî¿ ã³äðîãåíîâì³ñíî¿ ñèðîâèíè: ìåòà-
íó, ïðèðîäíîãî ãàçó, âóã³ëëÿ ³ âîäè. Íîâ³òí³ ðîç-
ðîáêè äîçâîëÿþòü çàëó÷èòè ó âèðîáíèöòâî
àëüòåðíàòèâíó ñèðîâèíó – á³îìàñó. Îñíîâíèì
íåäîë³êîì ïðîöåñ³â ïåðåðîáêè âèêîïíèõ ïàëèâ
º ¿õ íèçüêà åôåêòèâí³ñòü ïðè âèñîêèõ âèòðàòàõ.
Äî òîãî æ, âîíè ñóïðîâîäæóþòüñÿ çíà÷íèìè
ñóïóòí³ìè âèêèäàìè ä³îêñèäó âóãëåöþ.

Ñåðåä ïåðåðàõîâàíèõ äæåðåë ã³äðîãåíó
íàéá³ëüø ïðèíàäíîþ ñèðîâèíîþ ÿê ç åêîíîì³-
÷íî¿, òàê ³ ç åêîëîã³÷íî¿ òî÷êè çîðó, º âîäà. Äëÿ ¿¿
ðîçùåïëåííÿ ³ç çàñòîñóâàííÿì ñîíÿ÷íî¿ åíåðã³¿
ðîçðîáëåíî äåê³ëüêà ìåòîä³â. Ôîòîãàëüâàí³÷-
íèé åëåêòðîë³ç âîäè ìàº â íåäîë³êàõ âèêîðèñ-
òàííÿ äîðîãèõ ïðîòîíîïðîâ³äíèõ ìåìáðàí ³
ëóæíèõ åëåêòðîë³ò³â. Òåðìîõ³ì³÷íå ðîçùåïëåí-
íÿ ïîòðåáóº âèñîêèõ òåìïåðàòóð – 700–
1000 °Ñ. Äëÿ ôîòîá³îëîã³÷íîãî ðîçùåïëåííÿ
õàðàêòåðí³ íèçüêà ïðîäóêòèâí³ñòü ³ âèñîê³ âèò-
ðàòè íà ï³äòðèìàííÿ æèòòºä³ÿëüíîñò³ ì³êðîîð-
ãàí³çì³â. Íàéá³ëüøó óâàãó ñüîãîäí³ ïðèä³ëÿþòü
äîñë³äæåííÿì ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íîãî (ÔÅÕ) òà
ôîòîêàòàë³òè÷íîãî (ÔÊ) ðîçùåïëåííÿ âîäè.

Ó 1972 ðîö³ Honda ³ Fujishima çàïðîïîíóâàëè
ñïîñ³á îòðèìàííÿ âîäíþ íà åëåêòðîä³ ³ç îêñèäó
òèòàíó ï³ä ä³ºþ ÓÔ-âèïðîì³íþâàííÿ ó ÔÅÕ-
êîì³ðö³ (ÔÅÕÊ) ç ïëàòèíîâèì ïðîòèåëåêòðî-
äîì. Ïðèíöèïè ÔÅÕ îòðèìàííÿ âîäíþ áóëè
ïåðåíåñåí³ Allen J. Bard íà ãåòåðîãåííèé ôîòî-
êàòàë³ç. Ïðîòÿãîì íàñòóïíèõ 50 ðîê³â öåé íàó-

êîâèé íàïðÿìîê ñòð³ìêî ðîçâèâàâñÿ. Çà öåé ÷àñ
áóëè äåòàëüíî äîñë³äæåí³ TiO2 ³ áëèçüêèé äî
ïðèðîäíîãî êîìïëåêñ ³ç ÷îòèðüîõ êàò³îí³â ìàð-
ãàíöþ ó ôîòîñèñòåì³ ²² (V. Yachandra òà ³í.) òà
äâî-çàë³çíèé öåíòð ó ã³äðîãåíàçàõ (D. Heinekey
ç ñï³âðîá.). Äëÿ ôîòîêàòàë³çó áóëè çàïðîïîíî-
âàí³ òàêîæ îêñèäè ìåòàë³â êîíô³ãóðàö³¿ ÀÂÎ3
òèïó SrTiO3 (äîñë³äíèöüêà ãðóïà K. Domen) i
NaTaO3 (H. Kato, A. Kudo). Äëÿ îòðèìàííÿ
âîäíþ ìîæå áóòè âèêîðèñòàíèé ³ ïîë³ïàðàôå-
í³ëåí (K. Yoshino ç ñï³âðîá.). Íà æàëü, óñ³ âîíè
ïðàöþþòü ëèøå â ÓÔ-ä³àïàçîí³, ÿêèé ñòàíî-
âèòü ëèøå 4 % ñîíÿ÷íîãî ñïåêòðó [1-3].

Â îñòàííº äåñÿòèð³÷÷ÿ ãðóïà ï³ä êåð³âíèöò-
âîì K. Domen çàïðîïîíóâàëà â ðîë³ ôîòîåëåêò-
ðîä³â ³ ôîòîêàòàë³çàòîð³â (îêñè)ñóëüô³äè òà (îê-
ñè)í³òðèäè (íàïðèêëàä, (Ga1-xZnx)(N1-xOx)).
Ïåðñïåêòèâíèì ââàæàþòü òàêîæ ñóëüô³äè ìå-
òàë³â (Pt/PdS/CdS, íàóêîâ³ ãðóïè J. Gong i
L. Guo). Ôîòîõ³ì³÷íó àêòèâí³ñòü ñóëüô³äíèõ íà-
ï³âïðîâ³äíèê³â çàïðîïîíîâàíî ïîêðàùóâàòè
ââåäåííÿì äî ¿õ ñêëàäó ãðàôåíó â îêèñíåí³é òà
â³äíîâëåí³é ôîðìàõ (ãðóïè Y. Lio, J. Gong,
Q. Zhang, M. Jaroniec òà ³íø³). Â ïðèñóòíîñò³
âèòðàòíîãî äîíîðà âèðîáëÿòè âîäåíü ³ç âîäè
çäàòíèé ïîë³ìåðíèé í³òðèä âóãëåöþ ó ÷èñòîìó
âèãëÿä³ (M. Antonietti òà ³í.) òà ç ð³çíèìè ìîäèô-
³êàòîðàìè, íàíåñåíèé íà íàï³âïðîâ³äíèêè ³ç
TiO2 (X. Lu), CuGaSe2 õàëüêîï³ðèòíî¿ ñòðóêòóðè
(T. Schedel-Niedrig). Âèêîðèñòàííÿ öèõ íà-
ï³âïðîâ³äíèê³â äîçâîëÿº ðîçøèðèòè ïîãëèíàí-
íÿ ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà ìàéæå äî æîâòîãî ä³àïà-
çîíó [4-6].

ОТРИМАННЯ ВОДНЮ ІЗ ВОДИ НА СВІТЛОЧУТЛИВОМУ
АНОДІ РЕВЕРСИВНОЇ ПАЛИВНОЇ КОМІРКИ

З ОПЦІЄЮ АКУМУЛЯЦІЇ ВОДНЮ ТА ГЕНЕРАЦІЇ
ЕЛЕКТРИЧНОГО СТРУМУ

Òêà÷åíêî Ò.Â., Êàìåíñüêèõ Ä.Ñ., ªâäîêèìåíêî Â.Î., Êîðæ Ð.Â.,
Êàøêîâñüêèé Â.²., Áîðòèøåâñüêèé Â.À.

²íñòèòóò á³îîðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ òà íàôòîõ³ì³¿ ³ì. Â.Ï. Êóõàðÿ ÍÀÍ Óêðà¿íè,
âóë. Ìóðìàíñüêà, 1, Êè¿â-94, 02094, Óêðà¿íà, ttv13ttv@gmail.com, kash54vik@gmail.com
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Çàïðîïîíîâàíî äåê³ëüêà âàð³àö³é ôîòîåëåê-
òðîõ³ì³÷íèõ êîì³ðîê. Íàïðèêëàä, S. Licht ç³
ñï³âðîá. ïðåäñòàâèëè êîíöåïö³þ òàíäåìíèõ
êîì³ðîê (ç ïîñë³äîâíî ðîçì³ùåíèìè çàáîðîíå-
íèìè çîíàìè (multiple bandgap tandem cell)) ³ ïî-
êàçàëè åôåêòèâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ ôîòîí³â
ñâ³òëà-ó-âîäåíü 18,3 % ïðè âèêîðèñòàíí³ ôî-
òîåëåêòðîä³â AlGaS/Si òà RuO2/Pt òà ï³äâèùåíí³
åôåêòèâíîñò³ äî 19,3 % ïðè ñòâîðåíí³ áàãàòî-
ïåðåõ³äíèõ â³äíîâëþâàíèõ êîì³ðîê.

Â Óêðà¿í³ âëàñòèâîñò³ îêñèäó òèòàíó ó âèã-
ëÿä³ ïë³âîê äîñë³äæóþòü â ²íñòèòóò³ ïðîáëåì
ìàòåð³àëîçíàâñòâà ³ì. ².Ì. Ôðàíöåâè÷à ÍÀÍ
Óêðà¿íè ï³ä êåð³âíèöòâîì Þ. Ñîëîí³íà, ó
âèãëÿä³ íàíîñôåð – â ²íñòèòóò³ ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿
³ì. Ë.Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè ï³ä êåð³â-
íèöòâîì Ï. Ñòðèæàêà. Íàíîêîìïîçèòí³ åëåêò-
ðîäí³ ìàòåð³àëè ðîçðîáëÿº ãðóïà Â. Ïîõîäåíêà
(²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë.Â. Ïèñàðæåâñüêî-
ãî ÍÀÍ Óêðà¿íè). Íàä ðîçðîáêîþ ïîë³ìåð-
åëåêòðîë³òíèõ ìåìáðàí íà îñíîâ³ îðãàíî-íåîð-
ãàí³÷íèõ ã³áðèä³â äëÿ ïàëèâíèõ êîì³ðîê
ïðàöþº ãðóïà ï³ä êåð³âíèöòâîì Â. Øåâ÷åíêà
(²íñòèòóò âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ
Óêðà¿íè).

Îäíàê, íèçüêà àäñîðáö³ÿ ôîòîí³â ñâ³òëà,
øâèäêà ðåêîìá³íàö³ÿ çàðÿäó, íåñòàá³ëüí³ñòü íà-
ï³âïðîâ³äíèêîâèõ ìàòåð³àë³â ïðîòÿãîì õ³ì³÷íî-
ãî ïðîöåñó çàëèøàþòüñÿ êëþ÷îâèìè íåäîë³êà-
ìè, ÿê³ îáìåæóþòü âåëèêîòîíàæíå ïðîìèñëîâå
âèðîáíèöòâî.

Ìåòà ðîáîòè ïîëÿãàëà ó ðîçðîáö³ ñïîñîáó
îòðèìàííÿ âîäíþ ðîçùåïëåííÿì âîäè íà ôî-
òîñåíñèòèâíîìó àíîä³ ðåâåðñèâíî¿ ïàëèâíî¿
êîì³ðêè, ÿêà äîçâîëÿº àêóìóëþâàòè îòðèìóâà-
íèé âîäåíü òà âèêîðèñòîâóâàòè éîãî äëÿ ãåíå-
ðàö³¿ åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
Ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íå äîñë³äæåííÿ ðîçùåï-

ëåííÿ âîäè âèêîíóâàëè â óìîâàõ ðîçðîáëåíî¿
ôîòîåëåêòðè÷íî¿ êîì³ðêè, êîíñòðóêòèâíà ñõåìà
ÿêî¿ ïîäàíà íà ðèñ. 1à. Êîì³ðêà âèêîíàíà ó íå-
ñíîìó êàðêàñ³ ³ç êðèøîê (1) ³ (5) òà ðàìîê (2) ³ (4),
âèêîíàíèõ ³ç îì³äíåíèõ ñêëîòåêñòîë³òîâèõ
ïëàñòèí òîâùèíîþ 1,5–2 ìì. Ç á³ëüøî¿ ïëîù³
ïëàñòèí îì³äíåííÿ áóëî âèäàëåíå. Çàëèøèëè
îì³äíåííÿ ëèøå â ì³ñöÿõ ï³äâåäåííÿ ³ çíÿòòÿ
åëåêòðè÷íèõ çàðÿä³â ç êàòàë³çàòîð³â. Ãåðìå-
òè÷í³ñòü êîì³ðêè çàáåçïå÷óâàëàñÿ âñòàíîâëåí-

íÿì ì³æ êðèøêàìè ³ ðàìêàìè ïðîêëàäîê, âèêî-
íàíèõ ³ç ôîòîïëàñòîâî¿ ïë³âêè (íà ðèñ. 1à ïîêà-
çàí³ ïóíêòèðíîþ ë³í³ºþ) ³ çòÿãóâàííÿì âñ³º¿
êîíñòðóêö³¿ áîëòàìè Ì⋅6.

Ïîïåðå÷íèé ïåðåð³ç êîì³ðêè, ïîäàíèé íà
ðèñ. 1á, ïîêàçóº, ùî ôîòîêàòàë³çàòîð (3), íàíå-
ñåíèé íà ô³ëüòðóâàëüíèé ïàï³ð (2) ò³ñíî ïðèëÿ-
ãàº äî ïðîòîíîïðîâ³äíî¿ ìåìðàíè Nafion (1). Ç
³íøîãî áîêó äî ìåìáðàíè òàê ñàìî ò³ñíî ïðèëÿ-
ãàº êàòàë³çàòîð â³äíîâëåííÿ ïðîòîí³â (4), íàíå-
ñåíèé íà òàêó ñàìó ñìóæêó ô³ëüòðóâàëüíîãî ïà-
ïåðó (2). Ç çîâí³øí³õ áîê³â äî îáîõ êàòàë³çàòîð³â
ïðèºäíàí³ êðóïíî-êîì³ð÷àñò³ ñ³òê³ äëÿ çáèðàííÿ
çàðÿä³â (5), äî ÿêèõ ï³ä’ºäíàí³ ñòðóìîï³äâîäè.
Óâåñü ïàêåò ó íåñíîìó êàðêàñ³ çàíóðþâàëè ó
âîäó. Ïîò³ê çàðÿä³â ÷åðåç êîì³ðêó òà ¿õ íàêîïè-
÷åííÿ íà êàòàë³òè÷íèõ åëåêòðîäàõ ðåºñòðóâàëè
çà äîïîìîãîþ àìïåðìåòðà ³ âîëüòìåòðà (ðèñ. 1â).

Çðàçêè ãðàô³òîïîä³áíîãî ñóáí³òðèäó âóãëå-
öþ (ÃÑÂ) ñèíòåçóâàëè ìåòîäîì ï³ðîë³çó àìî-
í³þ ðîäàí³äó (NH4SCN) ó â³äïîâ³äíîñò³ ç ìåòî-
äèêîþ [7]. Ñêëàä, ñòðóêòóðó ³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³
âëàñòèâîñò³ ñèíòåçîâàíîãî ÃÑÂ âèçíà÷åíî ìå-
òîäàìè ðåíòãåí-ôëóîðåñöåíòíîãî àíàë³çó,
ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàë³çó, åëåìåíòíîãî
àíàë³çó, ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿,
Ôóð’º ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, âèçíà÷åíî ïèòîìó
ïðîâ³äí³ñòü, à òàêîæ âèîêðåìëåíî åëåêòðîííó
òà ïðîòîííó ñêëàäîâ³. Ñèíòåçîâàíèé ÃÑÂ
ÿâëÿº ñîáîþ øàðóâàòó ñòðóêòóðó ç ñèñòåìîþ
òðèàçèíîâèõ ³ ãåïòàçèíîâèõ öèêë³â, çàãàëüíî¿
ôîðìóëè áëèçüêî¿ äî C6N9H2O [7].

Çðàçêè ñóì³ø³ îêñèä³â çàë³çà (²²) ³ (²²²) (ÑÎÇ,
FeO⋅Fe2O3, áðóòòî-ôîðìóëà Fe3O4) – îòðèìóâà-
ëè ìåòîäîì ñàìîçáèðàííÿ â ïðèñóòíîñò³ ïî-
âåðõíåâî-àêòèâíî¿ ðå÷îâèíè ³ç çàëó÷åííÿì ìî-
äèô³êîâàíîãî ìåòîäó ñï³âîñàäæåííÿ [8].

Êàòîäíèé ôîòîêàòàë³çàòîð ãîòóâàëè øëÿõîì
çì³øóâàííÿ ÑÎÇ òà îòðèìàíîãî ïîðîøêó ÃÑÂ ó
ìàñîâîìó â³äíîøåíí³ 1:1. Îòðèìàíó ñóì³ø íà-
íîñèëè íà âîëîãó ñìóæêó ô³ëüòðóâàëüíîãî ïà-
ïåðó, çàáåçïå÷åíó ì³äíèìè ñòðóìîâèâîäàìè,
ïëîùåþ 0,82 ñì2. Ìàñà íàíåñåíèõ êîìïîçèò³â
ñêëàäàëà 4–5 ìã.

Àíîäíèé åëåêòðîêàòàë³çàòîð íà îñíîâ³
ñóì³ø³ íàíîðîçì³ðíèõ îêñèä³â çàë³çà (²²) ³ (²²²) òà
îòðèìàíîãî ïîðîøêó ÃÑÂ íàíîñèëè íà àíàëî-
ã³÷íèé ìîêðèé ô³ëüòðóâàëüíèé ïàï³ð ç ì³äíèì
ñòðóìîâèâîäîì. Ìàñà íàíåñåíîãî êàòàë³çàòîðà
ó âèãëÿä³ âîëîãî¿ ïàñòè ñêëàäàëà 6–7 ìã.
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Ñòðóêòóðíèé àíàë³ç, âèêîíàíèé ìåòîäîì
ïîðîøêîâî¿ ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêòîìåòð³¿
(Rigaku MiniFlex 600, Cu Kα), ïîêàçàâ ïðè-
ñóòí³ñòü ÷³òêîãî ï³êó ïðè 26,49 ° ³ âóçüêîãî ïëå-
÷à ïðè 43,6 °. Ö³ ï³êè õàðàêòåðèçóþòü íàÿâí³ñòü
ó äîñë³äæåíîìó çðàçêó ãðàô³òîïîä³áíî¿ ñòðóêòó-
ðè, õàðàêòåðíî¿ äëÿ g-C6N7. Ï³êè, ÿê³ õàðàêòå-
ðèçóþòü êðèñòàë³÷í³ ôîðìè ÑÎÇ ó ðåíòãåíî-
ãðàì³ â³äñóòí³. Â³äòàê ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê
ïðî òå, ùî FeO⋅Fe2O3, íàíåñåíèé íà ÃÑÂ, ìàº
ì³ñòèòè äâ³ ôàçè: àìîðôíó ôàçó ÑÎÇ ³ øàðóâàòó
ñòðóêòóðó ÃÑÂ.

Í³êåëü-ìîë³áäåí-àëþìîîêñèäíèé (ÀÍÌ)
êàòàë³çàòîð, çà ñêëàäîì àíàëîã³÷íèé ïðîìèñëî-
âîìó êàòàë³çàòîðó ã³äðîêðåê³íãó ÊÃÏ-1 (70 %
Àl2O3, 20 % MoO3, 10 % NiO), ãîòóâàëè ìåòî-
äîì ñï³âîñàäæåííÿ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â í³òðàò³â

àëþì³í³þ òà í³êåëþ ³ ïàðà-ìîë³áäàòó àìîí³þ.
Åëåìåíòíèé ñêëàä, ïèòîìó ïîâåðõíþ ³ àêòèâí³
öåíòðè àëþìî-í³êåëü-ìîë³áäåíîâîãî êàòàë³çà-
òîðà äîñë³äæóâàëè ìåòîäàìè ðåíòãåíîñòðóê-
òóðíîãî ì³êðîàíàë³çó (ÐÑÌÀ), ñêàíóþ÷î¿ åëåê-
òðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ (ÑÅÌ), ÐÔÅÑ ³
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó (ÐÔÀ). Êîìïëåêñîì
ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ìåòîä³â ïîêàçàíî, ùî ïîâåðõ-
íåâèé øàð ïàñèâîâàíîãî ÀÍÌ êàòàë³çàòîðà
ì³ñòèòü îêñèäè í³êåëþ (Ni2Î3), ìîë³áäåíó
(ÌîÎ2, ÌîÎ3, Ìî Î11) òà àëþì³í³þ Al2Î3 ³ç çà-
ãàëüíèì ñêëàäîì Ni2,8Ìî16,3Al12,3Î68,6. Åëåìåí-
òíèé ñêëàä ïîâåðõíåâîãî øàðó àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà ÍÌÀ ãëèáèíîþ äî 5 íì ìîæíà
ïîäàòè ôîðìóëîþ (% àò.): Ni2,9Ìî14,2Al12,7Î70,2.

ßê ïðîòîíîïðîâ³äíèé ìàòåð³àë äëÿ ä³àïàçî-
íó òåìïåðàòóðè â³ä 120 äî 400 °Ñ ç âèñîêèì

Ðèñ. 1. Êîíñòðóêòèâíà ñõåìà ôîòîåëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ êîì³ðêè (à): 1 – êðèøêà êîì³ðêè ç áîêó àíîäó ç â³êîíå÷êîì
ç³ ñêëà; 2 – ðàìêà äëÿ çàâàíòàæåííÿ ôîòîêàòàë³çàòîðà ç³ ñòðóìîçí³ìà÷åì ³ ï³äâåäåííÿì âèõ³äíî¿ âîäè òà â³äâåäåííÿì

êèñíþ ç íàäëèøêîâîþ âîäîþ; 3 – ïðîòîíîïðîâ³äíà ìåìáðàíà Nafion; 4 – ðàìêà äëÿ çàâàíòàæåííÿ êàòàë³çàòîðà
â³äíîâëåííÿ ïðîòîí³â ç³ ñòðóìîçí³ìà÷åì ³ ï³äâåäåííÿì âèõ³äíî¿ âîäè òà â³äâåäåííÿì âîäíþ ç íàäëèøêîâîþ âîäîþ;

5 – êðèøêà ãëóõà ç áîêó êàòîäó; ïîïåðå÷íèé ðîçð³ç êîì³ðêè (á): 1 – ïðîòîíîïðîâ³äíà ìåìáðàíà; 2 – ñìóæêè
ô³ëüòðóâàëüíîãî ïàïåðó; 3 – ôîòî÷óòëèâèé àíîäíèé êàòàë³çàòîð (ÔÊ); 4 – êàòàë³çàòîð â³äíîâëåííÿ ïðîòîí³â (ÊÂÏ);

5 – ñ³ò÷àñò³ ñòðóìîçáèðà÷³; 6 – âîäà; åëåêòðè÷íà ñõåìà ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè (â) òà ñõåìà
ðîçùåïëåííÿ âîäè ó ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³é êîì³ðö³ (ã).

 

 
 

 

à á

â ã
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ð³âíåì ³íæåêòîâàíî¿ ïðîòîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ îá-
ðàíî ïðîäóêò îêèñíþâàëüíî¿ äåã³äðîïîë³êîí-
äåíñàö³¿ àöåòèëåíó (ÄÃÏÊÀ). Éîãî îäåðæóâà-
ëè øëÿõîì ïîë³ìåðèçàö³¿ àöåòèëåíó â
³íåðòíîìó ñåðåäîâèù³ â ïðèñóòíîñò³ ñîëåé
äâîâàëåíòíî¿ ì³ä³ ó â³äïîâ³äíîñò³ ç ìåòîäèêîþ
[9]. Ðåçóëüòàòàìè åëåìåíòíîãî àíàë³çó, Ôóð’º
²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî
ì³êðîàíàë³çó òà ÑÅÌ ïîêàçàíî, ùî ñèíòåçîâà-
íèé ïîë³ìåð ì³ñòèòü ó ñâî¿é ñòðóêòóð³ ñèñòåìè
ñïðÿæåíèõ çâ’ÿçê³â ì³æ àòîìàìè âóãëåöþ [10].

Ðåçóëüòàòè

Ïðîöåñ ðîçùåïëåííÿ âîäè íà ôîòîêàòàë³çà-
òîðàõ (ÔÊ) ïåðåäáà÷àº ïåðåá³ã äâîõ ðåàêö³é:
îêèñíåííÿ âîäè é â³äíîâëåííÿ ïðîòîí³â äî
ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ.

íèé ðîç÷èí åëåêòðîë³òó íà íèõ ôîðìóºòüñÿ
åëåêòðîðóø³éíà ñèëà (ÅÐÑ), âåëè÷èíà ³ íàïðÿ-
ìîê ÿêî¿ çàëåæèòü â³ä áàãàòüîõ ôàêòîð³â. Ñàìå
öÿ ÅÐÑ çóìîâëþº ïî÷àòêîâå åëåêòðè÷íå ïîëå
äëÿ ïîëÿðèçàö³¿ òà óòðèìàííÿ â³ä ðåêîìá³íàö³¿
óòâîðåíîãî åêñèòîíà.Òàêèì ÷èíîì, ðîçðîáëå-
íà ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íà êîì³ðêà ñêëàäàºòüñÿ ³ç
ïàðè: ôîòîêàòàë³çàòîð, ùî ä³º ÿê àíîä ³ â³äïîâ³-
äàº çà óòâîðåííÿ åêñèòîí³â ó “ñâ³òëîâ³é” ðå-
àêö³¿, òà êàòàë³çàòîð â³äíîâëåííÿ ïðîòîí³â, ùî
ä³º ÿê êàòîä ó “òåìíîâîìó” ïðîöåñ³.

Âèïðîáóâàííÿ ðîçðîáëåíî¿ êîì³ðêè, ñóì³ùå-
íå ç ïîøóêîâèì äîáèðàííÿì íàéàêòèâí³øîãî
ôîòîêàòàë³çàòîðà, âèêîíóâàëè ïðè ñòàëîìó îñ-
â³òëåíí³ ïðèéìàëüíîãî â³êíà êîì³ðêè 6000–
8000 ëþêñ, âèçíà÷åíîãî çà ïîêàçíèêàìè ëþêñ-
ìåòðà LX1010B. ßê îö³íþâàí³ ïàðàìåòðè
âèçíà÷àëè ïîòåíö³àë íà ðîç³ìêíåíèõ åëåêòðî-
äàõ (ϕ0), ñòðóì çàìèêàííÿ (Iç) ³ âèõ³ä âîäíþ, óò-
âîðþâàíîãî â êàòîäí³é êàìåð³. Âèõ³ä âîäíþ
âèçíà÷àëè ïåðåðàõóíêîì çà ôîðìóëîþ Ôàðàäåÿ
çíà÷åííÿ ñòðóìó åëåêòðîí³â ÷åðåç àìïåðìåòð À
(äèâ. ðèñ. 1â). Ê³ëüê³ñòü åëåêòðîí³â, ïåðåíåñå-
íèõ ÷åðåç çîâí³øí³é ëàíöþã ³ç àíîäíî¿ êàìåðè
â êàòîäíó, º åêâ³âàëåíòíîþ ê³ëüêîñò³ ïðîòîí³â,
ïåðåíåñåíèõ ³ç àíîäíî¿ êàìåðè â êàòîäíó ÷åðåç
âíóòð³øí³é ëàíöþã çà äîïîìîãîþ ïðîòîíîïðî-
â³äíî¿ ìåìáðàíè. Êîðåëÿö³ÿ åêâ³âàëåíòíîñò³
åëåêòðîí³â ³ ïðîòîí³â ç ê³ëüê³ñòþ âèä³ëåíîãî
âîäíþ äîñë³äæåíà ³ ï³äòâåðäæåíà ïðè äîñë³ä-
æåíí³ ðîáîòè “ïðîòîííîãî” íàñîñó [11].

Îäí³ºþ ç óìîâ îòðèìàííÿ àäåêâàòíèõ ðåçóëü-
òàò³â îö³íþâàííÿ âèõîäó âîäíþ º ï³äòðèìàííÿ
ïîñò³éíî¿ ð³çíèö³ ïîòåíö³àëó íà åëåêòðîäàõ çà
óìîâè ìàêñèìàëüíî ìîæëèâîãî ñòðóìó. Òàêà
óìîâà äîñÿãàëàñÿ äîáîðîì îáìåæóâàëüíîãî
îïîðó R (äèâ. ðèñ. 1â). Ïðè çì³ííîìó îïîð³,
ÿêèì îáìåæóâàëè çîâí³øí³é ñòðóì, äîñÿãàëè
ñòàëîñò³ ó ÷àñ³ ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â íà åëåêòðîäàõ.

Ïðîöåñ ðîçùåïëåííÿ âîäè (ðèñ. 1ã) íà ôîòî-
êàòàë³çàòîð³ (ÔÊ) ïåðåäáà÷àº ïåðåá³ã äâîõ ðå-
àêö³é: îêèñíåííÿ âîäè ç âèä³ëåííÿì êèñíþ ³
â³äíîâëåííÿ ïðîòîí³â ç óòâîðåííÿì âîäíþ.
Äëÿ çàïîá³ãàííÿ øâèäêî¿ ðåêîìá³íàö³¿ åêñèòîíó
òà ïîâåðíåííÿ åëåêòðîíà ó âàëåíòíó çîíó,
ñôîðìîâàíèé åëåêòðîí ïåðåíîñèòüñÿ ÷åðåç 2-
D ìàòåð³àë (íàïðèêëàä, ãðàô³òîïîä³áíèé êàð-
áîí ñóáí³òðèä àáî ãðàôåí) ³ çîâí³øí³é åëåêò-
ðè÷íèé ëàíöþã â êàòîäíó çîíó íà àêòèâíèé
öåíòð í³êåëü-àëþìî-ìîë³áäåíîâîãî êàòàë³çà-

 

Ñïåêòðîñêîï³÷í³ ê³íåòè÷í³ äîñë³äæåííÿ ïî-
êàçóþòü, ùî äëÿ ôîðìóâàííÿ ìîëåêóëè êèñíþ
íåîáõ³äíî çãåíåðóâàòè ÷îòèðè ä³ðêè. Ó ÷àñîâî-
ìó âèì³ð³ öåé ïðîöåñ â³äáóâàºòüñÿ íà ï’ÿòü ïî-
ðÿäê³â ïîâ³ëüí³øå, í³æ â³äíîâëåííÿ ÷îòèðüîõ
ïðîòîí³â. Öÿ ôàòàëüíî íèçüêà øâèäê³ñòü îêèñ-
íåííÿ ÎÍ-ãðóï ïðèçâîäèòü äî òîãî, ùî ïåðå-
âàæíîþ ñòàº êîíêóðóþ÷à ðåàêö³ÿ ðîçïàäó åêñè-
òîíó (çâîðîòíà ó âèùåíàâåäåíîìó ð³âíÿíí³),
ÿêà âåäå â³äíîâëåííÿ àêòèâíîãî öåíòðó ôîòî-
êàòàë³çàòîðà. Øâèäê³ñòü ðåêîìá³íàö³¿ îö³íåíà ó
ì³êðîñåêóíäàõ. Ñàìå ðåêîìá³íàö³ÿ åêñèòîíó
âèçíà÷àº íèçüêèé âèõ³ä ö³ëüîâèõ ãàçîâèõ ïðî-
äóêò³â (âîäíþ òà êèñíþ) – äî 1 % â³ä ê³ëüêîñò³
óòâîðåíèõ åêñèòîí³â.

Äëÿ çá³ëüøåííÿ ÷àñó ðåêîìá³íàö³¿ åêñèòîí³â
çàñòîñîâóþòü ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³ êîì³ðêè. ¯õ
ïðèçíà÷åííÿ ïîëÿãàº ó â³äâåäåíí³ åëåêòðîí³â ³ç
çîíè âçàºìîä³¿ ïàðè “åëåêòðîí-ä³ðêà” øëÿõîì
íàêëàäàííÿ åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ çì³ùåííÿ.
Åëåêòðè÷íå ïîëå ôîðìóºòüñÿ çà ðàõóíîê äîäàò-
êîâîãî ââåäåííÿ åëåêòðîäó, âèêîíàíîãî íà îñ-
íîâ³ êàòàë³çàòîð³â (Pt, Pd, Ni òîùî), ÿê³ â³äïîâ³-
äàþòü çà â³äíîâëåííÿ ïðîòîí³â åëåêòðîíàìè.
Ïðè çàíóðåíí³ ïàðè åëåêòðîä³â ó âîäó àáî âîä-
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òîðà â³äíîâëåííÿ ïðîòîí³â (ÊÂÏ). ÊÂÏ çàðÿä-
æàºòüñÿ íåãàòèâíî, à ÔÊ – ïîçèòèâíî çà ðàõó-
íîê îäíî÷àñíîãî óòâîðåííÿ ïðîòîí³â. Ïðîòî-
íè, ÿê³ ìàþòü âèñîêó ðóõëèâ³ñòü, ïåðåäàþòüñÿ
ïðîòîíîïðîâ³äíîþ ìåìáðàíîþ ïî âíóòð³øíü-
îìó ëàíöþãó â êàòîäíó çîíó äî òîãî æ ñàìîãî
àêòèâíîãî öåíòðó äî äîñòàâëåíîãî ðàí³øå
åëåêòðîíà. Â³äáóâàºòüñÿ ðåêîìá³íàö³ÿ ïðîòîíà
ç åëåêòðîíîì çà áåçïîñåðåäíüî¿ ó÷àñò³ í³êåëå-
âîãî öåíòðó ç óòâîðåííÿì ñòðóêòóðè Ni–Í.
Âçàºìîä³ÿ äâîõ ñóñäí³õ öåíòð³â Ni–Í çàáåçïå-
÷óº âèâ³ëüíåííÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ. Òàêèì º
øëÿõ ïåðåòâîðåííÿ ïàðè ² “åëåêòðîí – ïðîòîí”.

Øëÿõ ïåðåòâîðåííÿ ïàðè ²² “ä³ðêà – ã³äðî-
êñèëüíà ãðóïà” ñòàíîì íà ñüîãîäí³ ùå íå ç’ÿñî-
âàíèé. ßê íàéïðîñò³øèé âàð³àíò ìåõàí³çìó
ðîçãëÿäàºòüñÿ óòâîðåííÿ ÎÍ-ðàäèêàëó ³ ðåãå-
íåðàö³ÿ àêòèâíîãî öåíòðà ÔÊ. Óòâîðåíèé ÎÍ-
ðàäèêàë çäàòåí âçàºìîä³ÿòè ç 2D-íàíîìàòåð³à-
ëîì, îêèñíþþ÷è éîãî, ïðè öüîìó âèâ³ëüíÿþ÷è
ïðîòîí ³ åëåêòðîí (äðóãà ïàðà). Îñòàíí³, àíàëî-
ã³÷íî äî ïîâåä³íêè äî ïàðè ², â³äïðàâëÿþòüñÿ
äî àêòèâíîãî öåíòðà ÊÂÏ. Ó òàêèé ñïîñ³á ðåà-
ë³çóºòüñÿ äâîõåëåêòðîííà ñõåìà, çà ÿêî¿ îêñèãåí
íå âèä³ëÿºòüñÿ ó âèãëÿä³ ìîëåêóëÿðíîãî êèñíþ,
à çâ’ÿçóºòüñÿ ç 2D-íàíîìàòåð³àëîì. Òèï çâ’ÿçêó
2D-íàíîìàòåð³àëó ç îêñèãåíîì âèìàãàº ç’ÿñó-
âàííÿ ó ïîäàëüøèõ äîñë³äæåííÿõ.

Çàïðîïîíîâàíà êîíñòðóêö³ÿ ôîòîåëåêòðîõ³ì³-
÷íî¿ êîì³ðêè áóëà ïðîòåñòîâàíà â ïðîöåñ³ îòðè-
ìàííÿ âîäíþ ó äâîõ òåìïåðàòóðíèõ ä³àïàçîíàõ.

Àêòèâí³ñòü íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ êîì³ðêè
(ÍÒÊ) ç ðîáî÷îþ òåìïåðàòóðîþ â³ä 18 äî 85 °Ñ
îö³íþâàëè â óìîâàõ ðîçðîáëåíî¿ ³ çìîíòîâàíî¿
ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè (ðèñ. 1).

Äîñë³äæåííÿ ïðîäóêòèâíîñò³ ôîòîõ³ì³÷íèõ
êîì³ðîê ï³ä ä³ºþ ïðÿìîãî ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà âè-
êîíóâàëè ùîäåííî âïðîäîâæ äâîõ ãîäèí ç 12
äî 14 ãîäèíè âïðîäîâæ òðàâíÿ – ÷åðâíÿ çà
óìîâ áåçõìàðíî¿ ïîãîäè. Çì³íà ð³çíèö³ ïîòåíö³-
àë³â, ÿêà âèíèêàº íà åëåêòðîäàõ ðîç³ìêíåíîãî
åëåêòðè÷íîãî ëàíöþãà, â ÷àñ³ ïîäàíà íà ðèñ.
2à. Çíà÷åííÿ ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â, â³äçíÿòèõ äî
30 òðàâíÿ, çàðåºñòðîâàí³ ó ïðèì³ùåíí³ ïðè
â³äêðèòîìó â³êîíå÷êó àíîäíî¿ êðèøêè. Ð³çêå ïà-
ä³ííÿ ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â íà 40-³é õâèëèí³ çó-
ìîâëåíå çàêðèòòÿì â³êîíå÷êà ôîòîêàòàë³çàòîðà
øòîðêîþ ïðè ïåðåì³ùåíí³ ¿õ íà âóëèöþ ï³ä
ïðÿìèé âïëèâ ñîíÿ÷íîãî âèïðîì³íþâàííÿ.

Ï³ä âïëèâîì ñâ³òëà êîì³ðêà ïî÷èíàº íàðî-
ùóâàòè ð³çíèöþ ïîòåíö³àë³â äî 130 õâèëèíè

Ðèñ. 2. Çì³íà ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â íà åëåêòðîäàõ
ðîç³ìêíåíîãî åëåêòðè÷íîãî ëàíöþãà ï³ä ä³ºþ ñîíÿ÷íîãî

âèïðîì³íþâàííÿ (à) òà ä³àïàçîí³â àêòèâíîãî
íàâàíòàæåííÿ (á) òà çì³íà ñòðóìó ó çîâí³øíüîìó

ëàíöþç³ ÔÅÕÊ ïðè àêòèâíîìó íàâàíòàæåíí³
òà ìàêñèìàëüíà øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ âîäíþ (â)
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åêñïåðèìåíòó. Ï³ñëÿ öüîãî øâèäê³ñòü íàðîñ-
òàííÿ ñòàº íåçíà÷íîþ. Íàéâèùà ìàêñèìàëüíà
ð³çíèöÿ ïîòåíö³àë³â 340–350 ìÂ (ðèñ. 2à, êðèâà
3) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ çðàçêà íà îñíîâ³ ñóì³ø³
îêñèä³â çàë³çà ³ ñóáí³òðèäó âóãëåöþ (Fe/CN). Ó
âèïàäêó çàìèêàííÿ àíîäó ³ êàòîäó áåç ââåäåííÿ
îáìåæóâàëüíîãî îïîðó â ëàíöþç³ ç’ÿâëÿºòüñÿ
ò.ç. ñòðóì êîðîòêîãî çàìèêàííÿ. Äëÿ çðàçêà (Fe)
â³í äîñÿãàº 15–20 ìêÀ, äëÿ (Fe/CN) – äî 70 ìêÀ.
Ïðè öüîìó ð³çíèöÿ ïîòåíö³àë³â íà åëåêòðîäàõ
êîì³ðêè ïàäàº äî íóëÿ, à ³íîä³ ïåðåêèäàº ó íåãà-
òèâí³ çíà÷åííÿ. Ï³ñëÿ êîðîòêîãî çàìèêàííÿ êî-
ì³ðêà âòðà÷àº âèñîêèé ð³âåíü ÷óòëèâîñò³ äî
ñâ³òëà, ÿêèé ïîâ³ëüíî â³äíîâëþºòüñÿ âïðîäîâæ
íàñòóïíèõ 3–4 ãîäèí [12].

Òàêà ïîâåä³íêà ôîòîêîì³ðîê íà îñíîâ³ ñóì³ø³
îêñèä³â çàë³çà ç 2D-ìàòåð³àëîì ñâ³ä÷èòü ïðî
âèñîêó ÷óòëèâ³ñòü ôîòîêîìïîçèò³â äî ñèëè
ñòðóìó ó êîì³ðö³. Ñòðóì âèñîêèõ çíà÷åíü íà-
äîâãî âèìèêàº àáî ³íã³áóº ôîòîêàòàë³çàòîð.
Òîìó íàñòóïí³ äîñë³äæåííÿ áóëè ñïðÿìîâàí³ íà
îö³íþâàííÿ ä³àïàçîí³â ³íòåíñèâíîñò³ ñòðóìó, ó
ÿêèõ ðîáîòà êîì³ðêè ðåàë³çîâóâàëàñÿ á çà ñòàá-
³ëüíî¿ ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â. Äëÿ öüîãî ïîò³ê
åëåêòðîí³â â³ä ôîòîàíîäó äî êàòîäó ó çîâí³øíü-
îìó ëàíöþç³ îáìåæóâàëè ð³çíèìè àêòèâíèìè
îì³÷íèìè îïîðàìè. Ä³àïàçîí âåëè÷èí îïîðó
ñêëàäàâ â³ä 2,2 äî 0,075 ÌÎì. Çàëåæí³ñòü çì³íè
ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â íà åëåêòðîäàõ êîì³ðîê â³ä
âåëè÷èíè àêòèâíîãî îïîðó ïîäàíà íà ðèñ. 2á.
Ç íàâåäåíèõ äàíèõ âèäíî, ùî ç³ çìåíøåííÿì
âåëè÷èíè àêòèâíîãî íàâàíòàæåííÿ ð³çíèöÿ
ïîòåíö³àë³â íà åëåêòðîäàõ çíèæóºòüñÿ. Êîæåí
îï³ð âèòðèìóâàëè óâ³ìêíåíèì 10 õâ., ïðîòÿãîì
ÿêèõ âñòàíîâëþâàëàñÿ ³ ñòàá³ë³çóâàëàñÿ ð³çíèöÿ
ïîòåíö³àë³â. Ðèñ. 2â ïîäàº ðåçóëüòàòè äîñë³ä-
æåííÿ çàëåæíîñò³ ñòðóìó ó çîâí³øíüîìó ëàí-
öþç³ â³ä ÷àñó âèïðîáóâàíü ïðèð³çíèõ àêòèâíèõ
îïîðàõ, óâ³ìêíåíèõ â ëàíöþã ïîñë³äîâíî.

Äàí³ ç³ çì³íè ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â ³ ñòðóìó
(ðèñ. 2á ³ 2â â³äïîâ³äíî) ç ïëèíîì ÷àñó âçàºìíî
ïîâ’ÿçàí³, îñê³ëüêè âîíè áóëè â³äçíÿò³ âïðî-
äîâæ îäíîãî åêñïåðèìåíòó. Àëå ñòðóìîâ³ êðèâ³
â³ä³ãðàþòü ïðîâ³äíó ðîëü ó ðîáîò³ ôîòîåëåêòðî-
õ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè. ²íòåíñèâí³ñòü ñòðóìó ìàº
ñâîþ ìàêñèìàëüíó ìåæó, ÿêà äëÿ êîæíîãî çðàç-
êà ìàº ïåâíå çíà÷åííÿ, ïðèâ’ÿçàíå äî ð³çíèö³
ïîòåíö³àë³â íà åëåêòðîäàõ.

ßê â³äîìî, åëåêòðè÷íå ïîëå ïåâíî¿ ñïðÿìî-
âàíîñò³ ñïðèÿº ïåðåõîäó åëåêòðîíà ì³æ ð³âíÿ-

ìè Ôåðì³ ³ç âàëåíòíî¿ çîíè â çîíó ïðîâ³äíîñò³
çà ðàõóíîê çìåíøåííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¿
çîíè, òîáòî åëåêòðè÷íå ïîëå ñïðèÿòèìå ïåðå-
á³ãó ïðÿìî¿ ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ çàðÿä³â, â ïåðøó
÷åðãó, åëåêòðîí³â, ÿê³ ïåðåò³êàþòü ï³ä âïëèâîì
öüîãî ïîëÿ ÷åðåç âóãëåöåâèé ìàòåð³àë ³ ìåòà-
ë³÷íèé ïðîâ³äíèê íà êàòîäíó ñòîðîíó äî í³êå-
ëåâîãî öåíòðà êàòàë³çàòîðà â³äíîâëåííÿ ïðî-
òîí³â. Îäíî÷àñíî ç â³äõîäîì åëåêòðîíó
ñôîðìîâàíà íà ôîòîêàòàë³çàòîð³ “ä³ðêà” êîì-
ïåíñóºòüñÿ çàðÿäæåíèì ã³äðîêñèëîì ÎÍ- ³ óò-
âîðþº ïðîòîí Í+. Îñòàíí³é ïðèºäíóº ïåâíó
ê³ëüê³ñòü ìîëåêóë âîäè, òèì ñàìèì êîìïåíñóþ÷è
ñâ³é ïîçèòèâíèé çàðÿä, ³ ï³ä ä³ºþ àáî çîâí³øíüî-
ãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, àáî ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â,
ùî âèíèêàº íà ìåæ³ ïîä³ëó ôàç ôîòîêàòàë³çàòîð /
ïðîòîíîïðîâ³äíà ìåìáðàíà / êàòàë³çàòîð
â³äíîâëåííÿ, ñïðÿìîâóºòüñÿ â êàòîäíó çîíó, äå
â³äíîâëþºòüñÿ ç óòâîðåííÿì ìîëåêóë Í2. Òîá-
òî, íàâ³òü ñõåìàòè÷íèé àíàë³ç ðîáîòè ÔÅÕÊ
ïîêàçóº ïîçèòèâíèé âïëèâ íà çîâí³øíüîãî àáî
âíóòð³øíüîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ íà ãàëüìó-
âàííÿ ðåàêö³¿ ðåêîìá³íàö³¿ çàðÿä³â.

Êðèâ³ çì³íè ñòðóìó çîâí³øíüîãî ëàíöþãà
âïðîäîâæ ÷àñó (äèâ. ðèñ. 2â) áóëè âèêîðèñòàí³
äëÿ ðîçðàõóíêîâî¿ îö³íêè ê³ëüêîñò³ âîäíþ, âè-
â³ëüíþâàíîãî íà êàòîä³. Òàêèé ìåòîä áóâ àïðî-
áîâàíèé ó [11] ïðè äîñë³äæåííÿõ ñòâîðåííÿ
åëåêòðè÷íèõ êîì³ðîê, ÿê³ ïðàöþþòü â ðåæèìàõ
ïðîòîííèõ íàñîñ³â, ñïðÿìîâàíèõ íà ç’ÿñóâàííÿ
ïåðåíåñåííÿ ïðîòîí³â ÷åðåç ð³çí³ ïðîòîíîïðî-
â³äí³ ìåìáðàíè ï³ä ä³ºþ íàêëàäåíî¿ çîâí³øíüî¿
íàïðóãè. Ðîçðàõóíîê âèä³ëåíîãî âîäíþ çà ìàê-
ñèìàëüíèìè çíà÷åííÿìè ñòðóìó äëÿ ñèíòåçî-
âàíèõ ôîòîêàòàë³çàòîð³â äàâ íàñòóïí³ çíà÷åííÿ
âèõîä³â âîäíþ: Fe – 2,74 ìêìîëü/(ãêàò*ãîä), Fe/
CN –14,9 ìêìîëü/(ãêàò*ãîä). Îòðèìàí³ çíà÷åííÿ
âîäíþ çíàõîäÿòüñÿ íà ð³âí³ çíà÷åíü, îòðèìàíèõ
ó çàðóá³æíèõ ëàáîðàòîð³ÿõ ³ äîñë³äíèöüêèõ öåí-
òðàõ [2, 13–17] íà â³ñìóòîâèõ ³ òàíòàëîâèõ íà-
ï³âïðîâ³äíèêîâèõ êîìïîçèö³ÿõ, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü
çíà÷åííÿì 16–22 ìêìîëü/(ãêàò*ãîä).

Àêòèâí³ñòü ñåðåäíüîòåìïåðàòóðíî¿ êîì³ðêè
(ÑÒÊ) ç ðîáî÷îþ òåìïåðàòóðîþ â³ä 120 äî 400 °Ñ
îö³íþâàëè ç ïðîòîíîïðîâ³äíèì ìàòåð³àëîì
ÄÃÏÊÀ. Äîñë³äæåííÿ âèêîíóâàëè ï³ä ä³ºþ
ïðÿìîãî ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà ùîäåííî âïðîäîâæ
äâîõ ãîäèí ç 12 äî 14 ãîäèíè âïðîäîâæ òðàâíÿ –
÷åðâíÿ çà óìîâ áåçõìàðíî¿ ïîãîäè ïðè äîäàò-
êîâîìó íàãð³âàíí³ êîì³ðêè âèùå 120 °Ñ. Çì³íà
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ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â â ÷àñ³, ÿêà âèíèêàº íà åëåê-
òðîäàõ ðîç³ìêíåíîãî åëåêòðè÷íîãî ëàíöþãà,
ïîäàíà íà ðèñ. 3à.

Ï³ä âïëèâîì ñâ³òëà ÑÒÊ ïîä³áíî äî ÍÒÊ
ïî÷èíàº íàáèðàòè ð³çíèöþ ïîòåíö³àë³â äî 130
õâèëèíè åêñïåðèìåíòó (ðèñ. 3à, êðèâà ÑÒÊ).
Ï³ñëÿ öüîãî øâèäê³ñòü íàðîñòàííÿ ñòàº íåçíà÷-
íîþ. Íàéâèùå äîñÿãíóòå çíà÷åííÿ ð³çíèö³ ïî-
òåíö³àë³â äëÿ ö³º¿ êîì³ðêè ñêëàäàº 310–320 ìÂ.

Â ö³ëîìó, ñåðåäíüîòåìïåðàòóðíà êîì³ðêà
ïðè 120 °Ñ ïîêàçàëà çíèæåíó íà 10-13 % àê-
òèâí³ñòü ïîð³âíÿíî ç íèçüêîòåìïåðàòóðíèì
çðàçêîì ïðè 40 °Ñ. Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
ìàëî á àêòèâí³ñòü êîì³ðêè íàðîñòèòè çà ðàõó-
íîê ï³äâèùåííÿ àêòèâíîñò³ ôîòîêàòàë³çàòîðà,
êîíöåíòðàö³¿ óòâîðþâàíèõ çàðÿä³â ³ øâèäêîñò³
ðåêîìá³íàö³¿ ïðîòîí³â. Ïðîòå çà òàêèõ óìîâ íå-
ãàòèâíó ðîëü â³ä³ãðàº íèçüêà ïðîâ³äí³ñòü ïðî-
òîíîïðîâ³äíîãî ìàòåð³àëó íà îñíîâ³ ïðîäóêòó
ÄÃÏÊÀ. Çà äîñë³äæóâàíèõ óìîâ (120 °Ñ) éîãî
ïðîâ³äí³ñòü º íèçüêîþ, à â³äòàê öåé ìàòåð³àë íå
çàáåçïå÷óº âèñîêî¿ øâèäêîñò³ òðàíñïîðòó óòâî-
ðþâàíèõ çàðÿä³â.

Ñòðóì çàìèêàííÿ äëÿ ÑÒÊ ïðè çàìèêàíí³
àíîäó ³ êàòîäó áåç ââåäåííÿ îáìåæóâàëüíîãî
îïîðó â ëàíöþç³ ñòàíîâèòü 30–35 ìêÀ (äëÿ
ÍÒÊ – äî 70 ìêÀ). Ñòàá³ë³çàö³ÿ ïîòîêó çàðÿä³â çà
äîïîìîãîþ ââåäåííÿ àêòèâíèõ îì³÷íèõ îïîð³â
â³ä 2,2 äî 0,075 ÌÎì çàáåçïå÷óâàëà ï³äòðèìàí-
íÿ ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â íà åëåêòðîäàõ (ðèñ. 3á).

Êðèâ³ çì³íè ñòðóìó çîâí³øíüîãî ëàíöþãà
âïðîäîâæ ÷àñó (ðèñ. 3â) äîçâîëèëè òåîðå-
òè÷íî îö³íèòè, ùî ê³ëüê³ñòü âîäíþ, âèâ³ëü-
íþâàíîãî íà êàòîä³ ïðè 120 °Ñ, ñêëàäàòèìå
5,33 ìêìîëü/(ãêàò*ãîä). Íà æàëü, îòðèìàí³ çíà-
÷åííÿ âîäíþ íèæ÷³ â³ä çíà÷åíü íèçüêîòåìïå-
ðàòóðíî¿ êîì³ðêè. Â³äòàê ðîçðîáêà ÑÒÊ âèìàãàº
âäîñêîíàëåíü äëÿ ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè äî
ðîáî÷î¿ òåìïåðàòóðè ïðîòîíîïðîâ³äíîãî ìàòå-
ð³àëó íà îñíîâ³ ïðîäóêòó ÄÃÏÊÀ.

Îòðèìàíèé âîäåíü â ðîçðîáëåí³é êîì³ðö³
çáèðàºòüñÿ, àêóìóëþºòüñÿ ³ çáåð³ãàºòüñÿ çà äî-
ïîìîãîþ ïðîòîííîãî íàñîñó ç ìåòàëîã³äðèä-
íèì êîìïîíåíòîì.

Ïðè ïåðåìèêàíí³ êîì³ðêè â ðåâåðñíèé ðå-
æèì â³äáóâàºòüñÿ ðîçùåïëåííÿ âîäíþ íà êà-
òîäíîìó êàòàë³çàòîð³ äî ïðîòîí³â çà ñõåìîþ
Í2 2H+ + 2e-. Óòâîðåí³ åëåêòðîíè ÷åðåç çîâ-
í³øí³é ëàíöþã ³ç ñòóðìîâèâîä³â, àìïåðìåòðó À
òà íàâàíòàæåííÿ R íàäõîäÿòü íà ôîòîàíîä. Îä-
íî÷àñíî óòâîðåí³ ïðîòîíè ÷åðåç ïðîòîíîïðîâ-
³äíó ìåìáðàíó (ïî âíóòð³øíüîìó ëàíöþãó) ïå-
ðåäàþòüñÿ äî àíîäó, äå â³äáóâàºòüñÿ ¿õ

Ðèñ. 3. Çì³íà ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â íà åëåêòðîäàõ
ðîç³ìêíåíîãî åëåêòðè÷íîãî ëàíöþãà ï³ä ä³ºþ ñîíÿ÷íîãî
âèïðîì³íþâàííÿ äëÿ íèçüêî- ³ ñåðåäíüîòåìïåðàòóðíî¿

êîì³ðîê (à) òà çàëåæí³ñòü ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â
íà åëåêòðîäàõ ÍÒÊ ³ ÑÒÊ â³ä ä³àïàçîí³â àêòèâíîãî

íàâàíòàæåííÿ (á) òà ñòðóìó ó çîâí³øíüîìó ëàíöþç³
ÍÒÊ ³ ÑÒÊ ïðè àêòèâíîìó íàâàíòàæåíí³ òà ìàêñèìàëüíà

øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ âîäíþ (â).
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âçàºìîä³ÿ ç îêñèãåíîì, îòðèìàíèì ðàí³øå â ðå-
çóëüòàò³ “ñâ³òëîâîãî” ðîçêëàäó âîäè ³ çáåðåæå-
íèì â ñêëàä³ àíîäó: 2H+ + 2e- + Î2 → Í2Î + Å,
äå Å – ðîáîòà åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿.

Òàêèì ÷èíîì, ñóì³ùåííÿ ïðîöåñ³â îòðèìàí-
íÿ âîäíþ ðîçùåïëåííÿ âîäè, éîãî àêóìóëÿö³¿
òà ãåíåðàö³¿ åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó çà â³äñóòíîñò³
îñâ³òëåííÿ ðåàë³çóºòüñÿ ó ïðîïîíîâàí³é êîì³ð-
ö³, ïðèíöèïîâà ñõåìà ÿêî¿ ïîäàíà íà ðèñ. 4à.

Ó ðîçðîáëåí³é êîíñòðóêö³¿ ñâ³òëîïðîíèêíèé
(ïîç. 1), ôîòîêàòàë³òè÷íèé (2), ïðîòîíîïðîâ³ä-
íèé (3) ³ ïðîòîíîâ³äíîâëþþ÷èé (4) ìàòåð³àëè
ñêëàäàþòü áëîê, â³äïîâ³äàëüíèé çà ôóíêö³þ
ðîçùåïëåííÿ âîäè é ãåíåðàö³¿ âîäíþ. Åëåêò-
ðè÷íà ñõåìà öüîãî áëîêó â³äïîâ³äàº êîëó ².

Áëîê ïðîòîííîãî íàñîñó ì³ñòèòü â ñâîºìó
ñêëàä³ ïðîòîíîãåíåðóþ÷èé (4), ïðîòîíîïðîâ³-
äíèé (5) ³ ïðîòîíîâ³äíîâëþþ÷èé (6) ìàòåð³à-
ëè. Â³í âèêîíóº ôóíêö³þ ïåðåêà÷óâàííÿ âîäíþ
â íàêîïè÷óâàëüíèé ìàòåð³àë (7) ³ çàáåçïå÷óºòü-
ñÿ ðîáîòîþ åëåêòðè÷íîãî êîëà ²².

Îïö³ÿ ãåíåðàö³¿ åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó çà
â³äñóòíîñò³ îñâ³òëåííÿ ðåàë³çóºòüñÿ â ðåæèì³ ðå-
âåðñó åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó ïî êîëó ²²² ïðè ðàõó-
íîê â³ääà÷³ íàêîïè÷åíîãî âîäíþ ³ç ìàòåð³àëó (7),
éîãî ³îí³çàö³¿ íà ïðîòîíîãåíåðóþ÷îìó ìàòåð³àë³
(6 ³ 4) òà òðàíñïîðòó ÷åðåç ïðîòîíîïðîâ³äí³ ìà-
òåð³àëè (5 ³ 3) äî àíîäíîãî êàòàë³çàòîðà îêèñ-
íåííÿ (2). Çà íåîáõ³äíîñò³ ÔÅÕÊ ìîæå ï³ä³ãð³âà-
òèñÿ çà äîïîìîãîþ íàãð³âàëüíîãî åëåìåíòà (8).

Äîñë³äæåííÿ àêòèâíîñò³ ðîçðîáëåíî¿ é çìîí-
òîâàíî¿ êîì³ðêè â ðåæèì³ ðåâåðñó (çà êîíòóðîì
²²²) âèêîíóâàëè â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóðè 20-340
°Ñ. ßê ïðîòîíîãåíåðóþ÷èé ìàòåð³àë çàñòîñîâó-
âàëè ÀÍÌ êàòàë³çàòîð, ÿê ïðîòîíîïðîâ³äíèé
ìàòåð³àë – ïðîäóêò ÄÃÏÊÀ ç ä³àïàçîíîì ðîáî÷î¿
òåìïåðàòóðè äî 400 °Ñ. Êàòàë³çàòîðîì îêèñíåí-
íÿ âèñòóïàâ êîìïîçèò ñóì³ø³ îêñèä³â çàë³çà é
ãðàô³òîïîä³áíîãî êàðáîí ñóáí³òðèäó. Òåñòóâàííÿ
ðîáîòè êîì³ðêè â ðåæèì³ ðåâåðñó (à ïî ñóò³ â ðå-
æèì³ ïàëèâíîãî åëåìåíòó ñèñòåìè âîäåíü-êè-
ñåíü) ïðîâîäèëè íà ìîäåëüí³é ãàçîâ³é ñóì³ø³
Í2+Íå (îá’ºìíà ÷àñòêà âîäíþ 5 %). ßê îêèñíèê
ïîäàâàëè êèñåíü ó ñêëàä³ ïîâ³òðÿ.

Ïðè ðîç³ìêíåíîìó êëþ÷³ Ê5 ðåºñòðóâàëè
åëåêòðîðóø³éíó ñèëó (ÅÐÑ), ÿêà âèíèêàëà â
êîì³ðö³. Â ðåæèì³ çàìêíåíîãî êîëà ²²² åëåêòðî-
íè äî àíîäó ïîäàâàëèñÿ ÷åðåç îáìåæóâàëüíèé
îï³ð R2 âåëè÷èíîþ 1430 Îì. Òàê âèçíà÷àëè
ðîáî÷ó íàïðóãó (Uðîá) íà åëåêòðîäàõ êîì³ðêè.

Ðèñ. 4. Ïðèíöèïîâà ñõåìà ÔÅÕÊ ç îïö³ºþ àêóìóëÿö³¿
âîäíþ òà ãåíåðàö³¿ åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó

â ðåæèì³ ðåâåðñó (à): 1 – ñâ³òëîïðîíèêíèé øàð;
2 – ôîòîêàòàë³òè÷íèé ìàòåð³àë; 3, 5 – ïðîòîíîïðîâ³äíà

ìåìáðàíà; 4, 6 – êàòàë³çàòîð â³äíîâëåííÿ ïðîòîí³â;
7 – âîäíåíàêîïè÷óâàëüíèé øàð; 8 – íàãð³âàëüíèé

åëåìåíò òà çàëåæí³ñòü åëåêòðîðóø³éíî¿ ñèëè é ðîáî÷î¿
íàïðóãè (á) ³ ñèëè ñòðóìó êð³çü êîì³ðêó é ïèòîìî¿

ïîòóæíîñò³ (â) íà åëåêòðîäàõ ÔÅÕÊ â ðåæèì³ ðåâåðñó
â³ä òåìïåðàòóðè
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Çàëåæíîñò³ âîëüò-àìïåðíèõ õàðàêòåðèñòèê
â³ä òåìïåðàòóðíèõ óìîâ ïîäàí³ ó íà ðèñ. 4á ³ 4â.
Ç íàâåäåíèõ äàíèõ âèäíî, ùî òåñòîâàíà êîì³ð-
êà õàðàêòåðèçóºòüñÿ äâîìà ðîáî÷èìè òåìïåðà-
òóðíèìè ä³àïàçîíàìè: 20-80 °Ñ ³ 260-320 °Ñ. Â
ö³ëîìó, ç ïðàêòè÷íî¿ òî÷êè çîðó âñ³ ïàðàìåòðè
ìàþòü íåâèñîê³ çíà÷åííÿ. Îäíàê îòðèìàí³ äàí³
ñâ³ä÷àòü íà êîðèñòü ïðèíöèïîâî¿ ìîæëèâîñò³
ðåàë³çàö³¿ ÔÅÕÊ ç îïö³ºþ àêóìóëÿö³¿ âîäíþ òà
ãåíåðàö³¿ åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó â ðåæèì³ ðåâåðñó.

Ðàçîì ç òèì, îòðèìàí³ çàëåæíîñò³ äîçâîëÿ-
þòü ïðîàíàë³çóâàòè ìîæëèâ³ ìåõàí³çìè ðîáîòè
êîì³ðêè â ðåæèì³ ðåâåðñó. Î÷åâèäíî, íèæí³é
ä³àïàçîí âèçíà÷àºòüñÿ ïðîâ³äí³ñòþ ìåìáðàíè,
ïîâ’ÿçàíîþ ç òðàíñïîðòîì ïðîòîí³â çà ìåõàí³-
çìîì Ãðîòãóñà, ÿêèé ñèëüíî çàëåæèòü â³ä âîëî-
ãîñò³ ìåìáðàíè.

Âåðõí³é ä³àïàçîí çàäàºòüñÿ òðàíñïîðòîì çà-
ðÿä³â çà ñîë³òîííèì ìåõàí³çìîì. Òàêèé ìå-
õàí³çì õàðàêòåðíèé äëÿ ñïðÿæåíèõ
ïîë³ìåð³â òèïó ïîë³àöåòèëåí³â,
ïîë³ï³ððîëó, ïîë³ïàðàôåí³ëåí³â,
ïîë³ò³îôåí³â. Ñï³ëüíîþ âëàñòèâ³-
ñòþ ñòðóêòóðè çãàäàíèõ ïîë³ìåð³â º
ïîë³ñïðÿæåííÿ ð-çâÿçê³â îñíîâíîãî
ëàíöþãà (ó âèïàäêó ïîë³àí³ë³íó öå
òâåðäæåííÿ ñïðàâåäëèâå ëèøå äëÿ
äîïîâàíîãî ïîë³ìåðó). Ïðîâ³äíè-
êîâ³ ïîë³ìåðè ââàæàþòü êâàç³îäíî-
ì³ðíèìè ìåòàëàìè, îñê³ëüêè âçàº-
ìîä³ÿ ì³æ ëàíöþãàìè ïîë³ìåð³â
³ñòîòíî âïëèâàº íà ¿õ âëàñòèâîñò³.
Ïåðåíåñåííÿ çàðÿä³â ó íèõ ïîÿñ-
íþºòüñÿ ç òî÷êè çîðó ñîë³òîííî¿
òåîð³¿ [18-20].

Ïîÿñíèòè ïðîâ³äí³ñòü äîïîâà-
íîãî ÏÀ àáî ³íøèõ ñïðÿæåíèõ ïîë-
³ìåð³â ç òî÷êè çîðó ³îííîãî àáî
îêèñíî-â³äíîâíîãî ìåõàí³çì³â
íå âäàºòüñÿ ÷åðåç îñîáëèâîñò³ ¿õ
ñòðóêòóðè. Çîêðåìà, ÏÀ ìàº âèðîä-
æåíèé îñíîâíèé êâàíòîâèé ñòàí,
îïèñóâàíèé äâîìà ñòðóêòóðàìè ³ç
çì³ííèìè âóãëåöü-âóãëåöåâèìè
ïîäâ³éíèìè çâ’ÿçêàìè ³ àáñîëþòíî
îäíàêîâîþ åíåðã³ºþ (ðèñ. 5à À-1).
Ëàíöþãè ÏÀ ç íåïàðíîþ ê³ëüê³ñòþ
âóãëåöåâèõ àòîì³â ìàþòü íåñïàðå-
íèé åëåêòðîí (íåéòðàëüíèé ñî-
ë³òîí). Ïðè îêèñíåíí³ àáî â³äíîâ-

ëåíí³ ãåíåðóºòüñÿ ðàäèêàë-êàò³îí àáî ðàäèêàë-
àí³îí, ÿêèé ðóõàºòüñÿ âçäîâæ ïîë³ìåðíîãî ëàí-
öþãà çà ìåõàí³çìîì, ïîäàíèì íà ðèñ. 5à (À-2
→ À-3). Öåé çàðÿä âîëîä³º âëàñòèâîñòÿìè ñî-
ë³òîííî¿ õâèë³ ³ íå ðîçñ³þºòüñÿ (íå ãàñèòüñÿ)
ïðè ïðîõîäæåíí³ ëàíöþãà. Õàðàêòåðèñòèêîþ
ñîë³òîíó º øèðèíà, ïîâ’ÿçàíà ç òèì, ùî
ù³ëüí³ñòü ñï³íó (äëÿ íåéòðàëüíîãî ñîë³òîíó)
àáî çàðÿäó (äëÿ êàò³îííîãî àáî àí³îííîãî ñî-
ë³òîíó) íå ëîêàë³çóºòüñÿ íà îäíîìó àòîì³ âóãëå-
öþ, à ïîøèðþºòüñÿ íà äåê³ëüêà. Ïðîõîäæåííÿ
ñîë³òîíó ç îäíîãî áîêó íà ³íøèé ñóïðîâîä-
æóºòüñÿ âêîðî÷åííÿì ïîäâ³éíèõ çâ’ÿçê³â ³ ïî-
äîâæåííÿì îäèíàðíèõ äî ¿õ âèð³âíþâàííÿ ó
öåíòð³ ñîë³òîíó. Ç ³íøîãî áîêó ñîë³òîíó ñòðóê-
òóðà ïîäâ³éíèõ çâ’ÿçê³â çâîðîòíà.

Ðåøòà ïîë³ìåð³â, íà â³äì³íó â³ä ÏÀ õàðàêòå-
ðèçóþòüñÿ íåâèðîäæåíèì îñíîâíèì êâàíòî-
âèì ñòàíîì. Ïîë³ãåòåðîöèêëè, êð³ì ïîë³³çîò³à-

Ðèñ. 5. Ñîë³òîí ÿê ñïîñ³á òðàíñïîðòó çàðÿäó â äîïîâàíîìó
ïîë³àöåòèëåí³ (à), ïîëÿðîíè ³ á³ïîëÿðîíè ÿê íîñ³¿ çàðÿäó ó äîïîâàíèõ
ïîë³ãåòåðîöèêëàõ ç íåâèðîäæåíèì îñíîâíèì êâàíòîâèì ñòàíîì (á)

òà π-äèìåðè ÿê àëüòåðíàòèâí³ íîñ³¿ çàðÿä³â ó ñïðÿæåíèõ îë³ãîìåðàõ (â)
(çàïîçè÷åíî ³ç [21])
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íàôòåíó, ìàþòü âèñîêîåíåðãåòè÷í³ àðîìàòè÷í³
òà õ³íî¿äí³ óãðóïîâàííÿ (ðèñ. 5á Â-1). Îêèñíåí-
íÿ ïîë³ãåðåòîöèêë³â âèêëèêàº ïîÿâó ðàäèêàë-
êàò³îíó ï³ä íàçâîþ ïîëÿðîí, äåëîêàë³çîâàíîãî
íà 4-5 ê³ëåöü (ðèñ. 5á Â-2). Òàêèé ðàäèêàë-êàò-
³îí äàº ñèãíàë ÅÏÐ, ùî â³äïîâ³äàº íåñïàðåíîìó
ñï³íó, ³ ðóõàºòüñÿ ï³ä âïëèâîì ïðèêëàäåíîãî
ïîòåíö³àëó âçäîâæ îñíîâíîãî ïîë³ìåðíîãî
ëàíöþãà.

Ïîäàëüøå îêèñíåííÿ ïîë³ãåòåðîöèêë³â
ìîæå çóìîâèòè ïîÿâó äðóãîãî ïîëÿðîíó àáî
äèêàò³îíó, íàçâàíîãî á³ïîëÿðîíîì (ðèñ. 5á Â-3).
Íà ñïåêòðàõ ÅÏÐ á³ïîëÿðîí â³äïîâ³äàº íåâèðà-
æåíîìó äèêàò³îíó, äåëîêàë³çîâàíîìó íà 4-5
ê³ëüöÿõ. Ðàíí³ìè êâàíòîâèìè ðîçðàõóíêàìè
áóëî ïîêàçàíî, ùî á³ïîëÿðîí ñòàá³ëüí³øèé çà
äâà ïîëÿðîíè íà 0,45 åÂ. Îñòàííÿ âåëè÷èíà
ÿâëÿº ñîáîþ ð³çíèöþ ì³æ åíåðã³ºþ çâ’ÿçêó
á³ïîëÿðîíó (0,69 eV) ³ åíåðã³ÿìè çâ’ÿçêó äâîõ
ïîëÿðîí³â (2 ïî 0,12 eV) [21].

Áåçñóìí³âíî¿ êðàïêè ó ñóïåðå÷êàõ ùîäî ïðè-
ðîäè íîñ³¿â çàðÿä³â ó ñïðÿæåíèõ ïîë³ìåðàõ äîñ³
íå ïîñòàâëåíî. Òåîð³ÿ åëåêòðîííîãî òðàíñïîð-
òó ó âèãëÿä³ ïîëÿðîí³â ³ á³ïîëÿðîí³â âïåðøå
áóëà çàïðîïîíîâàíà â ìîäåë³ Ñó-Øð³ôåðà-
Õ³ãåðà (Su-Shrieffer-Heeger model (SSH)), ÿêà
ïåðåäáà÷àëà ³ñíóâàííÿ á³ïîëÿðîí³â ÿê ñòàá³ëü-
íèõ íîñ³¿â çàðÿäó. Ï³çí³øå SSH áóëà äîïîâíåíà
êîíòèíóàëüíîþ åëåêòðîí-ôîíîííîþ ïàðíîþ
ìîäåëëþ, çàïðîïîíîâàíîþ Ô³ññåðîì, Á³øî-
ïîì ³ Êåìïáåëëîì (Fesser-Bishop-Campbell
(FBC)) [21].

Ðîçðàõóíêàìè áóëî ïîêàçàíî, ùî á³ïîëÿðîí º
ñòàá³ëüíèì íîñ³ºì çàðÿäó â îë³ãîìåðàõ, ùî
ñêëàäàþòüñÿ ³ç äåñÿòè ìîíîìåð³â. Ó îë³ãîìåðàõ
³ç á³ëüøîþ ê³ëüê³ñòþ ìîíîìåð³â â³äøòîâõóâàí-
íÿ ì³æ äâîìà êàò³îíàìè â îäí³é äèñòîðñ³¿ ðåø³-
òêè ïåðåäáà÷àº ³ñíóâàííÿ äâîõ ïîëÿðîí³â ÿê
á³ëüø ³ìîâ³ðíèõ íîñ³¿â çàðÿäó. Ïàðàäîêñ ïîëÿãàº
â òîìó, ùî ÿêùî ö³ äâà ïîëÿðîíè ä³éñíî
³ìîâ³ðí³ø³, òîä³ âàæêî ïîÿñíèòè äàí³ ÅÏÐ ùîäî
â³äñóòíîñò³ ñï³í³â ó âèñîêîäîïîâàíèõ ïîë³ìå-
ðàõ. ×àñòêîâå âèð³øåííÿ ö³º¿ ïðîáëåìè çàïðî-
ïîíîâàíî ó ïðèïóùåíí³ ïðî òå, ùî íîñ³ÿìè çà-
ðÿä³â ó âèñîêîäîïîâàíèõ ïðîâ³äíèõ ïîë³ìåðàõ
âèñòóïàþòü ð-äèìåðè (ðèñ. 5â). Òàêå ïðèïó-
ùåííÿ äîçâîëÿº ïîÿñíèòè ³ñíóâàííÿ äâîõ ïî-
ëÿðîíîâèõ ñòàí³â ³ íå ñóïåðå÷èòü äàíèì ÅÏÐ
ïðî ñïàðåí³ ñï³íè íà äâîõ çâåðíåíèõ îäèí äî
îäíîãî ëàíöþãàõ ïîë³ìåðó. Â³äì³ííîñò³ ó ìå-

õàí³çì³ òðàíñïîðòó çàðÿä³â ó âèãëÿä³ á³ïîëÿ-
ðîí³â ³  π-äèìåð³â ñïðè÷èíþþòü â³äì³ííîñò³ â
îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòÿõ ïîë³ìåð³â. Òðàíñïîðò
çàðÿä³â ó âèãëÿä³  π-äèìåð³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â
îë³ãîìåðàõ ïîë³(ð-ôåí³ëâ³í³ëåíó) òà ïîë³(ò³îôå-
íàõ) [21].

Âèñíîâêè

Ðîçðîáëåíî êîìïîçèö¿ ïåðñïåêòèâíèõ êà-
òîäíèõ ³ àíîäíèõ ìàòåð³àë³â äëÿ ðåâåðñèâíî¿
ïàëèâíî¿ êîì³ðêè íà îñíîâ³ àëþìî-í³êåëü-ìîë-
³áäåíîâîãî êàòàë³çàòîðà (ìåòàëåâèé), ãðàô³òî-
ïîä³áíîãî âóãëåöþ ñóáí³òðèóä (áåçìåòàëåâèé,
2-D ñòðóêòóðà) ³ ñóì³ø³ îêñèä³â çàë³çà ²² ³ ²²² (àì-
ôîòåðíî¿ ïðèðîäè) òà â³äïðàöüîâàíî ìåòîäèêè
¿õ îòðèìàííÿ. Âèãîòîâëåí³ êàòàë³òè÷í³ êîìïî-
çèö³¿ äîñë³äæåí³ ÿê êàòîäí³ êàòàë³çàòîðè ôîòî-
åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè.

Çàïðîïîíîâàíî ñêëàäè ïðîòîíîïðîâ³äíèõ
ìåìáðàí äëÿ íèçüêî- é ñåðåäíüîòåìïåðàòóð-
íèõ ðåâåðñèâíèõ ïàëèâíèõ êîì³ðîê. Ôîòîêîì³-
ðêà îáëàäíàíà ïðîòîíîïðîâ³äíîþ ìåìáðàíîþ
òèïó Nafion àáî ïðîäóêòó äåã³äðîïîë³êîíäåí-
ñàö³¿ àöåòèëåíó, îõàðàêòåðèçîâàíî ¿õ ñòðóêòóðó,
âèçíà÷åíî ¿õ åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³. Ðîç-
ðîáëåíî ³ ñêîíñòðóéîâàíî ëàáîðàòîðíèé çðà-
çîê ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè ç îïö³ºþ àêó-
ìóëÿö³¿ âîäíþ ³ ãåíåðàö³¿ åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó
â ðåæèì³ ðåâåðñó. Êîì³ðêà îáëàäíàíà ïðîçîðèì
â³êîíöåì ïëîùåþ 0,82 ñì2 äëÿ ïðîõîäæåííÿ
ñâ³òëà, àíîäíèì ³ êàòîäíèì êàòàë³çàòîðàìè,
ïðîòîíîïðîâ³äíîþ ìåìáðàíîþ äëÿ ðåêîìá³-
íàö³¿ ïðîòîí³â ³ òðüîìà åëåêòðè÷íèìè êîíòóðà-
ìè ç âèâîäàìè äëÿ ï³äêëþ÷åííÿ âèì³ðþâàëü-
íî¿ àïàðàòóðè.

Âïðîäîâæ îïðîì³íåííÿ ïðÿìèì ñîíÿ÷íèì
ñâ³òëîì íàêîïè÷óâàíà ð³çíèöÿ ïîòåíö³àë³â íà
ðîç³ìêíåíèõ åëåêòðîäàõ äëÿ íèçüêîòåìïåðà-
òóðíî¿ êîì³ðêè äîñÿãàëà ïðè 40 °Ñ 360–380 ìÂ,
äëÿ ñåðåäíüîòåìïåðàòóðíî¿ ïðè 120 °Ñ – 220–
240 ìÂ. Ó ðåæèì³ êîðîòêîãî çàìêíåííÿ ôîòîêà-
òàë³çàòîðè âèÿâèëè ñåáå ÿê òàê³, ùî ãåíåðóþòü
åëåêòðîðóø³éíó ñèëó ³ ñòðóì â³ä 20 äî 70 ìêÀ.
Çà óìîâ àêòèâíîãî íàâàíòàæåííÿ 0,075–
0,18 ÌÎì íàïðóãà íà åëåêòðîäàõ ñåðåäíüî- ³
íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ êîì³ðîê âñòàíîâëþºòüñÿ
125–170 ³ 260 – 290 ìÂ, â³äïîâ³äíî, ïðè ñòàá-
³ëüíîìó ñòðóì³ ó çîâí³øíüîìó ëàíöþç³ 1,65–
1,75 òà 2,5–2,75 ìêÀ. Îòðèìàí³ çíà÷åííÿ ñòðó-
ìó ñòàëè îñíîâîþ äëÿ ðîçðàõóíê³â ïèòîìî¿
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àêòèâíîñò³ ñèíòåçîâàíèõ ôîòîêàòàë³çàòîð³â
ó îäåðæàíí³ âîäíþ, ÿê³ ñêëàäàþòü 5,33 ³
14,9 ìêìîëü/(ãêàò”ãîä) äëÿ ñåðåäíüî- ³ íèçüêî-
òåìïåðàòóðíî¿ êîì³ðîê â³äïîâ³äíî. Îòðèìàíèé
âîäåíü â ðîçðîáëåí³é êîì³ðö³ çáèðàºòüñÿ, àêóìó-
ëþºòüñÿ ³ çáåð³ãàºòüñÿ çà äîïîìîãîþ ïðîòîííî-
ãî íàñîñó ç ìåòàëîã³äðèäíèì êîìïîíåíòîì. Çàï-
ðîïîíîâàíî ñïîñ³á ìîäèô³êàö³¿ êàòîäíîãî
êîìïîçèòó ñèñòåìîþ ïðîòîííîãî íàñîñó äëÿ
àêóìóëÿö³¿ âîäíþ. Ïðè ïåðåìèêàíí³ êîì³ðêè â
ðåâåðñíèé ðåæèì â³äáóâàºòüñÿ âçàºìîä³ÿ âîäíþ
ç îêèñíþâà÷åì ³ ãåíåðàö³ÿ ñòðóìó ó çîâí³øíüîìó
åëåêòðè÷íîìó ëàíöþç³. Îòðèìàí³ òåìïåðàòóðí³
çàëåæíîñò³ âîëüò-àìïåðíèõ õàðàêòåðèñòèê â³ä
óìîâ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî òåñòîâàíà êîì³ðêà õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ äâîìà ðîáî÷èìè òåìïåðàòóð-
íèìè ä³àïàçîíàìè: 20-80 °Ñ ³ 260-320 °Ñ.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè âèêëèêàþòü íàóêîâèé
³íòåðåñ ç òî÷êè çîðó ðîçóì³ííÿ òåîð³¿ ïðîöåñ³â
òðàíñïîðòó çàðÿä³â ó òâåðäèõ êîìïîçèòíèõ
ò³ëàõ. Ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó îòðèìàâ ï³äõ³ä äî
ðîçðîáêè ìåõàí³çìó ôîòîðîçùåïëåííÿ âîäè çà
ðàõóíîê ç’ÿñóâàííÿ ðîë³ ñèìá³îçó êîìïîçèòó
àíîäíîãî ôîòîêàòàë³çàòîðà ç íàíîðîçì³ðíèìè
2-D ìàòåð³àëàìè ó ãåíåðàö³¿, â³äîêðåìëåíí³ ³
òðàíñïîðò³ çàðÿä³â. Ç ïðàêòè÷íî¿ òî÷êè çîðó âñ³
ïàðàìåòðè ìàþòü íåâèñîê³ çíà÷åííÿ, îäíàê
ñâ³ä÷àòü íà êîðèñòü ïåðñïåêòèâíîñò³ é ïðèí-
öèïîâî¿ ìîæëèâîñò³ ðåàë³çàö³¿ ÔÅÕÊ ç îïö³ºþ
àêóìóëÿö³¿ âîäíþ òà ãåíåðàö³¿ åëåêòðè÷íîãî
ñòðóìó â ðåæèì³ ðåâåðñó.
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HYDROGEN PRODUCTION FROM WATER OVER PHOTOSENSITIVE ANODE
OF REVERSIBLE FUEL CELL WITH OPTION OF HYDROGEN ACCUMULATION
AND ELECTRIC CURRENT GENERATION

Tkachenko T.V., Kamenskyh D.S., Yevdokymenko V.O., Korzh R.V.,
Kashkovsky V.I., Bortyshevskii V.A.

As a result of the work, a method for modifying the cathode composite by a proton pump system is proposed
to combine the processes of hydrogen splitting, accumulation and generation of electric current in the absence
of lighting. When switching the cell into reverse, the interaction of hydrogen with the oxidiser and the generation
of current in the external electrical circuit occurs. The obtained temperature dependences of the volt-ampere
characteristics from the conditions indicate that the test cell is characterised by two operating temperature
ranges: 20-80 °Ñ and 260-320 °Ñ. From a practical point of view, all parameters have low values, but they are
of scientific interest regarding understanding the theory of transport processes of charges in solid composite
bodies. And they also testify in favour of the prospect and the principle of the feasibility of the PECC with the
option of accumulation of hydrogen and generation of electric current in reverse mode.
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Âïðîâàäæåííÿ íîâ³òí³õ åíåðãîåôåêòèâíèõ,
åêîëîã³÷íî ÷èñòèõ òåõíîëîã³é êîíâåðñ³¿ òðàäè-
ö³éíèõ òà àëüòåðíàòèâíèõ âèä³â òâåðäîãî ïà-
ëèâà º íåîáõ³äíèì äëÿ ðîçâèòêó åêîíîì³êè
Óêðà¿íè.

Äëÿ êîíâåðñ³¿ á³îìàñè òà òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ
â³äõîä³â (ÒÎÂ) âèêîðèñòîâóþòüñÿ òåõíîëîã³¿ ãà-
çèô³êàö³¿: â ù³ëüíîìó øàð³, â áóëüáàøêîâîìó òà
öèðêóëþþ÷îìó êèïëÿ÷îìó øàð³ òà â ïîòîö³ íà
ïîâ³òðÿíîìó, ïàðîïîâ³òðÿíîìó, êèñíåâîìó òà
ïàðîêèñíåâîìó äóòò³. Ïðîäóêòè ãàçèô³êàö³¿ âè-
êîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ îäåðæàííÿ åëåêòðè÷íî¿ òà
òåïëîâî¿ åíåðã³¿ â êîãåíåðàö³éíèõ åíåðãåòè÷-
íèõ óñòàíîâêàõ, äåðåâíîãî âóã³ëëÿ, ð³äèííîãî
ìîòîðíîãî ïàëèâà, òâåðäèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð-
³àë³â, àì³àêó, ñ³ðêè, áóä³âåëüíèõ ìàòåð³àë³â òà ³í.
Ãàçèô³êàòîðè âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ïîë³ãåíå-
ðàö³¿ – îäíî÷àñíîãî âèðîáíèöòâà äåê³ëüêîõ
ïðîäóêò³â ç äîäàíîþ âàðò³ñòþ.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî åëåêòðè÷íèé ÊÊÄ ñó÷àñ-
íèõ åíåðãåòè÷íèõ óñòàíîâîê (ÅÓ) [1]: ç òâåðäî-
îêñèäíèìè ïàëèâíèìè åëåìåíòàìè (ÒÎÏÅ); ç
ÒÎÏÅ òà ãàçîâèìè òóðá³íàìè; êîìá³íîâàíîãî
öèêëó; ç âîäíåâèìè ïîë³ìåðíèìè ïàëèâíèìè
åëåìåíòàìè (ÏÏÅ); ãàçîòóðá³ííèìè óñòàíîâêà-
ìè (ÃÒÓ); äâèãóíàìè âíóòð³øíüîãî çãîðÿííÿ
(ÄÂÇ), ì³êðîòóðá³íàìè (âèñîêîîáîðîòíèìè ãà-
çîâèìè òóðá³íàìè).

Ïîäàëüøèé ðîçâèòîê òåõíîëîã³é ãàçèô³êàö³¿
ÒÎÂ ïîâ’ÿçàíèé ç ðîçâèòêîì íîâ³òí³õ òåõíî-
ëîã³é åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ãåíåðàòîð³â (ÅÕÃ) íà ïà-
ëèâíèõ åëåìåíòàõ (ÏÅ) äëÿ äåöåíòðàë³çîâàíî-
ãî âèêîðèñòàííÿ. Çàñòîñóâàííÿ ÏÅ â ÅÓ

РОЗРОБЛЕННЯ ПРОЦЕСІВ КОНВЕРСІЇ ТВЕРДИХ
ОРГАНІЧНИХ ВІДХОДІВ В ЗБАГАЧЕНИЙ ВОДНЕМ
СИНТЕЗ!ГАЗ ДЛЯ ВІДНОВЛЮВАНО!ВОДНЕВОЇ

ЕНЕРГЕТИКИ ТА ПАЛИВНО!КОМІРЧАНИХ
ЕНЕРГЕТИЧНИХ УСТАНОВОК

Äóäíèê Î.Ì., Ñîêîëîâñüêà ².Ñ.

²íñòèòóò âóã³ëüíèõ åíåðãîòåõíîëîã³é ÍÀÍ Óêðà¿íè, 04070,
ì. Êè¿â, âóë. Àíäð³¿âñüêà, 19, aldudnik@nas.gov.ua

åëåêòðè÷íîþ ïîòóæí³ñòþ äî 1 ÌÂò ç ãàçèô³êà-
ö³ºþ ÒÎÂ äîçâîëèòü çá³ëüøèòè åëåêòðè÷íèé
ÊÊÄ òàêèõ óñòàíîâîê äî 45-60 %. Òàêèì ÷è-
íîì, åëåêòðè÷íèé ÊÊÄ äåöåíòðàë³çîâàíèõ ÅÓ
áóäå âèùå, í³æ åëåêòðè÷íèé ÊÊÄ òðàäèö³éíèõ
ÒÅÑ, íà 30-46 %. Çàâäÿêè âèêîðèñòàííþ
ÒÎÏÅ â ñêëàä³ ïàðîãàçîâî¿ óñòàíîâêè (ÏÃÓ) ç
âíóòð³øíüîöèêëîâîþ ãàçèô³êàö³ºþ òâåðäîãî
ïàëèâà ìîæíà îäåðæàòè åëåêòðè÷íèé ÊÊÄ
êîíäåíñàö³éíî¿ ÒÅÑ âèùå 50 % òà çíèçèòè âè-
êèäè ÑÎ2 ó äîâê³ëëÿ íà 30-60 % ó ïîð³âíÿíí³ ç
âèêèäàìè ÑÎ2 ç òðàäèö³éíî¿ êîíäåíñàö³éíî¿
ÒÅÑ, ÿêà ïðàöþº íà êàì’ÿíîìó âóã³ëë³ çà êðè-
òè÷íèõ ïàðàìåòð³â âîäÿíî¿ ïàðè. Âàæëèâîþ
õàðàêòåðèñòèêîþ ï³ä ÷àñ âïðîâàäæåííÿ íîâèõ

Ðèñ. 1. Åëåêòðè÷íèé ÊÊÄ ñó÷àñíèõ åíåðãåòè÷íèõ
ñèñòåì: 1 – ç òâåðäîîêñèäíèìè ïàëèâíèìè åëåìåíòàìè,

2 – ç òâåðäîîêñèäíèìè ïàëèâíèìè åëåìåíòàìè
òà ãàçîâèìè òóðá³íàìè, 3 – êîìá³íîâàíîãî öèêëó,
4 – ç ïàëèâíèìè åëåìåíòàìè ç ïðîòîíîáì³ííîþ

ìåìáðàíîþ, 5 – ç ãàçîâèìè òóðá³íàìè, 6 – ç äâèãóíàìè
âíóòð³øíüîãî çãîðÿííÿ, 7 – ç ì³êðîòóðá³íàìè

(âèñîêîîáîðîòíèìè ãàçîâèìè òóðá³íàìè)
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óñòàíîâîê º ¿õ âàðò³ñòü. Âàðò³ñòü âñòàíîâëåíîãî
êÂò ÅÓ, äîë. ÑØÀ/êÂòå: ç ÒÎÏÅ – 2000-4000,
ç ÏÏÅ – 800-1500, ç ÄÂÇ – 80-500, ç ÃÒÓ – 800–
2500, ç ÏÃÓ – 1600-3000.

Âîäíåâ³ ÏÏÅ çàñòîñîâóþòüñÿ â ã³áðèäíèõ
ÅÓ ç âèêîðèñòàííÿì ñîíÿ÷íèõ áàòàðåé, â³òðî-
âèõ åíåðãåòè÷íèõ ãåíåðàòîð³â, ôåðìåíòàòîð³â i
ãàçèô³êàòîð³â òà ðîçðîáëÿþòüñÿ íå ò³ëüêè äëÿ
îäåðæàííÿ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ ç íàêîïè÷åíîãî
âîäíþ (ïðÿìèé ïðîöåñ), à é äëÿ îòðèìàííÿ
âîäíþ (ïðàöþþòü ÿê åëåêòðîë³çåð ó çâîðîòíîìó
ïðîöåñ³).

1. Îãëÿä ñó÷àñíèõ ïðîöåñ³â ãàçèô³êàö³¿
á³îìàñè òà òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â,

ïðèäàòíèõ äëÿ âèêîðèñòàííÿ
â ïàëèâíî-êîì³ð÷àíèõ âîäíåâèõ

åíåðãåòè÷íèõ óñòàíîâêàõ.
Çðàçêè ïàë³âíî-êîì³ð÷àíèõ

åíåðãîóñòàíîâîê íà â³äõîäàõ á³îìàñè

Ó ñâ³ò³ ïðîäîâæóþòüñÿ ³íòåíñèâí³ äîñë³ä-
æåííÿ ïðîöåñ³â êîíâåðñ³¿ á³îìàñè òà ÒÎÂ äëÿ
îäåðæàííÿ âîäíþ é ñèíòåç-ãàçó ç ìåòîþ ¿õ âè-
êîðèñòàííÿ â ñó÷àñíèõ âîäíåâèõ åíåðãîòåõíî-
ëîã³ÿõ.

Çà ðåçóëüòàòàìè àíàë³çó ïðîöåñ³â ãàçèô³êàö³¿
òà ï³ðîë³çó á³îìàñè ç îïèñîì êîíñòðóêö³é ïðî-
ìèñëîâèõ óñòàíîâîê â ðîáîò³ [2] âèçíà÷åíî, ùî
òåõíîëîã³¿ ãàçèô³êàö³¿ á³îìàñè òà ÒÎÂ íàéá³ëüø
ðåíòàáåëüí³ â ðàç³ âèêîðèñòàííÿ îáåðíåíî¿ ãà-
çèô³êàö³¿ (ç íèçõ³äíèì ïîòîêîì ãàçó) â ù³ëüíîìó
øàð³ çà òåïëîâî¿ ïîòóæíîñò³ ãàçèô³êàòîðà äî 5
ÌÂò. Òåõíîëîã³ÿ ãàçèô³êàö³¿ ç íèçõ³äíèì ïîòî-
êîì ãàçó ìàº ï³äâèùåíèé ³íòåðåñ ó äîñë³äíèê³â
â óñüîìó ñâ³ò³ çàâäÿêè ìîæëèâîñò³ âèðîáëåííÿ
ìåõàí³÷íî¿ ³ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ ç á³îìàñè â íå-
âåëèêèõ ìàñøòàáàõ çà äîñòóïíîþ ö³íîþ [3].
Îäèí ³ òîé æå ãàçèô³êàòîð ìîæå áóòè âèêîðèñ-
òàíèì äëÿ ð³çíèõ âèä³â ïàëèâà, àëå çà ð³çíèõ
ñï³ââ³äíîøåíü ïîâ³òðÿ äî ê³ëüêîñò³ ïàëèâà,
ð³âí³â òåìïåðàòóðè òà ñêëàäó îäåðæàíîãî ãàçó.

Äëÿ çá³ëüøåííÿ åôåêòèâíîñò³ ãàçèô³êàö³¿ á³î-
ìàñè òà ÒÎÂ çà êîðäîíîì ïðîâåäåíî êîìï-
ëåêñí³ äîñë³äæåííÿ çà òàêèìè íàïðÿìàìè: âèâ-
÷åííÿ âïëèâó äîäàâàííÿ âîäÿíî¿ ïàðè äëÿ
îòðèìàííÿ ìàêñèìàëüíîãî âèõîäó âîäíþ òà
çíèæåííÿ ñïîæèâàííÿ åíåðã³¿ [4-6]; çàñòîñó-
âàííÿ äâîñòàä³éíèõ ïðîöåñ³â ç ïåðåðîçïîä³ëîì
ïîòîê³â îêèñëþâà÷³â â çîíè êàðáîí³çàö³¿ òà ïàð-

ö³àëüíîãî îêèñëåííÿ [7-9]; äîñë³äæåííÿ âïëè-
âó ïîâåðíåííÿ ÷àñòèíè îäåðæàíîãî ãàçó â ãà-
çèô³êàòîð [10], ñêëàäó, âîëîãîñò³ òà ðîçì³ð³â ÷à-
ñòèíîê âèõ³äíî¿ ñèðîâèíè [11-14]; âèçíà÷åííÿ
îïòèìàëüíî¿ âèòðàòè ïîâ³òðÿ (êèñíþ) òà éîãî
ïåðåðîçïîä³ëó ïî çîíàõ íà âèõ³ä ñìîë [15, 16];
âèçíà÷åííÿ âïëèâó ï³ä³ãð³âàííÿ ïàðîïîâ³òðÿ-
íîãî äóòòÿ íà ïðîöåñ ãàçèô³êàö³¿ [17]; îö³íþ-
âàííÿ ïîòóæíîñòåé ðåàêö³éíèõ îá’ºì³â ãàçèô³-
êàòîð³â òà çàñòîñóâàííÿ íîâèõ ï³äõîä³â äëÿ
çá³ëüøåííÿ öèõ ïîòóæíîñòåé [18]; âèçíà÷åííÿ
âïëèâó êîíñòðóêö³é òà ðîáî÷èõ õàðàêòåðèñòèê
ãàçèô³êàòîð³â íà âèõ³ä ñìîëè ç îäåðæàíèì ãà-
çîì [19-22]; äîñë³äæåííÿ âïëèâó ïåðåðîçïîä³-
ëó ïîâ³òðÿ, âëàñòèâîñòåé îäåðæàíîãî êîêñó òà
äîäàâàííÿ ³íåðòíèõ ÷àñòèíîê ³ êàòàë³çàòîð³â íà
ãàçèô³êàö³þ, çàñòîñóâàííÿ êàòàë³òè÷íèõ ðåàê-
òîð³â äëÿ çìåíøåííÿ âì³ñòó ñìîë â îäåðæàíî-
ìó ãàç³ [22-24]; ãàçèô³êàö³ÿ ïðèðîäíèõ òà ñèí-
òåòè÷íèõ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â [25];
âèêîðèñòàííÿ ïîâ³òðÿíèõ òà ïàðîâèõ ïëàçìîò-
ðîí³â [26].

Àíàë³ç á³ëüøîñò³ êîìåðö³éíèõ òåõíîëîã³é ãà-
çèô³êàö³¿ òâåðäîãî á³îïàëèâà â íèçõ³äíîìó
ù³ëüíîìó øàð³ äî 1988 ð. çðîáëåíî â ìîíîãðàô³¿
[27]. Ó 2008 ð. ñï³âðîá³òíèêè óí³âåðñèòåòó
Áåðêë³ (Êàë³ôîðí³ÿ, ÑØÀ) ðîçðîáèëè ãàçèô³êà-
òîð GEK ç íèçõ³äíèì ù³ëüíèì ïîòîêîì äëÿ ãà-
çèô³êàö³¿ òâåðäî¿ á³îìàñè ç ãàðÿ÷èì øíåêîì, â
ÿêîìó çä³éñíþâàëîñÿ ñóø³ííÿ òà ïîïåðåäí³é
ï³ðîë³ç ïàëèâà [28]. Â 2002 ð. çàïóùåíî ÅÓ ç
ãàçèô³êàòîðîì Viking òà ãàðÿ÷èì øíåêîì äëÿ
ï³ðîë³çó äåðåâíèõ ÷³ïñ³â â òåõí³÷íîìó óí³âåðñè-
òåò³ Äàí³¿ [29]. Òåïëîâà ïîòóæí³ñòü óñòàíîâêè
ùîäî âèòðàòè äåðåâíèõ ÷³ïñ³â 68 êÂò. Âì³ñò
ñìîëè â îäåðæàíîìó ãàç³ ñòàíîâèâ ìåíøå
25 ìã/íì3.

Â ðîáîò³ [30] ïîêàçàíî ðåçóëüòàòè âèïðîáó-
âàíü ãàçèô³êàòîðà ç âèêîðèñòàííÿì ðèñîâîãî
ëóøïèííÿ òà ïåëëåò ç ðèñîâîãî ëóøïèííÿ äëÿ
ðîáîòè ÅÓ ïîòóæí³ñòþ 10 êÂòå ç ïîðøíåâèì
äâèãóíîì CD800L. Äëÿ îäåðæàííÿ åëåêòðîå-
íåðã³¿ â äèçåëüíîìó ãåíåðàòîð³ ïîòóæí³ñòþ
25 êÂòå [25] âèêîðèñòîâóâàâñÿ ãàç, îäåðæàíèé
ï³ä ÷àñ ãàçèô³êàö³¿ ñóì³ø³ ïîë³åòèëåíó âèñîêî¿
ù³ëüíîñò³ òà á³îìàñè. Íà ÅÓ åëåêòðè÷íîþ ïî-
òóæí³ñòþ 190 êÂò ç äåðåâíèõ ÷³ïñ³â, êð³ì åëåêò-
ðîåíåðã³¿, îäåðæóâàëîñü ùå òðè ïðîäóêòè: ãàç,
äåðåâíå âóã³ëëÿ òà åêñòðàêò ð³äèíè [31]. Çàãàëü-
íà åôåêòèâí³ñòü ïîë³ãåíåðàö³¿ ñòàíîâèëà 96 %.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Âàæëèâîþ ïðîáëåìîþ åôåêòèâíîãî âèêî-
ðèñòàííÿ åíåðã³¿ á³îìàñè òà ÒÎÂ º ðîçðîáëåííÿ
òà âïðîâàäæåííÿ íîâèõ åíåðãîóñòàíîâîê ç ãà-
çèô³êàòîðàìè òà ÅÕÃ íà ÏÅ, ÿê³ â ïîð³âíÿí³ ç
òðàäèö³éíèìè ÅÓ ìàþòü òàê³ ïåðåâàãè: âèñîêà
åíåðãîåôåêòèâí³ñòü, íàéêðàù³ ïîêàçíèêè ùîäî
øê³äëèâèõ âèêèä³â ó íàâêîëèøíº ñåðåäîâèùå,
ìîæëèâ³ñòü íåçàëåæíîãî âèñîêîåôåêòèâíîãî
äåöåíòðàë³çîâàíîãî âèêîðèñòàííÿ, íàä³éí³ñòü
òà íèçüêèé ð³âåíü øóìó [32, 33].

Â ðîáîòàõ [34, 35] â³äì³÷àºòüñÿ âàæëèâà
ðîëü îá’ºäíàííÿ òåõíîëîã³é äâîñòàä³éíî¿ ãàçè-
ô³êàö³¿ á³îìàñè òà ÒÎÏÅ äëÿ äåöåíòðàë³çîâàíî¿
êîãåíåðàö³¿. Íà êîìá³íîâàí³é ÅÓ ç äâîñòàä³é-
íîþ ãàçèô³êàö³ºþ á³îìàñè òåïëîâîþ ïîòóæí³-
ñòþ 0,6 ÌÂò òà ÅÕÃ íà ÒÎÏÅ ìîäåëþâàëèñü
ïðîöåñè äëÿ ðîçðîáëåííÿ ÅÓ òåïëîâîþ ïî-
òóæí³ñòþ 3 ÌÂò ç åëåêòðè÷íèì ÊÊÄ íåòòî
44,9 %.

Â ÑØÀ ñòâîðåíî íîâó êîìá³íîâàíó ÅÓ åëåê-
òðè÷íîþ ïîòóæí³ñòþ 175 êÂò: ç ãàçèô³êàòîðîì
á³îìàñè Proton Energy; ñèñòåìîþ ñîðáö³¿ ³ äå-
ñîðáö³¿ âîäíþ çàâäÿêè çì³í³ òèñêó Xebec; òà
ÅÕÃ íà ÏÏÅ ô³ðìè Ballard [36].

Âïðîâàäæåííÿ êîìá³íîâàíèõ ÅÓ íà ÏÅ, ÿê³
ïðàöþþòü íà ïðîäóêòàõ ãàçèô³êàö³¿ ÒÎÂ º ïåð-
ñïåêòèâíèì íàïðÿìîì ðîçâèòêó òåõíîëîã³é
äëÿ äîñÿãíåííÿ âèñîêèõ åëåêòðè÷íîãî òà òåðì-
³÷íîãî ÊÊÄ. Â ðîáîò³ [37] âêàçàíî, ùî îñíîâ-
íèìè òåõí³÷íèìè çàâäàííÿìè ï³ä ÷àñ ðîçðîá-
ëåííÿ íîâèõ ÅÓ íà ÏÅ ç âíóòð³øíüîöèêëîâîþ
ãàçèô³êàö³ºþ ÒÎÂ º ³íòåãðóâàííÿ òðüîõ îñíîâ-
íèõ êîìïîíåíò³â ÅÓ: îäåðæàííÿ, î÷èùåííÿ òà
âèêîðèñòàííÿ ãàçó.

Â ðîáîò³ [38] ïîêàçàíî, ùî íàÿâí³ íà äàíèé
÷àñ ñèñòåìè î÷èùåííÿ ãàç³â â³ä øê³äëèâèõ ðå÷î-
âèí ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ äîâãîñòðîêî-
âî¿ åêñïëóàòàö³¿ ÒÎÏÅ çà òåìïåðàòóð 750-950 îÑ
ç àíîäîì, â ÿêîìó âèêîðèñòàíî Ni. Â ðîáîò³ [39]
ðîçãëÿäàºòüñÿ ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ ïà-
ëèâíîãî ãàçó ï³ñëÿ ïàðîïîâ³òðÿíî¿ ãàçèô³êàö³¿
á³îìàñè â êèïëÿ÷îìó øàð³ äëÿ ðîáîòè ÏÏÅ.

Äëÿ âèïðîáóâàíü ÒÎÏÅ â óí³âåðñèòåò³
ì. Ïåðóäæà (²òàë³ÿ) âèêîðèñòàíî ïîâ³òðÿíèé
ãàçèô³êàòîð ù³ëüíîãî øàðó (òåïëîâîþ ïîòóæí³-
ñòþ 30 êÂò) ç íèçõ³äíèì ïîòîêîì ãàçó [40]. Ãà-
çèô³êàòîð ïðàöþâàâ íà äåðåâíèõ ÷³ïñàõ. Ñêëàä
ñóõîãî ãàçó ï³ñëÿ ãàçèô³êàòîðà, îá. %: H2 – 8, CO –
11,5, CH4 – 2,5 %, CO2 – 19, N2 – 59. Íèæ÷à
òåïëîòà çãîðÿííÿ ïàëèâíîãî ãàçó – 3,2 ÌÄæ/íì3.

Äëÿ î÷èùåííÿ â³ä ñìîë ïðàöþâàâ ñêðóáåð ç
âèêîðèñòàííÿì â³äõîä³â ðîñëèííî¿ îë³¿. Â ÅÕÃ
âèêîðèñòàíî êîìåðö³éí³ ïëàíàðí³ ÒÎÏÅ. Ï³ä
íàâàíòàæåííÿì íàïðóãà îäèíè÷íîãî ÒÎÏÅ
ñòàíîâèëà 0,826 Â, ù³ëüí³ñòü òîêó – 250 ìA/ñì2.
Âñòàíîâëåíî, ùî ÒÎÏÅ ìîæóòü äîâãîñòðîêîâî
ïðàöþâàòè íà ãàç³ ç âì³ñòîì ñìîëè äî 10 ã/íì3.

Â Øâåéöàðñüêîìó ôåäåðàëüíîìó òåõíîëîã³-
÷íîìó ³íñòèòóò³ (ì. Öþð³õ) ñòâîðåíî ÅÓ, â ÿê³é
âèêîðèñòàíî ãàçèô³êàòîð ù³ëüíîãî øàðó ç âèñ-
õ³äíèì ïîòîêîì ãàçó òà ÅÕÃ íà ÒÎÏÅ – PSI
B-IGFC [41]. Áàòàðåÿ ÒÎÏÅ ðîçðîáëåíà
ô³ðìîþ Hexis AG òà ñêëàäàºòüñÿ ç 5 ÒÎÏÅ ç àê-
òèâíîþ ïëîùåþ 60 ñì2 êîæíèé. Ñåðåäíÿ òåì-
ïåðàòóðà âñåðåäèí³ áàòàðå¿ ÒÎÏÅ 950 îÑ. Êîí-
âåðñ³ÿ ñìîëè â óñòàíîâö³ â³äáóâàëàñü çàâäÿêè
âèêîðèñòàííþ: âîäÿíî¿ ïàðè â ãàçèô³êàòîð³ (òà
çá³ëüøåííþ âì³ñòó âîäíþ â îäåðæàíîìó ãàç³ ç
8,01 äî 11,6 îá. %), ãàðÿ÷îãî öèêëîíà, ñèñòåìè
êàòàë³òè÷íîãî ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ âèñî-
êîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê (ÂÌÑ) (ÿêà ïðàöþº ç³
çàëó÷åííÿì êàòàë³çàòîðà BZM79 çà òåìïåðàòó-
ðè < 800 îÑ ç äîäàâàííÿì ïîâ³òðÿ 0,9 íì3/ãîä),
îêñèäó öèíêó (äëÿ î÷èùåííÿ ãàçó â³ä ñ³ðêè) áåç
ñóòòºâîãî çì³íåííÿ êîíñòðóêö³¿ ãàçèô³êàòîðà.
Ãàçèô³êàòîð ïðàöþâàâ ï³ä òèñêîì 0,3 ÌÏà çà
âèòðàòè ïîâ³òðÿ 1,5 íì3/ãîä òà ïåëëåò – 1,12 êã/
ãîä. Âèòðàòà âîäÿíî¿ ïàðè (550 îÑ) ç ïàðîãåíå-
ðàòîðà â ãàçèô³êàòîð ñòàíîâèëà 0,6 êã/ãîä. Òåì-
ïåðàòóðà ãàçó ï³ñëÿ ãàçèô³êàòîðà – 690 îÑ. Òåì-
ïåðàòóðà ãàçó ïåðåä ÒÎÏÅ – 550 îÑ.

Òàêèì ÷èíîì, íàéá³ëüø ðåíòàáåëüíèìè,
ïðîñòèìè òà åôåêòèâíèìè ãàçèô³êàòîðàìè
òåïëîâîþ ïîòóæí³ñòþ äî 5 ÌÂò º ãàçèô³êàòîðè
ù³ëüíîãî øàðó ç íèçõ³äíèì ïîòîêîì ãàçó; çàâäÿ-
êè ïðîõîäæåííþ ÂÌÑ ïðîäóêò³â êàðáîí³çàö³¿
÷åðåç øàð êîêñó â çîí³ ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ
ãàçèô³êàòîðà âäàºòüñÿ îäåðæàòè ãàç ç íàéíèæ-
÷èì âì³ñòîì ÂÌÑ, òà ÿê ðåçóëüòàò – îäåðæàòè
ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ ãàç ç íèçüêèì âì³ñòîì ñìîë;
îäèí ³ òîé æå ãàçèô³êàòîð ç³ ù³ëüíèì øàðîì òà
íèçõ³äíèì ïîòîêîì ãàçó ìîæå áóòè âèêîðèñòà-
íèé äëÿ êîíâåðñ³¿ ð³çíèõ âèä³â òâåðäèõ ïàëèâ;
ãàçèô³êàòîð ç³ ù³ëüíèì øàðîì òà íèçõ³äíèì ïî-
òîêîì ãàçó ìîæå áóòè âèêîðèñòàíèé äëÿ ïîë³ãå-
íåðàö³¿ – îäíî÷àñíîãî îäåðæàííÿ äåê³ëüêîõ
ïðîäóêò³â. Çàñòîñóâàííÿ äâîñòàä³éíèõ ïðî-
öåñ³â ãàçèô³êàö³¿ ÒÎÂ â ù³ëüíîìó øàð³ ç íèçõ³ä-
íèì ïîòîêîì äîçâîëÿº çá³ëüøèòè õ³ì³÷íèé
ÊÊÄ ãàçèô³êàö³¿ òà îäåðæàòè ãàç ç ï³äâèùåíîþ
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òåïëîòîþ çãîðÿííÿ; âèêîðèñòàííÿ ïàðîïîâ³ò-
ðÿíî¿ ãàçèô³êàö³¿ ÒÎÂ çàì³ñòü ïîâ³òðÿíî¿ ãàçèô³-
êàö³¿ äîçâîëÿº çá³ëüøèòè âèõ³ä âîäíþ ç îäåð-
æàíèì ãàçîì ó 2-3 ðàçè (0,5-0,85 íì3/êã
òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â) òà îòðèìàòè
ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò H2/CO á³ëüøå 1,0
ìîëü/ìîëü. Îá’ºäíàííÿ òåõíîëîã³é ãàçèô³êàö³¿
ÒÎÂ òà ïðÿìîãî ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿ îäåðæà-
íèõ ãàç³â â ÏÅ ìàº ïåðñïåêòèâè äëÿ çàñòîñó-
âàííÿ â íîâ³é äåöåíòðàë³çîâàí³é â³äíîâëþ-
âàí³é åíåðãåòèö³ äëÿ äîñÿãíåííÿ âèñîêî¿
åíåðãåòè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³ òà åêîëîã³÷íî¿ ÷èñ-
òîòè îäåðæàííÿ åëåêòðè÷íî¿ òà òåïëîâî¿
åíåðã³¿; êîìá³íóâàííÿ òåõíîëîã³é ãàçèô³êàö³¿
ÒÎÂ òà ÏÅ â äàíèé ÷àñ ïåðåâ³ðÿºòüñÿ íà äå-
ìîíñòðàö³éíèõ óñòàíîâêàõ.

Ìåòà ðîáîòè, ðåçóëüòàòè ÿêî¿ íàâåäåíî íèæ-
÷å, – äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â ãàçèô³êàö³¿ ð³çíèõ
òèï³â ÒÎÂ òà âóã³ëëÿ â íîâîìó ãàçèô³êàòîð³-
òðàíñôîðìåð³ (ç³ çì³ííîþ êîíñòðóêö³ºþ ãàçèô³-
êàòîðà) ç³ çàñòîñóâàííÿì òà áåç çàñòîñóâàííÿ
êàìåðè êîíâåðñ³¿ â çîí³ ïàðö³àëüíîãî îêèñíåí-
íÿ ãàçèô³êàòîðà, ç âèêîðèñòàííÿì òà áåç âèêî-
ðèñòàííÿ ïàðîâîãî òà ïîâ³òðÿíîãî ïëàçìîò-
ðîí³â (ÿê äîäàòêîâîãî îáëàäíàííÿ) äëÿ
çá³ëüøåííÿ ïðîäóêòèâíîñò³ òà åôåêòèâíîñò³
ðîáîòè ãàçèô³êàòîðà; ðîçðîáëåííÿ íîâèõ
ïðèíöèïîâèõ ñõåì êîãåíåðàö³éíèõ åíåðãåòè÷-
íèõ óñòàíîâîê íà îñíîâ³ ãàçèô³êàòîðà-òðàíñ-
ôîðìåðà, ãåíåðàòîð³â ç ÄÂÇ òà ÒÎÏÅ, âèçíà-
÷åííÿ åëåêòðè÷íî¿ òà òåïëîâî¿ ïîòóæíîñò³ öèõ
åíåðãîóñòàíîâîê.

2. Ãàçèô³êàòîð ²íñòèòóòó âóã³ëüíèõ
åíåðãîòåõíîëîã³é ÍÀÍ Óêðà¿íè

òà ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíèõ
äîñë³äæåíü

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî ïðèíöèïîâó ñõåìó óñòà-
íîâêè ãàçèô³êàö³¿ ÒÎÂ òà âóã³ëëÿ íà ïåðøîìó
åòàï³ äîñë³äæåíü ç âèêîðèñòàííÿì ïàðîâîãî
ïëàçìîòðîíà Multiplaz 3500 (à) òà íà äðóãîìó
åòàï³ – äîñë³äæåíü ç âèêîðèñòàííÿì ïîâ³òðÿíî-
ãî ïëàçìîòðîíà Tesla Cut 40 (á).

Íà ïåðøîìó åòàï³ äîñë³äæåíü [42] íà óñòà-
íîâö³, ñõåìà ÿêî¿ ïîêàçàíà íà ðèñ. 1 (à), ïîâ³òðÿ
(²) ïîäàâàëîñü êîìïðåñîðîì (1) ÷åðåç ðîòàìåòð
(2) â ñåðåäíþ ÷àñòèíó ãàçèô³êàòîðà (3). Ïàðîâà
ïëàçìà îäåðæóâàëàñü â ïàðîâîìó ïëàçìîòðîí³
Ìóëüòèïëàç-3500. Âèñîêîòåìïåðàòóðíèé ïîò³ê
âîäÿíî¿ ïàðè (²²) íàäõîäèâ â ñåðåäíþ ÷àñòèíó

ãàçèô³êàòîðà (3). Îäåðæàíèé ãàç ÷åðåç øàð äå-
ðåâíîãî âóã³ëëÿ (²²²), öèêëîí (5) òà îõîëîäæóâà÷
(7) íàäõîäèâ â ïàëüíèê (8). Îäåðæàíèé ïàëèâ-
íèé ãàç â³äáèðàâñÿ ïåðåä ïàëüíèêîì â òî÷ö³ (8)
äëÿ âèçíà÷åííÿ ñêëàäó õðîìàòîãðàôîì. Çîëà IV
âèâàíòàæóâàëàñü ÷åðåç ðåø³òêó (4) â íèæíþ
ñåêö³þ ãàçèô³êàòîðà (3) òà ç öèêëîíà (5) â
ºìí³ñòü äëÿ çáèðàííÿ çîëè (6). Åêñïåðèìåí-
òàëüí³ äîñë³äæåííÿ âèêîíóâàëèñü ÿê ç âèêîðèñ-
òàííÿì, òàê ³ áåç âèêîðèñòàííÿ ïëàçìîòðîíà.

Íà äðóãîìó åòàï³ äîñë³äæåíü ïîâ³òðÿ (²) ïî-
äàâàëîñü îñíîâíèì êîìïðåñîðîì (1) ÷åðåç ðî-
òàìåòð (2) òà ïîâ³òðÿíèé êîëåêòîð (3) â ñåðåä-
íþ ÷àñòèíó ãàçèô³êàòîðà (5). ÒÎÂ (V) ç áóíêåðà
ÒÎÂ (4) íàäõîäèëè â âåðõíþ ÷àñòèíó ãàçèô³êà-
òîðà (5). Â ñåðåäí³é ÷àñòèí³ ãàçèô³êàòîðà ç ÒÎÂ
îòðèìóâàâñÿ êîêñ (V²). Îäåðæàíèé ãàðÿ÷èé ãàç
íàäõîäèâ â ãàðÿ÷èé öèêëîí (7) íà î÷èùåííÿ.
Êðóïíà òà äð³áíà ôðàêö³¿ çîëè çáèðàëèñü â
íèæí³é ÷àñòèí³ ãàçèô³êàòîðà ï³ä ðåø³òêîþ (6)
òà â ºìíîñò³ äëÿ çáîðó çîëè (8). Ãàðÿ÷èé î÷è-
ùåíèé ãàç (VIII) íàäõîäèâ ÷åðåç îõîëîäæóâà÷
(9) â åæåêö³éíèé ïàëüíèê (11). Îäåðæàí³ â
ïàëüíèêó (11) ïðîäóêòè çãîðÿííÿ íàäõîäèëè ó
âèòÿæêó. Ñêëàä îäåðæàíîãî ñóõîãî ãàçó âèçíà-
÷àâñÿ õðîìàòîãðàôîì ï³ñëÿ â³äáîðó ïðîá ãàçó â
òî÷ö³ (10) ïåðåä åæåêö³éíèì ïàëüíèêîì (11).
Êîìïðåñîð äëÿ ðîáîòè ïëàçìîòðîíà (12),
³íâåðòîð (13), ïëàçìîòðîí (14) òà îõîëîäæóâà-
íèé àíîä âèêîðèñòîâóâàëèñü ï³ä ÷àñ ïóñêó ãà-
çèô³êàòîðà. Ïîâ³òðÿ (I) ïîäàâàëîñü êîìïðåñî-
ðîì äëÿ ðîáîòè ïëàçìîòðîíà (12) ÷åðåç
³íâåðòîð (13) íà ïëàçìîòðîí (14) ç îõîëîäæóâà-
íèì àíîäîì (15). Ïîâ³òðÿíà ïëàçìà îäåðæóâà-
ëàñü â ïîâ³òðÿíîìó ïëàçìîòðîí³ Tesla Cut 40 ç³
ñïåö³àëüíî ðîçðîáëåíèì â ²ÂÅ ÍÀÍÓ ïðè-
ñòðîºì (àíîäîì), ÿêèé îõîëîäæóâàâñÿ âîäîþ
(âõ³ä îõîëîäæóâàëüíî¿ âîäè – II, âèõ³ä îõîëîä-
æóâàëüíî¿ âîäè – III). Âèñîêîòåìïåðàòóðíèé
ïîò³ê ïîâ³òðÿíî¿ ïëàçìè (²V) íàäõîäèâ â ñåðåä-
íþ ÷àñòèíó ãàçèô³êàòîðà (5) [43-45].

Ïëàçìîòðîíè âèêîíóâàëè äîïîì³æíó ðîëü
äëÿ ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè â çîíàõ ï³ðîë³çó,
ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ òà ãàçèô³êàö³¿ äëÿ ðîç-
êëàäàííÿ òà çâ’ÿçóâàííÿ íåáåçïå÷íèõ ðå÷îâèí.

Â³äì³ííîñò³ ãàçèô³êàòîðà ²ÂÅ ÍÀÍÓ â³ä
³íøèõ ãàçèô³êàòîð³â:

– ãàçèô³êàòîð ïðèçíà÷åíî äëÿ ãàçèô³êàö³¿ íå
ò³ëüêè äåðåâèíè, à é ÒÎÂ (âêëþ÷àþ÷è
ïîë³ìåðí³ ³ íåáåçïå÷í³) òà âóã³ëëÿ;
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ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

– ãàçèô³êàòîð âèêîíàíî ó âèãëÿä³ ñåêö³é ç
ìîæëèâ³ñòþ çì³íåííÿ ÿê âñ³º¿ êîíñòðóêö³¿
ãàçèô³êàòîðà, òàê ³ êîæíî¿ ñåêö³¿ çîí ñóø³í-
íÿ, ï³ðîë³çó, ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ, ãà-
çèô³êàö³¿ òà âèäàëåííÿ çîëè;

– ãàçèô³êàòîð ³ öèêëîí óñòàíîâêè ôóòåðî-
âàí³ ³ ãàðÿ÷³, åíåðã³ÿ ïàðö³àëüíîãî îêèñ-
íåííÿ â³äõîä³â (ïîâ³òðÿì) âèêîðèñòî-
âóºòüñÿ ò³ëüêè íà ïðîöåñè ñóø³ííÿ/ï³ðîë-
³çó òà ãàçèô³êàö³¿ áåç âèêîðèñòàííÿ òåïëà
ñò³íîê ãàçèô³êàòîðà íà íàãð³âàííÿ ïîâ³òðÿ
÷è ãàç³â, ÿê³ ðåöèðêóëþþòü;

– ãàçèô³êàòîð ñòâîðåíî òàê, ùîá éîãî
ñò³íêè áóëè àêóìóëÿòîðàìè åíåðã³¿ çà
â³äíîñíî ìàëîãî ä³àìåòðà ãàçèô³êàòîðà òà
âèêîðèñòîâóâàëèñü äëÿ ïåðåäà÷³ òåïëîâî¿
åíåðã³¿ ç çîíè ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ â
çîíè ñóø³ííÿ/ï³ðîë³çó òà ãàçèô³êàö³¿ (ðåàë-
³çîâàíî ïðèíöèï ðîáîòè æàðîâî¿ òðóáè);

– â çîí³ ï³ðîë³çó íàä çîíîþ ïàðö³àëüíîãî
îêèñíåííÿ âñòàíîâëþþòüñÿ ïëàçìîòðîíè
(íà ïåðøîìó åòàï³ âèêîðèñòàíî ïàðîâèé
ïëàçìîòðîí Multiplaz 3500, íà äðóãîìó
åòàï³ – ïîâ³òðÿíèé ïëàçìîòðîí Tesla Cut 40
ç ðîçðîáëåíèì â ²ÂÅ ÍÀÍÓ ñïåö³àëüíèì
ïðèñòðîºì – îõîëîäæóâàíèì àíîäîì);

– äëÿ ïóñêó óñòàíîâêè íå ïîòð³áåí ãîðþ-
÷èé ãàç ÷è ð³äèííå ïàëèâî, óñòàíîâêà çà-
ïóñêàºòüñÿ çà äîïîìîãîþ ïëàçìîòðîíà;

– ðîçðîáëåíî âëàñíó êîíñòðóêö³þ ñåêö³¿
çîíè ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ ç ìîæëèâ³-
ñòþ ¿¿ ïåðåì³ùåííÿ â ñåêö³¿ ïî âèñîò³ òà
ïåðåì³ùåííÿ ïîâ³òðÿíèõ ôóðì â ïîïå-
ðå÷íîìó íàïðÿìêó;

– ãàçèô³êàòîð ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ
ãàçèô³êàö³¿ ÒÎÂ íå ò³ëüêè â ð³çíèõ ìîäèô-
³êàö³ÿõ ù³ëüíîãî øàðó, à é äëÿ ãàçèô³êàö³¿ â
êèïëÿ÷îìó øàð³.

Â òàáë. 1 ïîêàçàíî ðåçóëüòàòè òåõí³÷íèõ
àíàë³ç³â âèêîðèñòàíî¿ äëÿ ãàçèô³êàö³¿ ñèðîâèíè.

Íà ïåðøîìó åòàï³ äîñë³äæåíü äëÿ çá³ëüøåí-
íÿ õ³ì³÷íîãî ÊÊÄ ãàçèô³êàòîð ²ÂÅ ÍÀÍÓ áóëî
ôóòåðîâàíî, à ïîòîêè ïîâ³òðÿ òà ïàðîâî¿ ïëàç-
ìè áóëî íàïðàâëåíî â ñåðåäíþ ñåêö³þ ãàçèô³-
êàòîðà. Â çîíó êàðáîí³çàö³¿ ãàçèô³êàòîðà ââî-
äèâñÿ ïîò³ê ïàðîâî¿ ïëàçìè. Îäåðæàí³
ïðîäóêòè íàäõîäèëè â çîíó ïàðö³àëüíîãî îêèñ-
íåííÿ ïîâ³òðÿì. Â íèæí³é ÷àñòèí³ ãàçèô³êàòîðà
â³äáóâàëàñü ãàçèô³êàö³ÿ çàëèøê³â ïðîäóêò³â êîí-
âåðñ³¿. Çàâäÿêè âèêîðèñòàííþ ôóòåðîâêè ãàçè-
ô³êàòîðà òà öèêëîíó, ââåäåííþ ïîâ³òðÿ òà âî-
äÿíî¿ ïàðè â ñåðåäíþ ÷àñòèíó ãàçèô³êàòîðà ï³ä

Ðèñ. 2. Ïðèíöèïîâà ñõåìà óñòàíîâêè ãàçèô³êàö³¿ ²ÂÅ ÍÀÍ Óêðà¿íè
à) íà ïåðøîìó åòàï³ äîñë³äæåíü: 1 – êîìïðåñîð, 2 – ðîòàìåòð, 3 – ãàçèô³êàòîð, 4 – ðåø³òêà, 5 – öèêëîí,

6 – ºìí³ñòü äëÿ çáîðó çîëè, 7 – îõîëîäæóâà÷, 8 – â³äá³ð ïðîáè íà õðîìàòîãðàô, 9 – ïàëüíèê;
I – ïîâ³òðÿ, ²² – âèñîêîòåìïåðàòóðíà âîäÿíà ïàðà, ²²² – øàð òâåðäîãî ïàëèâà, ²V – çîëà

á) íà äðóãîìó åòàï³ äîñë³äæåíü: 1 – îñíîâíèé êîìïðåñîð, 2 – ðîòàìåòð, 3 – ïîâ³òðÿíèé êîëåêòîð, 4 – áóíêåð
äëÿ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â, 5 – ãàçèô³êàòîð, 6 – ðåø³òêà, 7 – ãàðÿ÷èé öèêëîí, 8 – ºìí³ñòü äëÿ çáîðó çîëè,
9 – îõîëîäæóâà÷, 10 – â³äá³ð ïðîáè íà õðîìàòîãðàô, 11 – ïàëüíèê; 12 – êîìïðåñîð äëÿ ðîáîòè ïëàçìîòðîíà,
13 – ³íâåðòîð, 14 – ïëàçìîòðîí, 15 – îõîëîäæóâàíèé àíîä; I – ïîâ³òðÿ, ²² – îõîëîäæóâàëüíà âîäà äî àíîäà,

²²² – îõîëîäæóâàëüíà âîäà ï³ñëÿ àíîäó, ²V – ïîâ³òðÿíà ïëàçìà, V – òâåðä³ îðãàí³÷í³ â³äõîäè, VI – êîêñ
ç òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â, VII – çîëà, VIII – ãàðÿ÷èé î÷èùåíèé ãàç, IX – ïðîäóêòè çãîðÿííÿ

à á
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÷àñ ãàçèô³êàö³¿ äåðåâíîãî âóã³ëëÿ áóëî çìåíøå-
íî âèõ³ä âóãëåêèñëîãî ãàçó ç îäåðæàíèì ãàçîì
íà 52,8 %, çíèæåíî åêâ³âàëåíòíå ñï³ââ³äíî-
øåííÿ âèòðàòè ïîâ³òðÿ íà ãàçèô³êàö³þ äåðåâ-
íîãî âóã³ëëÿ ç 0,63-0,84 äî 0,41-0,53 çà ñåðåä-
íüîãî ïèòîìîãî âèõîäó ãàçó 250 íì3/(ì2·ãîä).
Äîäàâàííÿ âîäÿíî¿ ïàðè äî ïîâ³òðÿ ïðèçâîäè-
ëî äî çá³ëüøåííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ Í2/ÑÎ â
îäåðæàíîìó ãàç³ ç 0,2-0,3 äî 0,6-1,29 ìîëü/ìîëü
òà âèõîäó âîäíþ ç îäåðæàíèì ãàçîì ï³ä ÷àñ ïî-
â³òðÿíî¿/ïàðîïîâ³òðÿíî¿ ãàçèô³êàö³¿ â ïåðåðàõóí-
êó íà âèòðàòó ñóõî¿ áåççîëüíî¿ îðãàí³÷íî¿ ìàñè
äåðåâíîãî âóã³ëëÿ ç 0,16-0,34 äî 0,58-0,89 íì3/êã.

Â òàáë. 2 íàâåäåíî ðåçóëüòàòè ãàçèô³êàö³¿ äå-
ðåâíîãî âóã³ëëÿ, â³äõîä³â äåðåâèíè òà äîííîãî
ìóëó àåðàö³éíî¿ ñòàíö³¿ ì. Êèºâà (ïåðøèé åòàï
äîñë³äæåíü – áåç êàìåðè êîíâåðñ³¿ ç âèêîðèñ-
òàííÿì ïàðîâîãî ïëàçìîòðîíà).

Â ðåçóëüòàò³ ïîâ³òðÿíî¿ ãàçèô³êàö³¿ â³äõîä³â
äåðåâèíè ï³ä âïëèâîì ïîïåðåäíüî ðîç³ãð³òèõ
ñò³íîê ãàçèô³êàòîðà (äî 623 îÑ) îäåðæàíî ñóõèé
ïàëèâíèé ãàç ç íèæ÷îþ òåïëîòîþ çãîðÿííÿ
6,1 ÌÄæ/íì3 çà åêâ³âàëåíòíîãî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ âèòðàòè ïîâ³òðÿ íà ãàçèô³êàö³þ 0,32, òà
õ³ì³÷íîãî ÊÊÄ 82,3 %. Ñï³ââ³äíîøåííÿ Í2/ÑÎ
â îäåðæàíîìó ãàç³ ñòàíîâèëî 0,49 ìîëü/ìîëü, à
âèõ³ä âîäíþ ç îäåðæàíèì ãàçîì â ïåðåðàõóíêó
íà âèòðàòó ñóõî¿ áåççîëüíî¿ îðãàí³÷íî¿ ìàñè
â³äõîä³â äåðåâèíè – 0,4 íì3/êã.

Ç ìåòîþ çàáåçïå÷åííÿ äîäàòêîâîãî äæåðåëà
âîäÿíî¿ ïàðè, êîíâåðñ³¿ ÂÌÑ ï³ä ÷àñ ïîâ³òðÿíî¿
ãàçèô³êàö³¿ â³äõîä³â äåðåâèíè, âèêîðèñòàíî
ã³äðîêñèä êàëüö³þ âñåðåäèí³ ÷àñòèíîê ï³íîïî-
ë³óðåòàíó. Â ðåçóëüòàò³ ïîâ³òðÿíî¿ ãàçèô³êàö³¿
â³äõîä³â äåðåâèíè (50 ìàñ. %) ç äîäàâàííÿì
ã³äðîêñèäó êàëüö³þ (50 ìàñ. %), ÿêèé çíàõîäèâ-
ñÿ âñåðåäèí³ ÷àñòèíîê ï³íîïîë³óðåòàíó, çà òåì-

ïåðàòóðè ñò³íîê ãàçèô³êàòîðà ïåðåä ïî÷àòêîì
ãàçèô³êàö³¿ äî 454 îÑ, çàâäÿêè âèïàðîâóâàííþ
âîëîãè ç äåðåâèíè òà ðîçêëàäàííþ ã³äðîêñèäó
êàëüö³þ çá³ëüøóâàëîñü ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïî-
íåíò Í2/ÑÎ â îäåðæàíîìó ãàç³ ç 0,49 äî
0,57 ìîëü/ìîëü.

Ï³ä ÷àñ ïîâ³òðÿíî¿/ïàðîïîâ³òðÿíî¿ ãàçèô³-
êàö³¿ äîííîãî ìóëó àåðàö³éíî¿ ñòàíö³¿ ì. Êèºâà
äîäàâàííÿ âîäÿíî¿ ïàðè äî ïîâ³òðÿ ïðèçâîäè-
ëî äî çá³ëüøåííÿ ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Í2/
ÑÎ â îäåðæàíîìó ãàç³ ç 0,8-0,9 äî 2,1-2,3 ìîëü/
ìîëü òà âèõîäó âîäíþ ç îäåðæàíèì ãàçîì â ïå-
ðåðàõóíêó íà âèòðàòó ñóõî¿ áåççîëüíî¿ îðãàí³÷-
íî¿ ìàñè äîííîãî ìóëó ç 0,4-0,5 äî 0,6-0,8 íì3/êã.
Â ðåçóëüòàò³ ïàðîïîâ³òðÿíî¿ ãàçèô³êàö³¿ äîííîãî
ìóëó àåðàö³éíî¿ ñòàíö³¿ îäåðæàíî çáàãà÷åíèé
âîäíåì ãàç, ÿêèé ï³ñëÿ î÷èùåííÿ ìîæíà âèêî-
ðèñòàòè äëÿ îäåðæàííÿ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ ó
âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ òà
ð³äèííîãî ìîòîðíîãî ïàëèâà áåç âèêîðèñòàííÿ
ðåàêòîðà âîäÿíîãî çñóâó.

Àíàë³ç ïðîâåäåíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñ-
ë³äæåíü ïîêàçàâ, ùî íà ïåðøîìó åòàï³ äîñë³ä-
æåíü âñòàíîâëåíà òåïëîâà ïîòóæí³ñòü óñòà-
íîâêè ãàçèô³êàö³¿ âóã³ëëÿ ñòàíîâèëà â ðàç³
âèêîðèñòàííÿ: äåðåâíîãî âóã³ëëÿ – â³ä 0,6 äî
2 êÂò; äîííîãî ìóëó – â³ä 1,4 äî 2,1 êÂò;
â³äõîä³â äåðåâèíè – â³ä 1,2 äî 4,1 êÂò.

Íà ïåðøîìó åòàï³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäè-
ëèñü çà â³äíîñíî ìàëèõ âèòðàò ïîâ³òðÿ. Íà äðó-
ãîìó åòàï³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëèñü çà ï³äâè-
ùåíèõ âèòðàò ïîâ³òðÿ ç óäîñêîíàëåííÿì
êîíñòðóêö³¿ ãàçèô³êàòîðà òà éîãî ñåêö³é äëÿ
çá³ëüøåííÿ íàâàíòàæåííÿ ïåðåòèíó ðåàêòîðà
ïàëèâîì, âèõîäó ãàçó, òåïëîòè çãîðÿííÿ îäåð-
æàíîãî ãàçó òà õ³ì³÷íîãî ÊÊÄ ãàçèô³êàö³¿.
Â òàáë. 3 íàâåäåíî ðåçóëüòàòè ïðîâåäåíèõ äîñ-

Òàáëèöÿ 1.
Ðåçóëüòàòè òåõí³÷íîãî àíàë³çó âèêîðèñòàíî¿ äëÿ ãàçèô³êàö³¿ ñèðîâèíè

      . % 
  6,55 9,58 2,19 81,68 
  9,79 73,31 0,65 16,25 
  42,32 24,22 27,92 5,54 

 1,86 82,91 5,05 10,18 
  9,21 85,22 0,32 5,25 

 3,82 67,44 24,31 4,43 
  12,1 81,01 1,67 5,22 

 0,7 92,9 0,08 6,32 
   5,84 24,54 13,11 56,51 
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ë³äæåíü ç âèêîðèñòàííÿì ñóì³ø³ ñï³êëèâîãî
åíåðãåòè÷íîãî òà äåðåâíîãî âèä³â âóã³ëëÿ áåç
âèêîðèñòàííÿ âáóäîâàíî¿ êàìåðè êîíâåðñ³¿; äå-
ðåâíîãî âóã³ëëÿ, â³äõîä³â ïàïåðó, ëóøïèííÿ ñî-
íÿøíèêà, ñóì³ø³ â³äõîä³â ÏÅÒ òà äåðåâèíè òà
ïåëëåò ç â³äõîä³â äåðåâèíè.

Äîñë³äæóâàëàñü êîíâåðñ³ÿ ñèðîâèíè, ÿêà
ìàëà íèçüêó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü â ïîð³âíÿíí³ ç
òâåðäèìè á³îîðãàí³÷íèìè â³äõîäàìè: ñóì³ø

óêðà¿íñüêîãî ñï³êëèâîãî åíåðãåòè÷íîãî êàì’ÿ-
íîãî âóã³ëëÿ òà äåðåâíîãî âóã³ëëÿ. Ç³ çá³ëüøåí-
íÿì âèòðàòè ïîâ³òðÿ ç 1,51 äî 3,83 íì3 çá³ëü-
øóâàëèñü: íàâàíòàæåííÿ ïëîù³ ïåðåòèíó
ãàçèô³êàòîðà âóã³ëëÿì ç 0,45 äî 1,39 ÌÂò/ì2,
âèõ³ä ãàçó â ïåðåðàõóíêó íà ïëîùó ïåðåòèíó
ãàçèô³êàòîðà ç 0,11 äî 0,26 ì3/ì2·ñ (ì/ñ) òà õ³-
ì³÷íèé ÊÊÄ ãàçèô³êàö³¿ ç 38,04 äî 54,43 %.
Ãàðÿ÷èé öèêëîí ï³ä ÷àñ ãàçèô³êàö³¿ âóã³ëëÿ

Òàáëèöÿ 2.
Ðåçóëüòàòè ãàçèô³êàö³¿ äåðåâíîãî âóã³ëëÿ òà òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â,

ÿê³ îäåðæàí³ íà óñòàíîâö³ ãàçèô³êàö³¿ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â ²ÂÅ
ÍÀÍ Óêðà¿íè íà ïåðøîìó åòàï³ äîñë³äæåíü
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9,7– 
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 0,36 – – 0,32 0,49 1,03 6,1 82,3 
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50 . %
  0,52 0,57 1,34 3,4 59,7 

 
 

0,61–
0,65 – – 0,43–0,54 0,8–0,9 2,2–2,5 2,9–3,2 55,2–58,8

 
 

0,36–
0,46 

-
  

   

6,4– 
12,6 . 

%  
0,36–0,48 2,0–2,3 1,4–2,6 2,5–3,6 49,9–64,1

 
Òàáëèöÿ 3.

Ðåçóëüòàòè ãàçèô³êàö³¿ âóã³ëëÿ òà òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â
íà äðóãîìó åòàï³ äîñë³äæåíü

 
 

 
 

  
  

 

  
 

  
  

    

/  3/  / 3 %  
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(59/41, . %/ . %)  
    

0,2–0,7 1,8–4,6 1,7–2,9 38,0–54,4 1,0–3,7 

    
  0,2–0,6 2,2–4,9 2,3–4,6 45,1–75,3 1,4–5,1 

  2,8 4,6 5,3 74,8 6,7 
  3,7 7,4 4,7 66,7 9,7 

      
(26/74, . %/ . %) 1,4–2,7 3,6–6,3 3,0–4,9 49,5–74,6 4,3–8,2 

     4,1 8,1 6,3 87,7 14,3 
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ìàâ ÊÊÄ 77,6 %. Âì³ñò ïèëó ï³ñëÿ öèêëîíà –
0,55 ã/íì3.

Äëÿ çá³ëüøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ òà åôåêòèâ-
íîñò³ ãàçèô³êàö³¿ çà çàäàíèõ âèòðàò ïîâ³òðÿ â³ä
1,9 äî 3,9 íì3/ãîä â çîíó ïàðö³àëüíîãî îêèñ-
íåííÿ ãàçèô³êàòîðà áóëî âáóäîâàíî íîâó êàìåðó
êîíâåðñ³¿. Â ðåçóëüòàò³ ï³ä ÷àñ êîíâåðñ³¿ äåðåâ-
íîãî âóã³ëëÿ çà âèòðàòè ïîâ³òðÿ 3,2 íì3/ãîä
îäåðæàíî ãàç ç òåïëîòîþ çãîðÿííÿ 4,61 ÌÄæ/
íì3, ùî â 1,7 ðàçè âèùå, í³æ ï³ä ÷àñ ãàçèô³êàö³¿
âóã³ëëÿ áåç êàìåðè êîíâåðñ³¿. Çà âèòðàòè ïî-
â³òðÿ 3,19 íì3/ãîä âèõ³ä ãàçó ñòàíîâèâ 3,98 íì3/
ãîä; òåïëîâà ïîòóæí³ñòü ùîäî âèõîäó ñóõîãî
ãàçó ñòàíîâèëà 5,1 êÂò; õ³ì³÷íèé ÊÊÄ ãàçèô³-
êàö³¿ 75,31 %; íàâàíòàæåííÿ ïëîù³ ïåðåòèíó
âóã³ëëÿì: ãàçèô³êàòîðà 1,75 ÌÂò/ì2, êàìåðè
êîíâåðñ³¿ â çîí³ ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ 6,2
ÌÂò/ì2; âèõ³ä ñóõîãî ãàçó â ïåðåðàõóíêó íà ïëî-
ùó ïåðåòèíó: ãàçèô³êàòîðà 0,23 ì/ñ, êàìåðè
êîíâåðñ³¿ 0,8 ì/ñ. Çà âèòðàòè ïîâ³òðÿ 3,19 íì3/
ãîä òà âñòàíîâëåííÿ åëåêòðîãåíåðàòîðà ç ÄÂÇ
åëåêòðè÷íà ïîòóæí³ñòü óñòàíîâêè â ðàç³ âèêî-
ðèñòàííÿ äåðåâíîãî âóã³ëëÿ ñòàíîâèòèìå
0,75 êÂò, ÅÕÃ íà ÒÎÏÅ – 2,5 êÂò.

Òåïëîâó ïîòóæí³ñòü óñòàíîâêè ùîäî âèõîäó
ñóõîãî îäåðæàíîãî ãàçó ï³ä ÷àñ ãàçèô³êàö³¿
â³äõîä³â ïàïåðó, ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêà òà ïåëëåò
ç â³äõîä³â äåðåâèíè â ïîð³âíÿíí³ ç ãàçèô³êàö³ºþ
äåðåâíîãî âóã³ëëÿ çá³ëüøåíî â 1,3-2,8 ðàçè.

Íàâàíòàæåííÿ ïëîù³ ïåðåòèíó ãàçèô³êàòîðà
ï³ä ÷àñ êîíâåðñ³¿ â³äõîä³â ïàïåðó, ëóøïèííÿ ñî-
íÿøíèêà, ïåëëåò ç â³äõîä³â äåðåâèíè, ñóì³ø³
äåðåâèíè òà ÏÅÒ ñòàíîâèëî, ÌÂò/ì2: ðåàêòîðà –
1,8, 2,9, 3,3, 1,3-2,5; êàìåðè êîíâåðñ³¿ – 6,5,
10,4, 11,8, 4,7-8,7, â³äïîâ³äíî.

Ðîçðîáëåíî ðåàêòîð êàòàë³òè÷íî¿ êîíâåðñ³¿
ÂÌÑ. Äëÿ ðîáîòè êàòàë³òè÷íîãî ðåàêòîðà çà
òåìïåðàòóð 650-720 îÑ òà êîíâåðñ³¿ ÂÌÑ â
²íñòèòóò³ ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë.Â. Ïèñàðæåâñüêîãî
ÍÀÍ Óêðà¿íè ñòâîðåíî íàíîñòðóêòóðîâàíèé
êàòàë³çàòîð ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì êîìïîíåíò
ÑàÎ/NiO/Al2O3 = 10/10/90 ìàñ. %. Ï³ä ÷àñ ãàçè-
ô³êàö³¿ ñóì³ø³ ÏÅÒ òà äåðåâèíè çà âèòðàòè ïî-
â³òðÿ 3,7 íì3/ãîä, âèòðàòè ñóì³ø³ ÏÅÒ òà äåðå-
âèíè 2,7 êã/ãîä, âèõîäó ãàçó 6,3 íì3/ãîä,
òåïëîâî¿ ïîòóæíîñò³ ãàçèô³êàòîðà ùîäî âèòðàò
ÏÅÒ òà äåðåâèíè 12,8 êÂò, òåïëîâî¿ ïîòóæíîñò³
ãàçèô³êàòîðà ùîäî âèõîäó ãàçó 8,17 êÂò çà
õ³ì³÷íîãî ÊÊÄ ãàçèô³êàö³¿ 67,6 % âì³ñò ÂÌÑ â
îäåðæàíîìó ãàç³ äî ðåàêòîðà êàòàë³òè÷íî¿ êîí-

âåðñ³¿ ÂÌÑ ñòàíîâèâ 1,48 ã/íì3. ×àñ ïåðåáó-
âàííÿ ãàçó â êàòàë³òè÷íîìó ðåàêòîð³ 0,7 ñ. Âì³ñò
ÂÌÑ ï³ñëÿ êàòàë³òè÷íîãî ðåàêòîðà ñòàíîâèâ
0,12 ã/íì3. Â ðåàêòîð³ êàòàë³òè÷íî¿ êîíâåðñ³¿
êîíâåðòîâàíî 91,9 % ÂÌÑ.

3. Ïðèíöèïîâ³ ñõåìè
íîâèõ åíåðãåòè÷íèõ óñòàíîâîê

äëÿ êîíâåðñ³¿ á³îìàñè òà òâåðäèõ
îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â

Ï³ñëÿ àíàë³çó îäåðæàíèõ åêñïåðèìåíòàëü-
íèõ äàíèõ ðîçðîáëåíî ïðèíöèïîâ³ ñõåìè íî-
âèõ êîãåíåðàö³éíèõ åíåðãåòè÷íèõ óñòàíîâîê ç
ãàçèô³êàö³ºþ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â, êàòà-
ë³òè÷íèì ðåàêòîðîì ÂÌÑ òà ìîäóëÿ ç ïîâ³òðÿ-
íèì ïëàçìîòðîíîì â ðàç³ âèêîðèñòàííÿ åëåêò-
ðîãåíåðàòîðà ç äâèãóíîì âíóòð³øíüîãî
çãîðÿííÿ òà ÅÕÃ íà ÒÎÏÅ (ðèñ. 3(à), 3(á)).

Â ïðèíöèïîâó ñõåìó, ÿêà ïîêàçàíà íà ðèñ.
2(á), äîäàíî êàòàë³òè÷íèé ðåàêòîð 7, åëåêòðî-
ãåíåðàòîð 11 òà êîòåë-óòèë³çàòîð 12. Â ðàç³ âè-
êîðèñòàííÿ åëåêòðîãåíåðàòîðà ç ÄÂÇ â ïðèí-
öèïîâ³é ñõåì³ 3(a) çàä³ÿí³: îõîëîäæóâà÷ ãàçó 8
(äëÿ çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ãàçó < 40 îÑ) òà ðó-
êàâíèé ô³ëüòð 9. Â ïðèíöèïîâ³é ñõåì³ 3 (á) ãà-
ðÿ÷èé ãàç ï³ñëÿ êàòàë³òè÷íîãî ðåàêòîðà íàäõî-
äèòü ÷åðåç ãàðÿ÷èé ô³ëüòð òîíêî¿ î÷èñòêè 8 òà
êîìïåíñàòîð 9 â ÅÕÃ íà ÒÎÏÅ.

Åëåêòðè÷íà ïîòóæí³ñòü åíåðãîóñòàíîâêè â
ðàç³ âèêîðèñòàííÿ åëåêòðîãåíåðàòîðà (ÅÃ) ç
ÄÂÇ ñòàíîâèòü â ðàç³ âèêîðèñòàííÿ: âóã³ëëÿ –
0,2-0,75 êÂò, â³äõîä³â ïàïåðó – 1,0 êÂò, ëóøïèí-
íÿ ñîíÿøíèêà – 1,4 êÂò, äåðåâíèõ ïåëëåò –
2,2 êÂò, ñóì³ø³ â³äõîä³â ÏÅÒ òà äåðåâèíè – 0,7–
1,2 êÂò. Äëÿ âèêîðèñòàííÿ îäåðæàíîãî ñèíòåç-
ãàçó îáðàíî áåíçèíîâèé ÅÃ ç ÄÂÇ Endress
Promotion Line ESE 3200 Ð íîì³íàëüíîþ åëåêò-
ðè÷íîþ ïîòóæí³ñòþ 2,35 êÂò. Âàðò³ñòü áåíçè-
íîâîãî ÅÃ ñòàíîâèòü 121 äîë. ÑØÀ/êÂòå. Ïî-
òóæí³ñòü óñòàíîâêè (â ðåæèì³ êîãåíåðàö³¿)
ùîäî îïàëåííÿ ëàáîðàòîð³é ²ÂÅÒ ÍÀÍÓ ÷è
ïðèâàòíèõ áóäèíê³â – 7… 14 êÂò.

Â ðàç³ âñòàíîâëåííÿ ÅÕÃ íà ÒÎÏÅ åëåêò-
ðè÷íà ïîòóæí³ñòü ÅÃ ï³ä ÷àñ âèêîðèñòàííÿ: âó-
ã³ëëÿ – 0,7-2,6 êÂò, â³äõîä³â ïàïåðó – 3,4 êÂò,
ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêà – 4,8 êÂò, äåðåâíèõ ïåë-
ëåò – 7,1 êÂò, ñóì³ø³ â³äõîä³â ÏÅÒ òà äåðåâèíè –
2,2–4,1 êÂò. Äëÿ âèêîðèñòàííÿ îäåðæàíîãî
ñèíòåç-ãàçó îáðàíî ÅÕÃ ç ÒÎÏÅ ç íîì³íàëüíîþ
åëåêòðè÷íîþ ïîòóæí³ñòþ 5 êÂò.
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Âèñíîâêè ³ ïåðñïåêòèâè
äëÿ ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü

â öüîìó íàóêîâîìó ïîë³

1. Âèçíà÷åíî îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè ïðî-
öåñ³â ïàðîïîâ³òðÿíî¿ òà ïîâ³òðÿíî¿ ãàçèô³êàö³¿
òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â (â³äõîä³â äåðåâè-
íè, ìóëó àåðàö³éíî¿ ñòàíö³¿ ì. Êèºâà, ïàïåðó,
ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêà, ïåëëåò ç â³äõîä³â äåðå-
âèíè, ñóì³ø³ ÏÅÒ òà â³äõîä³â äåðåâèíè, äåðåâ-
íîãî âóã³ëëÿ òà ñóì³ø³ ñï³êëèâîãî äåðåâíîãî âó-
ã³ëëÿ òà åíåðãåòè÷íîãî ñï³êëèâîãî âóã³ëëÿ).

2. Îäåðæàíî îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè ðîáî-
òè íîâîãî ãàçèô³êàòîðà-òðàíñôîðìåðà (ÃÒÐ)
äëÿ êîíâåðñ³¿ ÒÎÂ òà âóã³ëëÿ ç âèêîðèñòàííÿì
òà áåç âèêîðèñòàííÿ ïëàçìîòðîíà ³ êàìåðè êîí-
âåðñ³¿ â çîí³ ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ ãàçèô³êà-
òîðà. Âèçíà÷åíî ïîêàçíèêè êîãåíåðàö³éíî¿ ÅÃ
íà îñíîâ³ ÃÒÐ.

3. Íà îñíîâ³ äàíèõ, îäåðæàíèõ ï³ä ÷àñ äîñ-
ë³äæåííÿ ðîáîòè ÃÒÐ ðîçðîáëåíî íîâ³ ñõåìè
êîãåíåðàö³éíèõ åíåðãåòè÷íèõ óñòàíîâîê. Äëÿ
îäåðæàííÿ åëåêòðîåíåðã³¿ ç âèêîðèñòàííÿì
ãàçó ï³ñëÿ ãàçèô³êàòîðà îáðàíî ãåíåðàòîðè
ç ÄÂÇ åëåêòðè÷íîþ ïîòóæí³ñòþ 2,35 êÂò òà
ç ÒÎÏÅ – 5 êÂò.

4. Â ïîäàëüøîìó çàïëàíîâàíî äîñë³äæåííÿ
ðîáîòè íîâèõ êîãåíåðàö³éíèõ óñòàíîâîê (ç³
çì³íîþ êîíñòðóêö³¿ ãàçèô³êàòîðà) òà çá³ëüøåííÿ
åëåêòðè÷íî¿ ïîòóæíîñò³ êîãåíåðàö³éíèõ ÅÓ äî
15-30 êÂò.

Ðèñ. 3. Ïðèíöèïîâ³ ñõåìè êîãåíåðàö³éíèõ åíåðãåòè÷åñêèõ óñòàíîâîê íà îñíîâ³ ãàçèô³êàòîðà ²ÂÅ ÍÀÍÓ
ç åëåêòðîãåíåðàòîðàìè: à) ç äâèãóíîì âíóòð³øíüîãî çãîðÿííÿ, á) íà òâåðäîîêñèäíèõ ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ:
1 – êîìïðåñîð, 2 – ðîòàìåòð, 3 – áóíêåð òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â, 4 – ãàçèô³êàòîð, 5 – ãàðÿ÷èé öèêëîí,

6 – áóíêåð ñèñòåìè î÷èñòêè, 7 – êàòàë³òè÷íèé ðåàêòîð, 10 – ïàëüíèê, 11 – åëåêòðîãåíåðàòîð, 12 – êîòåë–óòèë³çàòîð,
13 – äèìîâà òðóáà, 14 – áàòàðå¿ îïàëåííÿ, 15 – öèðêóëÿö³éíèé íàñîñ, 16 – ìîäóëü ç ïîâ³òðÿíèì ïëàçìîòðîíîì;

â ñõåì³ à) 8 – îõîëîäæóâà÷ ãàçó, 9 – ðóêàâíèé ô³ëüòð; â ñõåì³ á) 8 – ô³ëüòð òîíêî¿ î÷èñòêè, 9 – êîìïåíñàòîð

áà

REFERENCES

[ÑÏÈÑÎÊ Ë²ÒÅÐÀÒÓÐÈ]
1. Herbst M. Biogas-fired Combined Hybrid Heat and

Power Plant for sustainable energy. European Union’s
Horizon 2020 Research and Innovation Program. 2015. No
641073. 2 ð.

2. Basu P. Biomass Gasification and Pyrolysis –
Practical Design and Theory. Oxford (UK): Elsevier Inc.
2010: 375 p.

3. Erlich C., Fransson T.H. Downdraft gasification of
pellets made of wood, palm-oil residues respective bagasse:
Experimental study. Applied Energy 2011;88:899–908.

4. Lv P., Yuan Z., Ma L. and et.al. Hydrogen-rich gas
production from biomass air and oxygen/steam gasification
in a downdraft gasifier. Renewable Energy 2007;32:2173–
2185.

5. González J.F., Román S., Bragado D. and et.al.
Investigation on the reactions influencing biomass air and
air/steam gasification for hydrogen production. Fuel
Processing Technology 2008; 89:764–772.

6. Nipattummakul N., Ahmed I.I., Kerdsuwan S. and
et.al. Hydrogen and syngas production from sewage sludge
via steam gasification. International Journal of Hydrogen
Energy 2010;35:11738–11745.

7. Martínez J. D., Lora E. E. S., Andrade R. V. and et.al.
Experimental study on biomass gasification in a double air
stage downdraft reactor. Biomass and Bioenergy
2011;35:3465–3480.

8. Cao Y., Wang Y., Riley J.T. and et.al. A novel biomass
air gasification process for producing tar-free higher
heating value fuel gas. Fuel Processing Technology
2016;87:343–353.

9. Chaiwat W., Hasegawa I., Mae K. Examination of
the Low-Temperature Region in a Downdraft Gasifier for
the Pyrolysis Product Analysis of Biomass Air Gasification.
Ind. Eng. Chem. Res. 2009:48(19):8934–8943.

10. Jaojaruek K., Jarungthammachote S., Gratuito M.K.B.
and et.al. Experimental study of wood downdraft



ФУНДАМЕНТАЛЬНІ АСПЕКТИ
ВІДНОВЛЮВАНО�ВОДНЕВОЇ  ЕНЕРГЕТИКИ  І ПАЛИВНО�КОМІРЧАНИХ ТЕХНОЛОГІЙ

55

gasification for an improved producer gas quality through
an innovative two-stage air and premixed air/gas supply
approach. Bioresource Technology 2011;102:4834–4840.

11. Xie L., Li T., Gao J. and et.al. Effect of moisture content
in sewage sludge on air gasification Journal of Fuel
Chemistry and Technology 2010; 38:615–620.

12. Hanaoka T., Inoue S., Uno S. and et.al. Effect of woody
biomass components on air-steam gasification. Biomass and
Bioenergy 2005;28:69–76.

13. Dogru M., Midilli A., Howarth C.R. Gasification of se-
wage sludge using a throated downdraft gasifier and uncer-
tainty analysis. Fuel Processing Technology 2002;75:55–82.

14. Pérez J.F., Melgar A., Benjumea P.N. Effect of
operating and design parameters on the gasification/
combustion process of waste biomass in fixed bed downdraft
reactors: An experimental study. Fuel 2012; 96:487–496.

15. Nipattummakul N., Namioka T., Kerdsuwan S. and
et.al. Characterization of tar content in the syngas produced
in a downdraft type fixed bed gasification system from dried
sewage sludge. Fuel 2010;89:2278–2284.

16. Gai C., Dong Y. Experimental study on non-woody
biomass gasification in a downdraft gasifier. International
Journal of Hydrogen Energy 2012;37:4935–4944.

17. Lucas C., Szewczyk D., Blasiak W. and et.al. High-
temperature air and steam gasification of densified biofuels.
Biomass and Bioenergy 2004;27:563–575. Sharma A. K.
Equilibrium and kinetic modeling of char reduction
reactions in a downdraft biomass gasifier: A comparison.
Solar Energy 2008;82: 918–928.

18. Sharma A. K. Equilibrium and kinetic modeling of
char reduction reactions in a downdraft biomass gasifier:
A comparison. Solar Energy 2008;82: 918–928.

19. Yamazaki T., Kozu H., Yamagata S. and et.al. Effect of
Superficial Velocity on Tar from Downdraft Gasification of
Biomass. Energy Fuels. – 2005, Vol. 19 (3). – P. 1186–1191.

20. Son Y.-I., Yoon S.J., Kim Y.K. and et.al. Gasification
and power generation characteristics of woody biomass
utilizing a downdraft gasifier. Biomass and Bioenergy
2011;35:4215–4220.

21. Gerun L., Paraschiv M., Vîjeu R. and et.al.
Numerical investigation of the partial oxidation in a two-
stage downdraft gasifier. Fuel 2008;87:1383–1393.

22. Manyà J.J., Sánchez J.L., Gonzalo A. and et.al. Air
gasification of dried sewage sludge in a fluidized bed: Effect
of the operating conditions and in-bed use of alumina.
Energy Fuels 2005;19 (2):629–636.

23. Klinghoer N. Utilization of char from biomass
gasication in catalytic applications. A dissertation
submitted in partial fulllment of the requirements for the
degree of Doctor of Philosophy in the Graduate School of
Arts and Sciences. Columbia University 2013:145 p.

24. Wang R., Huang Q.,  Lu P. and et.al. Experimental study
on air/steam gasification of leather scraps using U-type ca-
talytic gasification for producing hydrogen-enriched syngas.
International Journal of Hydrogen Energy 2015;40: 8322–8329.

25. Bacaicoa P.G., Mastral J.F., Ceamanos J. and et.al.
Gasification of biomass/high density polyethylene mixtures
in a downdraft gasifier. Bioresource Technology
2008;99:5485–5491.

26. Surov A.V., Popov S.D., Popov V.E. and et.al. Multi-
gas AC plasma torches for gasification of organic
substances. Fuel 2017;203:1007-1014.

27. Reed T.B., Das A. Handbook of Biomass Downdraft
Gasifier Engine Systems. SERISP-271-3022. DE88001135.
Colorado: Solar Energy Research Institute. 1988. 148 ð.

28. Mason J. Gasifier Experimenters Kit. All Power Labs.
Carbon Negative Power and Products. 2008. 646 ð.

29. Gøbel B., Henriksen U.B., Ahrenfeldt J. Status – 2000
Hours of Operation with the Viking Gasifier. In W. P. M. van
Swaaij, T. Fjällström, P. ¨Helm, & A. Grassi, editors.
Proceedings of 2nd World Conference and Technology
Exhibition on Biomass for Energy and Industry Rome: ETA-
Florence & WIP-Munich. 2004. 5 ð.

30. Yoon S. J., Son Y.-I., Kim Y.-K. and et.al. Gasification
and power generation characteristics of rice husk and rice
husk pellet using a downdraft fixed-bed gasifier. Renewable
Energy 2012;42:163–167.

31. Ma Z., Zhang Y., Zhang Q. and et.al. Design and
experimental investigation of a 190 kWe biomass fixed bed
gasification and polygeneration pilot plant using a double
air stage downdraft approach. Energy 2012;46:140–147.

32. Dudnik A.N. Directions for the use and development
of fuel cell power plants. In Omelyanovsky P., Mysak I.,
editors. Heat Power Engineering – New Challenges of Time.
Lviv: SPF: Ukrainian Technologies 2009: 331-343.

33. Dudnik A.N. Concepts of new thermal coal-fired
plants with carbon dioxide removal and hydrogen
production. Modern science: researches, ideas, results,
technologies 2012;3:91-97.

34. Bang-Møller C., Rokni M., Elmegaard B.
Decentralized combined heat and power production by two-
stage biomass gasification and solid oxide fuel cells. Energy
2013;58:527–537.

35. Bang-Møller C., Rokni M., Henriksen U.B. and et.al.
Design and Optimization of an Integrated Biomass
Gasification and Solid Oxide Fuel Cell System. Kgs. Lyngby,
Denmark: Technical University of Denmark (DTU). 2010.
DCAMM Special Report No. S112. 281 ð.

36. Zoellick J. RePower Humboldt: Biomass-Fired Fuel
Cell Power System. SERC News. April 8. 2015:1 ð.

37. Nagel F.P., Ghosh S., Pitta C. and et.al. Biomass
integrated gasification fuel cell systems–Concept
development and experimental results. Biomass and
Bioenergy 2011;35:354–362.

38. Aravind P.V., Wiebren de Jong. Evaluation of high
temperature gas cleaning options for biomass gasification
product gas for Solid Oxide Fuel Cells. Progress in Energy
and Combustion Science 2012; 38:737–764.

39. Beheshti S.M., Ghassemi H., Shahsavan-Markadeh
R. An advanced biomass gasification–proton exchange
membrane fuel cell system for power generation. Journal of
Cleaner Production 2016;112(1):995–1000.

40. Baldinelli A., Cinti G., Desideri U. and et.al. Biomass
integrated gasier-fuel cells: Experimental investigation on
wood syngas tars impact on NiYSZ-anode Solid Oxide Fuel
Cells. Energy Conversion and Management 2016;128:
361–370.

41. Bang-Møller C., Rokni M., Henriksen U.B. and et.al.
Design and Optimization of an Integrated Biomass
Gasification and Solid Oxide Fuel Cell System. Kgs. Lyngby,
Denmark: Technical University of Denmark (DTU). 2010.
DCAMM Special Report No. S112. 281 ð.

42. Dudnyk O.M., Trypolskyi A.I., Sokolovska I.S.
Hydrogen Energy Technologies and Clean Air. Proceedings



56

Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

of Ukrainian-Polish Conference “The problems of air
pollution and purification: control, monitoring, catalytic,
photocatalytic and sorption methods of treatment”. Kyiv:
IPC of NASU.2016:59-60.

43. Dudnyk O.M., Sokolovska I.S. Modern Fuel Cell
Power Systems. Coal and solid organic waste gasification
for hydrogen-rich synthesis gas production. Proceedings of
the First Ukrainian-Polish Workshop “Improving the
efficiency and environmental performance of the combustion,
gasification and thermochemical conversion of solid fuels”.
Kyiv: CETI of NASU.2017:46

44. Dudnyk O.M., Sokolovska I.S. Carbonization and
gasification of Ukrainian solid organic wastes and coals
without and with the use of catalysts. Proceedings of The
First Ukrainian-Polish Workshop “Improving the efficiency
and environmental performance of the combustion,
gasification and thermochemical conversion of solid fuels”.
Kyiv: CETI of NASU 2017:51-54.

Dudnyk O.M. The Use of Catalysts for Carbonization
and Gasification of Solid Organic Wastes. Proceedings of
the 2nd International Symposium “Modern Problems of
Nanocatalysis”. Kyiv: IPC of NASU.2016. P. 52-53.

THE DEVELOPMENT OF THE PROCESSES OF CONVERSION OF SOLID ORGANIC
WASTE INTO HYDROGEN-RICH SYNTHESIS GAS FOR RENEWABLE HYDROGEN
ENERGY AND FUEL CELL POWER PLANTS

Dudnyk O.M., Sokolovska I.S.

In Ukraine, there is a problem of efficient use of solid organic waste (SOW) and coal. The subject of the
research is steam-air and air conversion of SOW and coal into gas suitable for use in cogeneration power
plants (CPP). Objectives are to study the processes of SOW and coal gasification and to create a new gasifier.
The gas, suitable for use in CPP with generator based on internal combustion engine (ICE) and solid oxide fuel
cells (SOFC), was obtained. Methods of research are standard methods for studying solid fuels and new
methods for evaluating the processes of SOW and coal air gasification. There was created a new gasifier,
which operates with the chemical efficiency of natural SOW conversion of 66.7 to 87.7%. A new conversion
chamber and steam and air plasma torches were used in the gasifier. A catalytic reactor with a new
nanostructured catalyst was developed for tar decomposition in the obtained gases. There were developed
new circuits of CPP with an electric capacity of 2.3 kW (CPP with ICE) and 5 kW (CPP with SOFC).
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Îñòàíí³ì ÷àñîì ïðîöåñè êîíâåðñ³¿ êèñåíü-
âì³ñíèõ ñïîëóê, çîêðåìà òàêèõ, ùî îäåðæóþòü-
ñÿ ç â³äíîâëþâàíèõ ïðèðîäíèõ ðåñóðñ³â, íàáó-
âàþòü çðîñòàþ÷î¿ âàæëèâîñò³ äëÿ îäåðæàííÿ
âîäíþ ÿê àëüòåðíàòèâà ïðîöåñàì ç âèêîðèñ-
òàííÿì âèêîïíèõ ïàëèâ, çîêðåìà ìåòàíó [1].
Ïàðîâèé ðèôîðì³íã åòàíîëó (ÏÐÅ) º ïåðñïåê-
òèâíèì ìåòîäîì îòðèìàííÿ âîäíþ äëÿ éîãî
ïîäàëüøîãî âèêîðèñòàííÿ ÿê ìîòîðíîãî ïàëè-
âà àáî â ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ. Âîäåíü, ÿêèé îäåð-
æóºòüñÿ â ïðîöåñ³ ÏÐÅ, º â³äíîâëþâàíèì äæå-
ðåëîì åíåðã³¿, îñê³ëüêè åòàíîë ìîæå áóòè
îòðèìàíèé ïåðåðîáêîþ ðîñëèííî¿ ñèðîâèíè –
á³îìàñè (çîêðåìà â³äõîä³â ñ³ëüñüêîãîñïîäàð-
ñüêîãî òà ïðîìèñëîâîãî âèðîáíèöòâà, íåõàð-
÷îâèõ ë³ãíîöåëþëîçíèõ ìàòåð³àë³â, âîäîðîñ-
òåé òà ³í.). Çàçíà÷èìî, ùî â Óêðà¿í³ ðîçâèíóòèé
àãðîïðîìèñëîâèé êîìïëåêñ, ÿêèé ìîæå çàáåç-
ïå÷èòè âåëèêîþ ê³ëüê³ñòþ á³îìàñè, â òîìó
÷èñë³ ñîëîìîþ òà ³íøèìè â³äõîäàìè, ÿê ñèðî-
âèíîþ äëÿ ôåðìåíòàö³éíèõ òåõíîëîã³é âòî-
ðèííî¿ ïåðåðîáêè.

Çã³äíî ç îãëÿäîâèìè ñòàòòÿìè [2-9], á³ëü-
ø³ñòü äîñë³äæåíü ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó
ïðîâåäåíî íà íàíåñåíèõ ìåòàë³÷íèõ êàòàë³çà-
òîðàõ. Íàé÷àñò³øå âèêîðèñòîâóþòüñÿ áëàãî-
ðîäí³ (Rh, Pt, Pd, Au, Ag) òà ïåðåõ³äí³ (Ni, Co,
Cu) ìåòàëè íà îêñèäíèõ íîñ³ÿõ (Al2O3, ZnO,
ZrO2, CeO2). Íà îñíîâ³ àíàë³çó ë³òåðàòóðè ìîæ-
íà çàêëþ÷èòè, ùî çàïðîïîíîâàí³ êàòàë³çàòîðè
íà îñíîâ³ áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â ïðîÿâëÿþòü âè-
ñîêó êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü òà ñòàá³ëüí³ñòü â
ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó, ¿õ íåäî-
ë³êîì º çíà÷íà âàðò³ñòü. Âèñîêó åôåêòèâí³ñòü â
ïàðîâîìó ðèôîðì³íãó äåìîíñòðóþòü í³êåëåâ³ ³

ОКСИДНІ КАТАЛІЗАТОРИ ПАРОВОГО РИФОРМІНГУ
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êîáàëüòîâ³ êàòàë³çàòîðè, àëå òàêèì êàòàë³çàòî-
ðàì ïðèòàìàíí³ çäàòí³ñòü äî äåçàêòèâàö³¿ âíàñ-
ë³äîê çàâóãëåöþâàííÿ òà ñï³êàííÿ íàíî÷àñòè-
íîê àêòèâíîãî êîìïîíåíòó, ùî ïîòðåáóº
ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü, ñïðÿìîâàíèõ íà ìîäè-
ô³êóâàííÿ ³ ðîçðîáêó íîâèõ àêòèâíèõ ³ ñòàá³ëü-
íèõ êàòàë³òè÷íèõ ñèñòåì.

Ëèøå â îáìåæåí³é ê³ëüêîñò³ ðîá³ò çàñòîñîâó-
âàëèñü êàòàë³çàòîðè ³íøèõ òèï³â, ñåðåä íèõ –
ïðîñò³ òà ñêëàäí³ îêñèäè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â, â
òîìó ÷èñë³ øï³íåë³ òà ïåðîâñüê³òè: NiAl2O4,
NiMn2O4 òà NiFe2O4; M

IIAl2O4 (M = Cu, Zn, Ni),
La2NiO4, LaFeyNi1-yO3 ³ LaCo1-xZnxO3. Ðÿä ñèñòåì
âèÿâèëèñÿ äîñèòü àêòèâíèìè ³ ñåëåêòèâíèìè,
õî÷à ³ ðóéíóâàëèñÿ â ò³é, ÷è ³íø³é ì³ð³ â õîä³ êà-
òàë³çó. Íàìè ïîêàçàíî, ùî ôåðèò ìàðãàíöþ
øï³íåëüíî¿ ñòðóêòóðè MnFe2O4 ïðîÿâëÿº âèñî-
êó êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü â ïàðîâîìó ðèôîðì³-
íãó á³îåòàíîëó [3-6].

Âèêîðèñòàííÿ äëÿ îäåðæàííÿ âîäíþ êè-
ñåíü-âì³ñíèõ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê, ÿê³ ì³ñòÿòüñÿ â
ð³äêîìó ïðîäóêò³ ôåðìåíòàòèâíî¿ ïåðåðîáêè
ð³çíèõ âèä³â á³îñèðîâèíè (á³îåòàíîë³) äîçâî-
ëèòü çàïðîïîíóâàòè êîíêóðåíòîñïðîìîæí³
ïðîöåñè îòðèìàííÿ âîäíþ, ÿê³ áàçóþòüñÿ íà
â³ò÷èçíÿí³é â³äíîâëþâàí³é ñèðîâèí³. Âðàõîâó-
þ÷è ïåðñïåêòèâí³ñòü âèêîðèñòàííÿ îêñèäíèõ
ñèñòåì äëÿ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó îêñèãåíàò³â, ó
äàí³é ðîáîò³ óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè äîñë³ä-
æåíü ïðîöåñó ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó (ÿê
ìîäåëüíî¿ ñïîëóêè êëàñó ñïèðò³â â ñêëàä³ êè-
ñåíüâì³ñíèõ ñïîëóê á³îñèðîâèíè) íà ñêëàäíèõ
îêñèäíèõ êàòàë³çàòîðàõ – íàíîðîçì³ðíèõ ôåðè-
òàõ MFe2O4 (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)
[10-18].
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Çðàçêè ôåðèò³â Mn, Co ³ Ni áóëè îòðèìàí³
ñîëüâîòåðì³÷íèì ðîçêëàäàííÿì ãåòåðîÿäåðíèõ
êîìïëåêñ³â [MFe2O(ÑH3COO)6(H2O)3]⋅2H2O
(M = Mn, Co, Ni) çà ìåòîäèêîþ [19]. Ôåðèò
ìàðãàíöþ áóâ ïðèãîòîâëåíèé òàêîæ ìåòîäîì
ñï³âîñàäæåííÿ, ÿê ³ ôåðèòè Fe, Mg ³ Zn [12, 18].
Çà äàíèìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó òà åëåêò-
ðîíîãðàô³¿ â âèõ³äíèõ çðàçêàõ âñòàíîâëåíî íà-
ÿâí³ñòü êðèñòàë³÷íèõ ôàç â³äïîâ³äíèõ ôåðèò³â
øï³íåëüíî¿ ñòðóêòóðè.

Â õîä³ êàòàë³çó õ³ì³÷íèé ñêëàä ôåðèò³â Mg,
Mn, Fe ³ Zn íå çàçíàâàâ çì³í (â³äáóâàëîñÿ ëèøå
ñï³êàííÿ íàíî÷àñòèíîê ôåðèò³â), òîä³ ÿê ôåðè-
òè Co, Ni òà Cu â³äíîâëþâàëèñü ÷àñòêîâî àáî
ïîâí³ñòþ äî â³äïîâ³äíèõ ìåòàë³â ï³ä âïëèâîì
ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³. Ïðî öå ñâ³ä÷àòü, çîêðåìà,
äèôðàêòîãðàìè NiFe2O4 òà CoFe2O4 äî òà ï³ñëÿ
ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíò³â ç ïàðîâîãî ðèôîð-
ì³íãó. Âèõ³äí³ çðàçêè êàòàë³çàòîð³â º ÷èñòèìè
ôàçàìè ôåðèò³â ç êðèñòàë³÷íîþ ñòðóêòóðîþ
êóá³÷íî¿ øï³íåë³ ³ ïàðàìåòðàìè åëåìåíòàðíî¿
êîì³ðêè a = 8,4  (ðèñ. 1, êðèâ³ 1) (ICDD ¹ 01-
074-2403, 00-022-1086, 01-070-8730). Äèôå-
ðåíö³àëüí³   ðåôëåêñè çà 2θ = 21,6 °, 34,8 °, 41,1 °,
49,8 °, 66,3 ° ³ 73,3 ° áóëè â³äíåñåí³ äî ïëîùèí
(111), (220), (311), (400), (333), ³ (440), â³äïîâ³ä-
íî. Ðîçðàõîâàíèé çà ôîðìóëîþ Øåððåðà äëÿ
ðåôëåêñó (311) ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â âèõ³äíèõ
çðàçê³â êàòàë³çàòîð³â ñòàíîâèâ 8 íì, ùî äîáðå
óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿
(ðèñ. 2à,á,â), ÿê³ ïîêàçàëè òàê³ æ çíà÷åííÿ ñåðåä-
íüîãî ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ôåðèòó òà ¿õ âóçüêèé ðîç-
ïîä³ë çà ðîçì³ðîì. Öå âêàçóº íà âèñîêèé ñòóï³íü
êðèñòàë³÷íîñò³ òà â³äñóòí³ñòü àìîðôíîãî øàðó íà
ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê êàòàë³çàòîðà. Ï³ñëÿ êàòà-
ë³çó, äèôðàêö³éí³ êàðòèíè ³ñòîòíî çì³íþþòüñÿ ó
âèïàäêó NiFe2O4 ³ CoFe2O4. NiFe2O4 ïîâí³ñòþ
â³äíîâëþºòüñÿ äî ìåòàë³÷íîãî çàë³çà òà ñïëàâó
Fe-Ni; ï³êè, ùî â³äïîâ³äàþòü ôàç³ øï³íåë³, íå
ñïîñòåð³ãàëèñü ï³ñëÿ êàòàë³çó (ðèñ. 1à, êðèâà 2);
á³ëüøà ÷àñòèíà ñêëàäíîãî îêñèäó CoFe2O4
â³äíîâëþºòüñÿ äî ìåòàë³÷íîãî çàë³çà ³ ñïëàâó Fe-
Co, â çðàçêó çàëèøºòüñÿ ëèøå íåâåëèêà ê³ëü-
ê³ñòü âèõ³äíîãî ôåðèòó (ðèñ 1á, êðèâà 2).

Ïîä³áíî äî ôåðèò³â NiFe2O4 ³ CoFe2O4, ôåðèò
CuFe2O4 òàêîæ â³äíîâëþºòüñÿ â óìîâàõ êàòàë³çó
(ðèñ. 1â). ç óòâîðåííÿì ìåòàë³÷íî¿ ì³ä³ (ICDD N
01-085-1326). Ðåôëåêñè CuFe2O4 ³ ïðîäóêòó
éîãî â³äíîâëåííÿ Fe3O4 ñï³âïàäàþòü, òàêèì ÷è-
íîì äèôðàêö³éí³ êàðòèíè, íàâåäåí³ íà ðèñ. 1â,

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â NiFe2O4 (à), CoFe2O4 (á),
CuFe2O4 (â) ³ MnFe2O4 (ã) äî (1) òà ï³ñëÿ êàòàë³çó (2).
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ìîæóòü âêàçóâàòè íà ÷àñòêîâå àáî ïîâíå
â³äíîâëåííÿ ôåðèòó ì³ä³. Â³äíîâëåííÿ
ôåðèòó ì³ä³, à òàêîæ ôåðèò³â í³êåëþ òà
êîáàëüòó â³äáóâàºòüñÿ ï³ä ä³ºþ âîäíþ,
ÿêèé º ïðîäóêòîì ðåàêö³¿ ÏÐÅ.

Íà â³äì³íó â³ä ôåðèò³â í³êåëþ, êî-
áàëüòó òà ì³ä³ ôàçîâèé ñêëàä MnFe2O4
çàëèøàºòüñÿ ïðàêòè÷íî íåçì³ííèì, ó
çðàçêó ï³ñëÿ ïðîâåäåííÿ ðèôîðì³íãó
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ëèøå íåâåëèêà
ê³ëüê³ñòü ñêëàäíîãî îêñèäó FeO/MnO
(ICDD No. 01-077-2360) (ðèñ. 1ã, êðèâà
2); äèôðàêö³éí³ ï³êè ñòàþòü á³ëüø âóçü-
êèìè, ùî âêàçóº íà çá³ëüøåííÿ ðîçì³ðó
êðèñòàë³ò³â êàòàë³çàòîðà, ùî ï³äòâåðä-
æåíî äàíèìè ÏÅÌ (ðèñ. 2ã).

Íà äèôðàêòîãðàìàõ âèõ³äíèõ çðàçê³â
ñêëàäíèõ îêñèä³â, îäåðæàíèõ ìåòîäîì
ñï³âîñàäæåííÿ, ðåôëåêñè íå ñïîñòåð³-
ãàëèñü, ùî ìîæå áóòè ïîÿñíåíå ìàëèì
ðîçì³ðîì íàíî÷àñòèíîê êàòàë³çàòîð³â.
Ï³äòâåðäæåííÿì äàíîãî ïðèïóùåííÿ º
íàÿâí³ñòü ê³ëüöåâèõ ðåôëåêñ³â íà
åëåêòðîíîãðàìàõ âèõ³äíèõ çðàçê³â, çà
ÿêèìè áóëè ³äåíòèô³êîâàí³ êðèñòàë³÷í³
ôàçè ôåðèò³â FeFe2O4, MnFe2O4,
MgFe2O4, ZnFe2O4. Íà ðèñ. 3à,á ïðåä-
ñòàâëåíî ÿê ïðèêëàä åëåêòðîíîãðàìè
çðàçêà FeFe2O4. Íà äèôðàêòîãðàìàõ
çðàçê³â ï³ñëÿ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòà-
íîëó çà 550 îÑ (ðèñ. 3â) äëÿ âñ³õ ôåðèò³â
âñòàíîâëåíî ÷³òêî âèðàæåíó êðèñòàë³÷-
íó ñòðóêòóðó òèïó êóá³÷íî¿ øï³íåë³.
²äåíòèô³êàö³ÿ êðèñòàë³÷íèõ ôàç ôåðèò³â:
FeFe2O4 (ICDD N 00-019-0629), MnFe2O4
(ICDD N 01-074-2403), MgFe2O4 (ICDD
N 01-088-1942) òà ZnFe2O4 (ICDD N 00-
022-1012).

Òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü ôåðèò³â, ÿê³ íå
çì³íþþòü ôàçîâèé ñêëàä ï³ñëÿ êàòàë³çó,
áóëî äîñë³äæåíî òàêîæ ìåòîäîì òåðìî-
ãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó. Íà ðèñ. 4 íàâå-
äåíî òåðìîãðàìè êàòàë³çàòîð³â MFe2O4
(M = Mg, Mn, Fe, Zn). Ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
äâà òåìïåðàòóðíèõ ³íòåðâàëè çìåíøåí-
íÿ âàãè. Ïåðøèé çà 50-200 °Ñ ç ìàêñè-
ìóìîì çà 110-120 °Ñ íà êðèâ³é ÄÒÃ º
õàðàêòåðíèì äëÿ óñ³õ äîñë³äæåíèõ ôåðèò³â ³ ïî-
â’ÿçàíèé ç âèëó÷åííÿì àäñîðáîâàíî¿ âîäè, ùî
ñóïðîâîäæóºòüñÿ åíäîòåðì³÷íèì åôåêòîì íà

êðèâèõ ÄÒÀ. Äðóãèé òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë
çìåíøåííÿ âàãè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çà 250-350 °Ñ
äëÿ Fe3O4 ³ çà 300-400 °Ñ äëÿ MgFe2O4, ùî ìîæå

Ðèñ. 3. Åëåêòðîíîãðàìè (à) âèõ³äíîãî çðàçêà FeFe2O4, (á)
çðàçêà FeFe2O4 ï³ñëÿ ïðîâåäåííÿ êàòàë³òè÷íèõ äîñë³ä³â (â)

äèôðàêòîãðàìè îòðèìàíèõ ìåòîäîì ñï³âîñàäæåííÿ
êàòàë³çàòîð³â FeFe2O4, MnFe2O4, MgFe2O4 ³ ZnFe2O4
ï³ñëÿ ïðîâåäåííÿ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó.

 

 

 

 

 

 

Ðèñ. 2. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ âèõ³äíèõ çðàçê³â NiFe2O4 (à), CoFe2O4 (á)
òà MnFe2O4 äî (â) òà ï³ñëÿ êàòàë³çó (ã)
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áóòè ïîâ’ÿçàíî ç äåã³äðîêñèëþâàííÿì ïîâåðõí³
[20]. Åêçîòåðì³÷í³ ï³êè íà êðèâèõ ÄÒÀ çà T =
=280–320 oC ìîæóòü áóòè â³äíåñåí³ äî ïî÷àòêó
ïðîöåñó êðèñòàë³çàö³¿ ôåðîøï³íåëåé [21]. Çà
T > 400 oC ïðîöåñ çìåíøåííÿ ìàñè çíà÷íî âïî-
â³ëüíþºòüñÿ, à äëÿ MnFe2O4 ³ MgFe2O4 çîâñ³ì
ïðèïèíÿºòüñÿ, ùî âêàçóº íà çàâåðøåííÿ ïðî-
öåñó êðèñòàë³çàö³¿. Çàãàëüíà âòðàòà ìàñè çðàçê³â
ïðè íàãð³âàíí³ â³ä 20 äî 1000 îÑ ñêëàäàº: Fe3O4 –
21,2%; MnFe2O4 – 15,8%; MgFe2O4 – 20,3%;
ZnFe2O4 – 2,2%. Çà Ò > 500 îÑ íà êðèâèõ ÄÒÀ
ñïîñòåð³ãàþòüñÿ åêçîòåðì³÷í³ åôåêòè ç ìàêñè-
ìóìàìè çà 580 oC (MnFe2O4), 550 oC (MgFe2O4),
530 îÑ (Fe3O4), 520 oC (ZnFe2O4), ùî, éìîâ³ðíî,
õàðàêòåðèçóº îêèñíþâàëüí³ ïðîöåñè ç óòâî-
ðåííÿì îêñèä³â Fe2O3, Mn3O4, Mn2O3.

Â ö³ëîìó ñòàá³ëüí³ñòü ñêëàäíèõ îêñèä³â çàë³-
çà MFe2O4 çàëåæèòü â³ä çäàòíîñò³ äî â³äíîâ-
ëåííÿ êàò³îí³â M2+ â ¿õ êðèñòàë³÷í³é ãðàòö³ â
óìîâàõ ïðîöåñó ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó,
äå âîäåíü âèñòóïàº ÿê â³äíîâëþþ÷èé ðåàãåíò.
Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ äîçâîëÿþòü âèä³ëèòè
äâ³ ãðóïè ôåðèò³â â³äïîâ³äíî äî ¿õ ñòðóêòóðíèõ
çì³í ï³ä ÷àñ êàòàë³çó. Ïåðøó ãðóïó ñêëàäàþòü
ôåðèòè, êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà ÿêèõ çàëèøàºòü-
ñÿ íåçì³ííîþ: FeFe2O4, MnFe2O4, MgFe2O4 ³
ZnFe2O4. Äðóãó ãðóïó ñêëàäàþòü îêñèäè, ÿê³
â³äíîâëþþòüñÿ ï³ä âïëèâîì ðåàêö³éíîãî ñå-
ðåäîâèùà. Äî äðóãî¿ ãðóïè ìîæóòü áóòè â³äíå-
ñåí³ NiFe2O4, CoFe2O4 òà CuFe2O4. Â³äì³íí³ñòü
ì³æ ôåðèòàìè ïåðøî¿ òà äðóãî¿ ãðóï çíàõîäèòü-
ñÿ ó ÿê³ñíîìó óçãîäæåíí³ ç â³äîìèì åëåêòðîõ³ì-
³÷íèì ðÿäîì, çã³äíî ç ÿêèì Ni2+, Co2+ ³ Cu2+ ëåã-
øå â³äíîâëþþòüñÿ äî ìåòàë³â ó ïîð³âíÿíí³ ç
Fe2+, Mn2+, Mg2+ ³ Zn2+.

Äîñë³äæåííÿ êàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé
ôåðèò³â â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíî-
ëó ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîìó êâàðöîâîìó ðåàê-
òîð³ çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ H2O/C2H5OH =
=19 (2,7 ìîë. % C2H5OH, 50 ìîë. % H2O, ðåø-
òà – N2), ÿêå áëèçüêå äî ñï³ââ³äíîøåííÿ âîäà/
åòàíîë â á³îåòàíîë³, îòðèìàíîìó ôåðìåíòà-
ö³ºþ á³îìàñè, ³ øâèäêîñò³ ïîòîêó ðåàêö³éíî¿
ñóì³ø³ 0,17 ìîëü·ãîä-1.

Êîíâåðñ³þ åòàíîëó, X, ³ ñåëåêòèâí³ñòü çà âóã-
ëåöåâì³ñíèìè ïðîäóêòàìè ðåàêö³¿, SCn, ðîçðà-
õîâóâàëè çà íàñòóïíèìè ôîðìóëàìè:

100
2 ,inEt

Cn

F
Fn

X  (1)Ðèñ. 4. Òåðìîãðàìè FeFe2O4
 (à), MnFe2O4 (á),

MgFe2O4 (â) ³ ZnFe2O4 (ã)
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100
Cn

Cn
Cn Fn

FnS  (2)

äå n – ÷èñëî C-àòîì³â â ïðîäóêò³ Cn; FEt,in – âè-
õ³äíà øâèäê³ñòü ïîòîêó åòàíîëó, ìîëü·ãîä-1;
FCn – øâèäê³ñòü ïîòîêó â³äïîâ³äíèõ ïðîäóêò³â,
ìîëü ãîä-1.

 Ñåëåêòèâí³ñòü çà âîäíåì ïðèéìàëàñÿ
ð³âíîþ 100%, ÿêùî íà 1 ìîëü åòàíîëó, ùî ïðî-
ðåàãóâàâ, óòâîðþâàëîñÿ 6 ìîëåé âîäíþ â³äïî-
â³äíî äî ñòåõ³îìåòð³¿ ðåàêö³¿ ÏÐÅ:

Ñ2H5OH + 3Í2Î = 2ÑÎ2 + 6Í2 (²)
Òîä³:

100
3

2
2

Cn

H
H Fn

FS  (3)

äå FÍ2 – øâèäê³ñòü ïîòîêó âîäíþ íà âèõîä³ ç
ðåàêòîðà, ìîëü·ãîä-1.

Âèõ³ä âîäíþ, YH2, ðîçðàõîâóâàëè çà ôîðìó-
ëîþ:

YH2 (%) = X ⋅ SH2/100
Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ôå-

ðèòè ìåòàë³â àêòèâí³ â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðè-
ôîðì³íãó åòàíîëó. Êîíâåðñ³ÿ åòàíîëó äëÿ
NiFe2O4 ñêëàäàº 100% çà 600-650 îÑ, äëÿ
ÑîFe2O4 – äîñÿãàº 84% çà 700 îÑ. Çà òåìïåðà-
òóð íèæ÷èõ çà 500 oC íàéá³ëüø³ (³ áëèçüê³ çà âå-
ëè÷èíîþ) âåëè÷èíè Õ îäåðæàíî äëÿ FeFe2O4
³ MnFe2O4 (áëèçüêà ³ ¿õ êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü,
îñê³ëüêè âåëè÷èíè çàãàëüíî¿ ïîâåðõí³ íàâàæîê
êàòàë³çàòîð³â áóëè ïðàêòè÷íî îäíàêîâ³). Ñòó-
ïåí³ ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó (³ êàòàë³òè÷íà àê-
òèâí³ñòü) ó âèïàäêó MgFe2O4 ³ ZnFe2O4 â ö³ëîìó
º íèæ÷èìè (òàáëèöÿ 1). Âåëè÷èíà Õ íà ôåðè-
òàõ FeFe2O4, MnFe2O4, MgFe2O4 íàáëèæàºòüñÿ
äî 100 % çà 500-550 îÑ, êîíâåðñ³ÿ åòàíîëó íà

Òàáëèöÿ 1.
Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ êîíâåðñ³¿ åòàíîëó (X) ³ ñåëåêòèâíîñòåé çà âóãëåöåâì³ñíèìè

ïðîäóêòàìè òà âîäíåì â ïàðîâîìó ðèôîðì³íãó åòàíîëó íà ôåðèòàõ ìåòàë³â,
îòðèìàíèõ ìåòîäîì ñï³âîñàäæåííÿ, ïðè ïî÷àòêîâèõ óìîâàõ: 2,7 ìîë. % C2H5OH,

50 ìîë. % H2O (ðåøòà – N2), øâèäê³ñòü ïîòîêó 0,17 ìîëü⋅⋅⋅⋅⋅ãîä-1

, % T, oC X, % CH3CHO (CH3)2CO CO2 CH4 C2H4 C3+ 2 
FeFe2O4 

300 9,6 18,8 60,1 20,2 0,1 0,8 0,0 30,0 
350 41,6 4,4 61,9 32,9 0,1 0,7 0,0 40,5 
400 88,7 2,9 71,3 24,3 0,2 1,2 0,1 32,7 
450 94,2 4,4 36,7 50,8 6,8 1,2 0,1 53,3 
500 97,8 1,4 18,1 60,7 18,6 0,8 0,4 56,7 
550 97,4 1,4 5,5 76,5 15,8 0,6 0,2 72,0 

MnFe2O4 
350 36,8 0,8 62,7 33,1 0,0 3,3 0,1 40,2 
400 86,9 2,6 58,7 35,7 0,1 2,8 0,1 42,7 
450 98,3 3,8 40,0 47,6 2,8 5,6 0,2 51,8 
500 98,9 3,9 16,5 66,1 6,3 6,8 0,4 66,4 
550 98,9 1,1 4,7 85,0 4,2 4,6 0,4 84,3 

MgFe2O4 
300 7,9 83,3 0,0 16,5 0,0 0,2 0,0 30,4 
350 23,7 21,6 55,9 21,3 0,0 1,2 0,0 31,1 
400 42,1 3,9 45,2 48,8 0,2 1,9 0,0 54,4 
450 85,9 0,9 43,2 52,8 0,5 2,5 0,1 57,6 
500 99,8 0,5 27,1 68,6 0,9 2,7 0,2 71,4 
550 99,9 0,3 14,1 81,2 1,3 2,9 0,2 82,4 

ZnFe2O4 
300 5,3 99,7 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 16,6 
350 21,1 23,6 54,9 20,9 0,1 0,5 0,0 30,9 
400 28,9 21,7 56,2 21,4 0,4 0,3 0,0 31,2 
450 42,1 17,6 38,7 42,6 0,6 0,1 0,4 49,7 
500 46,0 17,3 22,4 58,2 0,6 0,4 1,1 63,4 
550 68,4 17,7 15,1 61,4 2,7 0,9 2,2 65,1 
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ZnFe2O4 íå ïåðåâèùóº 70 %. Äî ïåâíî¿ ì³ðè öå
ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî ôåðèò öèíêó âîëîä³º ïî-
ð³âíÿíî íèçüêîþ ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ. Îäíàê,
íå ìîæíà âèêëþ÷èòè îáñòàâèíó, ïîâ’ÿçàíó ç
ð³çíèöåþ êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè êàòàë³çàòîð³â:
ôåðèò öèíêó ÿâëÿº ñîáîþ ïðÿìó øï³íåëü, òîä³
ÿê ³íø³ ôåðèòè ìàþòü ñòðóêòóðó çâîðîòíî¿
øï³íåë³. Â³äïîâ³äíî, íà ¿õ ïîâåðõí³ ñï³ââ³äíî-
øåííÿ ³îí³â M2+ ³ Fe3+ ìàº â³äð³çíÿòèñÿ, à öå òà-
êîæ ìîæå âïëèâàòè íà êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü.

Çà êàòàë³òè÷íîþ àêòèâí³ñòþ â ðåàêö³¿ ÏÐÅ
ôåðèò ì³ä³ CuFe2O4 çíà÷íî ïåðåâåðøóº âñ³ äîñ-
ë³äæåí³ ôåðèòè: çà Ò = 300-350 ° Ñ êîíâåðñ³ÿ
åòàíîëó íà CuFe2O4 äîñÿãàº 96%, â òîé ÷àñ ÿê
íà ³íøèõ çðàçêàõ íå ïåðåâèùóº 42%. Êàòàë³çà-
òîð CuFe2O4 õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷íîþ
çäàòí³ñòþ äî äåã³äðóâàííÿ: ñåëåêòèâí³ñòü çà
àöåòàëüäåã³äîì äîñÿãàº 97% çà 300 îÑ ³ êîí-
âåðñ³¿ åòàíîëó á³ëüøå çà 90%.

Àíàë³ç ñåëåêòèâíîñò³ ùîäî ïðîäóêò³â ïàðîâî-
ãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó íà ôåðèòàõ MFe2O4 (M=
= Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) äîçâîëÿº çðîáèòè
ïåâí³ âèñíîâêè ïðî øëÿõè ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó.

Çà òåìïåðàòóð 300-350 îÑ äîñë³äæåí³ ôåðè-
òè êàòàë³çóþòü ðåàêö³þ äåã³äðóâàííÿ åòàíîëó ç
óòâîðåííÿì àöåòàëüäåã³äó òà âîäíþ:

Ñ2H5OH = ÑH3CHO + H2 (²²)
Ïî÷èíàþ÷è ç â³äíîñíî íèçüêèõ òåìïåðàòóð

äëÿ óñ³õ êàòàë³çàòîð³â õàðàêòåðíî óòâîðåííÿ
ä³îêñèäó âóãëåöþ, ùî ìîæå áóòè íàñë³äêîì ïåðå-
á³ãó ö³ëüîâî¿ ðåàêö³¿ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíî-
ëó (²) òà/àáî ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó àöåòàëüäåã³äó:

ÑH3ÑHO + 3H2O = 2ÑO2 + 5H2 (²²²)
Íà FeFe2O4, MnFe2O4, ZnFe2O4 ³ MgFe2O4, ÿê³

íå çàçíàþòü çì³í ôàçîâîãî ñêëàäó â ïðîöåñ³
ðèôîðì³íãó, â ïðîäóêòàõ ÏÐÅ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
àöåòîí. Ñåëåêòèâí³ñòü çà öèì ïðîäóêòîì ïðî-
õîäèòü ÷åðåç ìàêñèìóì çà 400-450 îÑ. Âèêëþ-
÷åííÿ ñêëàäàþòü ôåðèòè í³êåëþ òà êîáàëüòó, íà
ÿêèõ àöåòîí íå âèÿâëåíî. Ðåàêö³ÿ óòâîðåííÿ
àöåòîíó ç àöåòàëüäåã³äó ìîæå áóòè ïðåäñòàâëå-
íà ñóìàðíèì ð³âíÿííÿì:

2ÑH3ÑHO + H2O =
= CH3COCH3 + CO2 + 2H2 (²V)

Íå âèêëþ÷åíî òàêîæ ïðÿìå ïåðåòâîðåííÿ
åòàíîëó â àöåòîí (áåç ïðîì³æíîãî óòâîðåííÿ
àëüäåã³äó ó ãàçîâ³é ôàç³):

2Ñ2H5ÎÍ + H2O =
= CH3COCH3 + CO2 + 4H2 (V)

Âèùå çà 450 îÑ ñåëåêòèâí³ñòü çà àöåòîíîì
ïàäàº, à çà ÑÎ2 ïðîäîâæóº çðîñòàòè, âî÷åâèäü,
âíàñë³äîê ðåàêö³¿ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó àöåòîíó
ç óòâîðåííÿì CO2 ³ H2:

CH3COCH3 + 5H2O = 3CO2 + 8H2 (V²)
Ñåëåêòèâíîñò³ çà ÑÎ2 ³ Í2 çá³ëüøóþòüñÿ ç

ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè, äîñÿãàþ÷è ìàêñè-
ìàëüíèõ çíà÷åíü çà 550 °Ñ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
ïåðåâàæíèé ïåðåá³ã ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó.

Âàæëèâî â³äçíà÷èòè, ùî ôåðèòè êàòàë³çóþòü
ðåàêö³¿ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó àöåòàëüäåã³äó ³
àöåòîíó. Ùå îäí³ºþ â³äì³ííîþ îñîáëèâ³ñòþ êà-
òàë³çó íà ôåðèòàõ º, òå, ùî ìîíîîêñèä âóãëåöþ
ÑÎ – òèïîâèé ïðîäóêò äëÿ ÏÐÅ íà áàãàòüîõ êà-
òàë³çàòîðàõ – íå óòâîðþºòüñÿ â ïîì³òíèõ
ê³ëüêîñòÿõ. Óòâîðåííÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ
ñïîñòåð³ãàëîñü çà ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð íà
NiFe2O4 (550-700 oC), CoFe2O4 (600-700 oC) ³
MnFe2O4 (700 oC), íà ³íøèõ ôåðèòàõ âèä³ëåííÿ
ÑÎ íå çàô³êñîâàíî. Äî ïîá³÷íèõ ïðîäóêò³â íà-
ëåæàòü òàêîæ âóãëåâîäí³ Ñ1-Ñ3, ÿê³ ó á³ëüøîñò³
âèïàäê³â óòâîðþâàëèñü ó â³äíîñíî íåâåëèêèõ
ê³ëüêîñòÿõ. Óòâîðåííÿ ïîá³÷íèõ ïðîäóêò³â çíè-
æóº âèõ³ä âîäíþ.

Åôåêòèâí³ñòü äîñë³äæåíèõ ôåðèò³â ÿê êàòàë-
³çàòîð³â ïðîöåñó ÏÐÅ ³ëþñòðóºòüñÿ äàíèìè
òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé âèõîäó ö³ëüîâîãî
ïðîäóêòó – âîäíþ, íàâåäåíèìè íà ðèñ. 5.

Ìàêñèìàëüíèé âèõ³ä âîäíþ YH2=94,6%
(5,68 ìîëü H2 íà 1 ìîëü âèõ³äíîãî åòàíîëó) îò-
ðèìàíî çà 650 îÑ íà MnFe2O4, ñèíòåçîâàíîìó
ñîëüâîòåðì³÷íèì ìåòîäîì (ïîçíà÷åíèé ÿê
MnFe2O4(ð)); íà NiFe2O4, ÑîFe2O4 ³ CuFe2O4
YH2 ñòàíîâèòü 39,9%, 53,8% ³ 62,8%, â³äïîâ³ä-
íî. Äðóãèé çà âåëè÷èíîþ âèõ³ä Í2 (84,3 %)
áóëî äîñÿãíóòî çà 550 îÑ íà MnFe2O4, ÿêèé îò-
ðèìàíî ìåòîäîì ñï³âîñàäæåííÿ (ïîçíà÷åíèé
ÿê MnFe2O4(ñ)). Íå âèêëþ÷åíî, ùî íà äàíîìó
êàòàë³çàòîð³ ìîæå áóòè äîñÿãíóòî á³ëüø âèñî-
êèé âèõ³ä Í2 çà óìîâè ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
ïðîöåñó â ðåçóëüòàò³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó çà-
ëèøêîâèõ Ñ1-Ñ4 îðãàí³÷íèõ ñïîëóê. Âåëè÷èíè
âèõîäó âîäíþ äëÿ ³íøèõ ôåðèò³â, ÿê³ íå çàçíà-
þòü çì³í ôàçîâîãî ñêëàäó â õîä³ ðèôîðì³íãó, äî-
ñÿãàþòü 70,2%, 82,3% ³ 44,5% çà 550 °Ñ äëÿ
FeFe2O4, MgFe2O4 ³ ZnFe2O4 â³äïîâ³äíî. ßê áóëî
ïîêàçàíî âèùå â óìîâàõ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó
NiFe2O4, CoFe2O4 òà CuFe2O4 ïîâí³ñòþ àáî ÷à-
ñòêîâî â³äíîâëþþòüñÿ.
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Çà ïîêàçíèêîì ìàêñèìàëüíîãî âèõîäó âîä-
íþ êàòàë³çàòîðè, ÿê³ çáåð³ãàþòü ôàçîâèé ñêëàä,
ìîæóòü áóòè ðîçòàøîâàí³ ó òàêèé ðÿä:

MnFe2O4( ) > MnFe2O4( )  

   MgFe2O4 > FeFe2O4 > ZnFe2O4. 
 Â³äíîñíî íèçüêèé âèõ³ä ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó

íà ZnFe2O4 º íàñë³äêîì íèçüêî¿ êîíâåðñ³¿ åòàíî-
ëó òà ñåëåêòèâíîñò³ ùîäî âîäíþ.

Äëÿ MnFe2O4, MgFe2O4 ³ FeFe2O4 áóëè îòðè-
ìàí³ íàéâèù³ âåëè÷èíè âèõîäó âîäíþ çà òåì-
ïåðàòóðè äîñë³ä³â 550 îÑ, ÿê âèäíî ç ðèñ. 5á.
Îñê³ëüêè ìàãí³é íàëåæèòü äî ìåòàë³â ç ïîñ-
ò³éíîþ âàëåíòí³ñòþ, áëèçüê³ñòü YH2 íà
MnFe2O4 ³ MgFe2O4 âêàçóº íà êëþ÷îâó ðîëü â
êàòàë³òè÷í³é ä³¿ ôåðèò³â â ïðîöåñ³ ÏÐÅ êàò³îí³â
çàë³çà, ÿê³ çäàòí³ äî ðåäîêñ ïåðåõîä³â â îêèñíî-
â³äíîâíèõ ïàðàõ Fe3+  Fe2+.

Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ ðîë³ ð³çíèõ ìåòàë³â ó ïðîöåñ³
â³äíîâëåííÿ ôåðîøï³íåëåé áóëî ïðîâåäåíî
äîñë³äæåííÿ ìåòîäîì òåìïåðàòóðíî-ïðîãðà-

ìîâàíîãî â³äíîâëåííÿ âîäíåì (ÒÏÂ). Ðåçóëü-
òàòè ïðåäñòàâëåí³ íà pèñ. 6. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ
íàâåäåíî ïðîô³ë³ ÒÏÂ îêñèä³â çàë³çà Fe2O3 òà
ìàðãàíöþ Mn3O4 (ðèñ. 6à). Â³äíîâëåííÿ Fe2O3 ³
Mn2O3 â³äáóâàºòüñÿ ó äâ³ ñòàä³¿ ç ïðîì³æíèì óò-
âîðåííÿì Fe3O4 (òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìó TÌ1 =
=375 °Ñ, ùî õàðàêòåðèçóº â³äíîâíèé ïåðåõ³ä
Fe3+  Fe2+,3+) ³ Mn3O4 (TÌ1 = 435 oC, ùî õàðàêòå-

Ðèñ. 6. Ïðîô³ë³ òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàìîâàíîãî
â³äíîâëåííÿ âîäíåì: à – ïðîñòèõ îêñèä³â

Fe2O3 (1) Mn2O3 (2); á – ôåðîøï³íåëåé FeFe2O4 (3),
MnFe2O4 (4), MgFe2O4 (5), ZnFe2O4 (6);

â – ôåðîøï³íåëåé ÑîFe2O4 (7), NiFe2O4 (8), CuFe2O4 (9)

Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ âèõîäó âîäíþ
íà íàíîêàòàë³çàòîðàõ (à) MnFe2O4, CoFe2O4, NiFe2O4,

îòðèìàíèõ ñîëüâîòåðì³÷íèì ìåòîäîì ³ (á) íà MgFe2O4,
MnFe2O4, FeFe2O4, ZnFe2O4, îòðèìàíèõ ìåòîäîì

ñï³âîñàäæåííÿ
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ðèçóº â³äíîâíèé ïåðåõ³ä Mn3+ ® Mn2+,3+) â³äïîâ-
³äíî [22, 23]. Øèðîêèé ï³ê ç òåìïåðàòóðîþ
ìàêñèìóìó çà 630 îÑ, â³äïîâ³äàº, éìîâ³ðíî,
ïðîöåñó ïîäàëüøîãî â³äíîâëåííÿ Fe3O4 ó FeO
òà Fe (Fe2+,3+  Fe2+  Fe0). Â äîñë³äæåíèõ óìî-
âàõ ïîâíå â³äíîâëåííÿ Fe3O4 äî ìåòàë³÷íîãî
çàë³çà íå ñïîñòåð³ãàëîñü äî 700 îÑ ³ ìàº ì³ñöå
ò³ëüêè ÷àñòêîâå â³äíîâëåííÿ. Â³äíîâíå ïåðå-
òâîðåííÿ Mn3O4 äî MnO ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çà
526 îÑ.

Ïðîô³ëü ÒÏÂ çðàçêà FeFe2O4 ïðåäñòàâëåíèé
øèðîêèì ï³êîì ç ìàêñèìóìîì çà 693 îÑ (ðèñ.
6á). Àíàë³ç ï³êà ç âèêîðèñòàííÿì ãàóñîâèõ
ôóíêö³é äîçâîëÿº ïðèïóñòèòè íàÿâí³ñòü â³ä-
íîâíèõ ïðîöåñ³â, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ òåìïå-
ðàòóðàìè ìàêñèìóì³â ÒÌ1 = 590 îÑ ³ ÒÌ2 = 690 îÑ,
ùî ìîæå áóòè â³äíåñåíî äî â³äíîâëåííÿ
FeFe2O4 äî FeO òà Fe.

Â ïðîô³ë³ ÒÏÂ çðàçêà MnFe2O4 ñïîñòåð³ãà-
þòüñÿ äâà ï³êè, ùî â³äïîâ³äàþòü â³äíîâíèì ïå-
ðåõîäàì ³îí³â çàë³çà (Fe3+ → Fe2+,3+ → Fe2+): ï³ê ç
òåìïåðàòóðîþ ìàêñèìóìó ÒÌ1 = 349 îÑ ìîæå
áóòè â³äíåñåíèé äî â³äíîâëåííÿ êàò³îí³â Fe3+

(Fe3+ → Fe2+,3+); ï³ê çà ÒÌ2 = 495 îÑ – äî â³äíîâ-
íîãî ïðîöåñó Fe2+,3+ → Fe2+ (ðèñ. 6á). Ïîäàëüøå
ïîãëèíàííÿ âîäíþ çà Ò > 650 îÑ õàðàêòåðèçóº
ïðîöåñ Fe2+→ Fe, ÿêèé â äîñë³äæåíèõ óìîâàõ
íå ïåðåá³ãàº äî ïîâíîãî çàâåðøåííÿ. Â³äíîâ-
ëåííÿ êàò³îí³â Mn2+ äî ìåòàë³÷íîãî Mn íå
â³äáóâàºòüñÿ, ùî ï³äòâåðäæóºòüñÿ äàíèìè ÒÏÂ
äëÿ Mn2O3, îäåðæàíèìè â îêðåìîìó åêñïåðè-
ìåíò³ (ðèñ. 6à). Ïðè öüîìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çñóâ
ï³ê³â â³äíîâëåííÿ â îáëàñòü íèæ÷èõ òåìïåðà-
òóð ó ïîð³âíÿíí³ ç Fe2O3 ³ Fe3O4. Òàêèì ÷èíîì,
ïðèñóòí³ñòü Mn ïîëåãøóº â³äíîâëåííÿ ³îí³â
Fe3+. Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ÿê³ñíî ïîä³áí³ ïðîô-
³ëþ ÒÏÂ MnFe2O4 îòðèìàíîìó â ðîáîò³ [24].

Ïðîô³ëü ÒÏÂ êàòàë³çàòîðà MgFe2O4 (ðèñ. 6á)
ïðåäñòàâëåíî ï³êàìè ç ÒÌ1 = 377 îÑ ³ ÒÌ2 =
=446 îÑ, ùî ìîæóòü áóòè â³äíåñåí³ äî â³äíîâ-
ëåííÿ êàò³îí³â çàë³çà â îêòàåäðè÷í³é òà òåòðà-
åäðè÷í³é êîîðäèíàö³ÿõ ç ìîæëèâèì ñòàä³éíèì
óòâîðåííÿì MgO i Fe3O4 (Fe3+ → Fe2+,3+), òà ÒÌ3=
= 650îÑ (Fe2+,3+ → Fe2+), ùî õàðàêòåðèçóº ïðî-
öåñ Fe3O4 → FeO. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî òåìïå-
ðàòóðà ïåðøîãî ìàêñèìóìó äëÿ MgFe2O4
áëèçüêà äî ÒÌ ÷èñòîãî Fe2O3. Ïîãëèíàííÿ
âîäíþ â ä³àïàçîí³ Ò>650 îÑ ïîâ’ÿçàíî ç ïî-
äàëüøèì ïðîöåñîì â³äíîâëåííÿ FeO äî ìåòà-
ë³÷íîãî çàë³çà.

Íà ïðîô³ë³ ZnFe2O4 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³ê
â³äíîâëåííÿ çà 405 îÑ, ùî, éìîâ³ðíî, õàðàêòå-
ðèçóº â³äíîâíå ïåðåòâîðåííÿ êàò³îí³â çàë³çà
Fe3+  Fe2+,3+, çá³ëüøåííÿ ïîãëèíàííÿ âîäíþ çà
Ò>500 îÑ ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç â³äíîâëåííÿì
Zn2+ äî Zn0, à òàêîæ óòâîðåííÿì FeO òà ïîäàëü-
øèì éîãî â³äíîâëåííÿì äî ìåòàë³÷íîãî çàë³çà
(ðèñ. 6á).

Íà ïðîô³ë³ òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàìîâàíîãî
â³äíîâëåííÿ CuFe2O4 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³ê çà
290 îÑ ç ïëå÷åì çà 312 îÑ (ðèñ. 6â), ùî õàðàêòå-
ðèçóº â³äíîâíå ïåðåòâîðåííÿ Ñu2+  Cu ç óòâî-
ðåííÿì ÷àñòèíîê ìåòàë³÷íî¿ ì³ä³, äðóãèé â³äïî-
â³äàº â³äíîâëåííþ êàò³îí³â çàë³çà Fe3+  Fe2+,3+

ç óòâîðåííÿì ÷àñòèíîê ìàãíåòèòó. Ïîãëèíàííÿ
âîäíþ çà Ò>450 îÑ îáóìîâëåíî â³äíîâëåííÿì
Fe3O4 ó FeO. Ñë³ä çàçíà÷èòè ñóòòºâå çíèæåííÿ
òåìïåðàòóðè â³äíîâíèõ ïåðåòâîðåíü äëÿ
CuFe2O4 ó ïîð³âíÿíí³ ç âåëè÷èíàìè, îäåðæà-
íèìè äëÿ ³íäèâ³äóàëüíèõ îêñèä³â CuO (330 îÑ) ³
Fe2O3 (375 îÑ) â òèõ æå åêñïåðèìåíòàëüíèõ
óìîâàõ, ùî âêàçóº íà çíà÷íó ðóõëèâ³ñòü êèñíþ
â êðèñòàë³÷í³é ãðàòö³ ôåðèòó. Îäåðæàí³ ðåçóëü-
òàòè óçãîäæóþòüñÿ ç äàíèìè ë³òåðàòóðè [24].

Ïðîô³ëü ÒÏÂ NiFe2O4 ìàº ñêëàäíèé õàðàê-
òåð (ðèñ. 6â), ùî îáóìîâëåíî ïðîöåñàìè â³ä-
íîâëåííÿ ÿê îêñèäó çàë³çà äî ìåòàë³÷íîãî çàë³çà,
òàê ³ îêñèäó í³êåëþ äî ìåòàë³÷íîãî í³êåëþ, ÿê³
ìîæóòü ïåðåá³ãàòè â áëèçüêèõ óìîâàõ, ùî ïðè-
âîäèòü äî ïåðåêðèâàííÿ â³äïîâ³äíèõ ï³ê³â â³ä-
íîâëåííÿ. Ïåðøèé ï³ê ç ÒÌ1 = 355 îÑ ìîæå áóòè
â³äíåñåíèé äî ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ Fe3+ →
→Fe2+,3+, äðóãèé ç ÒÌ2 = 421 îÑ õàðàêòåðèçóº
â³äíîâëåííÿ êàò³îí³â í³êåëþ Ni2+ → Ni0, òðåò³é
ìàêñèìóì ÒÌ3 = 561 îÑ â³äïîâ³äàº ïîäàëüøî-
ìó â³äíîâëåííþ êàò³îí³â çàë³çà Fe2+,3+ → Fe2+.

Ïðîô³ëü ÒÏÂ çðàçêà CoFe2O4 õàðàêòåðè-
çóºòüñÿ ³íòåíñèâíèì ï³êîì ç ìàêñèìóìîì çà
448 îÑ ³ ïëå÷åì â ä³àïàçîí³ 480-525îÑ. Ðîçä³-
ëåííÿ çà äîïîìîãîþ ãàóñîâèõ ôóíêö³é âêàçóº
íà íàÿâí³ñòü òðüîõ ï³ê³â â ³íòåðâàë³ 320-600 îÑ,
îäèí ç ÿêèõ õàðàêòåðèçóº â³äíîâëåííÿ Fe3+ →
→Fe2+,3+ (ÒÌ1 = 416 îÑ), äðóãèé – â³äíîâëåííÿ
êàò³îí³â êîáàëüòó Ñî2+ → Ñî0 (ÒÌ2 = 448 îÑ),
òðåò³é ï³ê (ÒÌ3 = 522 îÑ) â³äïîâ³äàº â³äíîâëåí-
íþ Fe2+,3+ → Fe2+. Òàêèì ÷èíîì, äîñë³äæåí³
çðàçêè ñêëàäíèõ îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â
CuFe2O4, NiFe2O4, CoFe2O4 çäàòí³ â³äíîâëþâà-
òèñÿ ç óòâîðåííÿì ÷àñòèíîê ìåòàë³â â óìîâàõ
ÏÐÅ (300-550 îÑ), ùî, â ñâîþ ÷åðãó, ìîæå ïðè-
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âîäèòè äî çì³íè ¿õ ôàçîâîãî ñêëàäó â ïðîöåñ³
ÏÐÅ. Öå óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè ÐÔÀ çðàçê³â
ï³ñëÿ êàòàë³çó.

Òàêèì ÷èíîì, ïðèðîäà ìåòàëó Ì ó ñêëàä³ ôå-
ðîøï³íåëåé MFe2O4 ÷èíèòü çíà÷íèé âïëèâ íà
çäàòí³ñòü äî â³äíîâëåííþ ³îí³â Fe3+. Çà ëåãê³ñ-
òþ ïåðåòâîðåííÿ Fe(III)→Fe(II) äîñë³äæåí³ ôå-
ðèòè óòâîðþþòü íàñòóïíèé ðÿä (ó äóæêàõ íàâå-
äåí³ òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó â³äíîâëåííÿ, îÑ):

CuFe2O4 (312) < MnFe2O4 (349)<
< NiFe2O4 (355) < MgFe2O4 (377) <

<ZnFe2O4 (405) < CoFe2O4 (416)
Äëÿ ôåðèòó Mn âñòàíîâëåíî íàéíèæ÷å çíà-

÷åííÿ òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó â³äíîâëåííÿ
(ùî õàðàêòåðèçóº ì³öí³ñòü çâ’ÿçêó êèñíþ ç ïî-
âåðõíåþ êàòàë³çàòîðà) â ðÿäó äîñë³äæåíèõ ôå-
ðèò³â, ùî çáåð³ãàþòü ñòàá³ëüí³ñòü ôàçîâîãî
ñêëàäó â ïðîöåñ³ ðèôîðì³íãó: MnFe2O4 <
<MgFe2O4 < ZnFe2O4

Âèñîêà àêòèâí³ñòü MnFe2O4 â ïðîöåñ³ ÏÐÅ
îáóìîâëåíà íàÿâí³ñòþ â îêòàåäðè÷í³é
ï³äãðàòö³ ÿê ³îí³â Fe3+, òàê ³ Mn2+ òà Fe2+, ùî ïðè-
ñêîðþº îêèñíî-â³äíîâí³ ïåðåòâîðåííÿ M3+/M2+

³ êîðåëþº ç á³ëüø âèñîêîþ çäàòí³ñòþ äî â³äíîâ-
ëåííÿ, ó ïîð³âíÿíí³ ç Zn òà Mg øï³íåëÿìè, ÿê
ñâ³ä÷àòü ðåçóëüòàòè ÒÏÂ. Îòæå ôåðîøï³íåëü
MnFe2O4 á³ëüø ëåãêî â³ääàº êèñåíü äëÿ îêèñ-
íåííÿ âóãëåöåâì³ñíèõ ïîâåðõíåâèõ ³íòåðìåä³-
àò³â ç óòâîðåííÿì ö³ëüîâèõ ïðîäóêò³â ÏÐÅ. Âè-
ñîêà àêòèâí³ñòü MgFe2O4 â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî
ðèôîðì³íãó åòàíîëó âèçíà÷àºòüñÿ ³îíàìè Fe3+ ³
Fe2+, ÿê³ çíàõîäÿòüñÿ â îêòàåäðè÷íèõ ïîçèö³ÿõ
êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè, ùî, ÿê â³äì³÷àëîñÿ âèùå,
ñïðèÿº ïåðåá³ãó ñòàä³é îêèñíåííÿ ïðîì³æíèõ
³íòåðìåä³àò³â, ðîçêëàäó ìîëåêóë âîäè â óìîâàõ
ÏÐÅ ³ óòâîðåííþ ö³ëüîâèõ ïðîäóêò³â – Í2 ³ ÑÎ2.
Ïîð³âíÿííÿ ñåëåêòèâíîñò³ âèâ÷åíèõ êàòàë³çà-
òîð³â çà íàéá³ëüø îêèñëåíèì ïðîäóêòîì ÑÎ2
ïîêàçóº, ùî öÿ âåëè÷èíà ó âèïàäêó ôåðèò³â çà-
ë³çà, ìàðãàíöþ ³ ìàãí³þ â ö³ëîìó âèùå, ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç ôåðèòîì öèíêó. Çà ïðîô³ëåì ÒÏÂ ôå-
ðîøï³íåëü ZnFe2O4 õàðàêòåðèçóºòüñÿ
íàéâèùèì çíà÷åííÿì òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó
â³äíîâëåííÿ â ðÿäó êàòàë³çàòîð³â ç³ ñòàá³ëüíèì
ôàçîâèì ñêëàäîì, ùî îáóìîâëþº íèæ÷ó
øâèäê³ñòü ïåðåá³ãó ïðîöåñ³â îêèñíåííÿ ïðî-
ì³æíèõ ïðîäóêò³â íà ïîâåðõí³ äàíîãî êàòàë³çà-
òîðà. Òàêèì ÷èíîì, àêòèâí³ñòü ôåðèò³â ç³ ñòðóê-
òóðîþ øï³íåë³ â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó
åòàíîëó ³ ñåëåêòèâí³ñòü çà ö³ëüîâèìè ïðîäóêòà-

ìè ïðîöåñó (CO2 ³ H2) ïîâ’ÿçàí³ ç øâèäê³ñòþ
åëåêòðîííèõ ïåðåõîä³â/ðóõîì³ñòþ êèñíþ â
îêèñíî-â³äíîâíèõ ïàðàõ Fe3+  Fe2+ â êðèñ-
òàë³÷í³é ãðàòö³ ôåðèò³â.

Îêèñíî-â³äíîâí³ ñòàä³¿ â ïðîöåñ³ ÏÐÅ íà ôå-
ðèòàõ âëàñòèâ³, â ïåðøó ÷åðãó, ðåàêö³ÿì ïàðîâî¿
êîíâåðñ³¿ åòàíîëó (²), àöåòàëüäåã³äó (²²²) òà àöå-
òîíó (V²) â Í2 ³ ÑÎ2, ÿê³ ïåðåá³ãàþòü ÷åðåç óòâî-
ðåííÿ ïîâåðõíåâèõ ÷àñòèíîê CHx(a), CO(a) òà
³íøèõ ïðîì³æíèõ ñïîëóê (³íäåêñ (à) ïîçíà÷àº
àäñîðáîâàíèé ñòàí) [26, 27]

ßê çàçíà÷àëîñÿ âèùå, çà ñåðåäí³õ òåìïåðà-
òóð (äî 550 °Ñ) íà âñ³õ ôåðèòàõ, çà âèíÿòêîì
ôåðèò³â Co ³ Ni, ÿê³ â õîä³ ÏÐÅ â³äíîâëþâàëèñÿ
äî ìåòàë³â, íå ñïîñòåð³ãàëîñÿ óòâîðåííÿ ÑÎ â
ãàçîâ³é ôàç³. Â³äñóòí³ñòü ÑÎ ìîæíà ïîâ’ÿçàòè ç
òèì, ùî àäñîðáîâàí³ ÷àñòèíêè ÑÎ íàáàãàòî
øâèäøå îêèñíþþòüñÿ â ÑÎ2 (CO(a) + OS → ÑÎ2,
O(s) – ïîâåðõíåâèé êèñåíü êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè
ôåðèòó), í³æ äåñîðáóþòüñÿ. Íåîáõ³äíî â³äì³òè-
òè òàêîæ, ùî ôåðèòè Mg, Mn, Fe, Cu ³ Zn â³äíîñ-
íî ìàëî àêòèâí³ â ðåàêö³¿ âîäÿíîãî çñóâó, â
³íøîìó âèïàäêó ñïîñòåð³ãàëàñÿ á ïîÿâà ÑÎ çà
ðàõóíîê ðåàêö³¿ CO2 + H2  ÑÎ + H2O (çã³äíî
òåðìîäèíàì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â äëÿ ïðèéíÿòèõ â
äàí³é ðîáîò³ óìîâ ð³âíîâàæíèé âì³ñò ÑÎ â ïðî-
äóêòàõ ðåàêö³¿ ÏÐÅ ñòàº ïîì³òíèì âèùå 400 îÑ).

Ðàçîì ç òèì, îêðåì³ ðåàêö³¿ ïðîöåñó ÏÐÅ ìî-
æóòü âêëþ÷àòè ñòàä³¿ êèñëîòíî-îñíîâíîãî õà-
ðàêòåðó. Äî òàêî¿ ðåàêö³¿ ìîæíà â³äíåñòè ðåàê-
ö³þ äåã³äðóâàííÿ åòàíîëó â àöåòàëüäåã³ä.
Àöåòàëüäåã³ä º ïî÷àòêîâèì ïðîäóêòîì ïåðå-
òâîðåííÿ åòàíîëó â óìîâàõ éîãî ïàðîâîãî
ðèôîðì³íãó íà ôåðèòàõ. Íàéá³ëüøîþ êàòàë³-
òè÷íîþ àêòèâí³ñòþ òà ñåëåêòèâí³ñòþ çà àöå-
òàëüäåã³äîì â ïðîöåñ³ ÏÐÅ âîëîä³º ôåðèò ì³ä³.
Âèñîêà àêòèâí³ñòü CuFe2O4 éìîâ³ðíî ïîâ’ÿçà-
íà ç ëåãê³ñòþ çâîðîòíèõ ïåðåõîä³â Cu2+  Cu+ â
êðèñòàë³÷í³é ñòðóêòóð³ ôåðèòó â ïðîöåñ³ îêèñ-
íî-â³äíîâíî¿ ðåàêö³¿ äåã³äðóâàííÿ åòàíîëó â
àöåòàëüäåã³ä. Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî â ðåàêö³¿
áåðå ó÷àñòü ïàðà [Cu-O], íà ÿê³é â³äáóâàºòüñÿ
ñïî÷àòêó ðîçùåïëåííÿ çâ’ÿçêó Î-Í â ìîëåêóë³
åòàíîëó ç óòâîðåííÿì åòîêñè÷àñòèíêè, ÿêà
çâ’ÿçóºòüñÿ ç ³îíîì ì³ä³, à àòîì âîäíþ – ç ³îíîì
êèñíþ ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà. Ïîò³ì â³äáóâàºòü-
ñÿ â³äùåïëåííÿ äðóãîãî àòîìó âîäíþ ç äåñîðá-
ö³ºþ ìîëåêóëè àöåòàëüäåã³äó ³ ìîëåêóëè âîäíþ
âíàñë³äîê ðåêîìá³íàö³¿ àòîì³â âîäíþ. Â³äïîâ³ä-
íî äî ãîìîë³òè÷íîãî ìåõàí³çìó ðåàêö³¿ â õîä³
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

òàêèõ ïåðåòâîðåíü â³äáóâàºòüñÿ ïî÷åðãîâå
â³äíîâëåííÿ-îêèñíåííÿ ³îí³â ì³ä³. ßê íàñë³äîê,
ôåðèò ì³ä³ ìîæíà â³äíåñòè äî ïåðñïåêòèâíèõ
êàòàë³çàòîð³â ïðàêòè÷íî âàæëèâî¿ ðåàêö³¿ äåã³ä-
ðóâàííÿ åòàíîëó â àöåòàëüäåã³ä.

Àëüòåðíàòèâíèé ìåõàí³çì ç ãåòåðîë³òè÷íîþ
äèñîö³àö³ºþ Î-Í ³ Ñ-Í çâ’ÿçê³â íà êèñëîòíî-
îñíîâí³é ïàð³, ÿêó ñêëàäàþòü ïîâåðõíåâèé êàò-
³îí ìåòàëó (êèñëîòíèé öåíòð Ëüþ¿ñà) òà àí³îí
êèñíþ (îñíîâíèé öåíòð), º ìåíø éìîâ³ðíèì
äëÿ äàíîãî êàòàë³çàòîðà, îñê³ëüêè íà îñíîâ³ òà-
êîãî ìåõàí³çìó âàæêî ïîÿñíèòè ð³çêó ð³çíèöþ
êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ôåðèòó ì³ä³ ³ ôåðèò³â
³íøèõ äîñë³äæåíèõ â äàí³é ðîáîò³ ìåòàë³â. Ãå-
òåðîë³òè÷íèé ìåõàí³çì íàéá³ëüø éìîâ³ðíî ðå-
àë³çóºòüñÿ íà ôåðèòàõ Mg, Mn, Fe ³ Zn, õ³ì³÷íèé
ñêëàä ÿêèõ íå çì³íþâàâñÿ ï³ä âïëèâîì ðåàêö³é-
íî¿ ñóì³ø³ ó ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòà-
íîëó. Âçàºìîä³ÿ åòàíîëó ç êèñëîòíî-îñíîâíîþ
ïàðîþ öåíòð³â ïðèâîäèòü äî ãåòåðîë³òè÷íîãî
ðîçðèâó çâ’ÿçêó Î-Í â åòàíîë³ ç óòâîðåííÿì
åòîêñè ³íòåðìåä³àòó, ÿêèé ëîêàë³çîâàíèé íà ³îí³
ìåòàëó, ³ ïðîòîíó, ÿêèé ëîêàë³çîâàíèé íà ïî-
âåðõíåâîìó ³îí³ êèñíþ.

Ñåðåä äîñë³äæåíèõ ôåðèò³â, ÿê³ çáåð³ãàþòü
ôàçîâèé ñêëàä â óìîâàõ êàòàë³çó, âèñîêà ñåëåê-
òèâí³ñòü çà àöåòàëüäåã³äîì çà ìàëèõ êîíâåðñ³é
åòàíîëó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ Zn ³ Mg-âì³ñíèõ
çðàçê³â ³ çìåíøóºòüñÿ â òàêîìó ðÿäó: ZnFe2O4 >
>MgFe2O4 > Fe3O4 > MnFe2O4.

Ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè SCH3CHO çíè-
æóºòüñÿ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ïîäàëüøå ïåðåòâî-
ðåííÿ àöåòàëüäåã³äó. Â ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ º àöå-
òîí, ñåëåêòèâí³ñòü çà ÿêèì äîñÿãàº 71% çà 400 îÑ
íà FeFe2O4 ³ 63% çà 350îÑ íà MnFe2O4; âåëè÷è-
íà SCH3CÎÑÍ3 íà ZnFe2O4 ³ MgFe2O4 íå ïåðå-
âèùóº 56%. Ïåðåòâîðåííÿ àöåòàëüäåã³äó ÿê
ïðîì³æíî¿ ñïîëóêè â ö³é ðåàêö³¿ ïîÿñíþº
â³äíîñíî íåâèñîêó ñåëåêòèâí³ñòü çà àöåòàëüäå-
ã³äîì íà FeFe2O4 ³ MnFe2O4.

Ïîä³áíî ðåàêö³¿ äåã³äðóâàííÿ åòàíîëó àëü-
äîëüíà êîíäåíñàö³ÿ àöåòàëüäåã³äó íà îêñèäàõ
ïåðåá³ãàº ÷åðåç óòâîðåííÿ êàðáàí³îíîãî ³íòåð-
ìåä³àòó íà ïàð³ êèñëîòíèé öåíòð – îñíîâíèé
öåíòð:

2CH3CHO → CH3CH(OH)CH2CHO;
CH3CH(OH)CH2CHO + OS →

→ CH3CH(OH)CH2COOS + H(à);
CH3CH(OH)CH2COOS + H(à) →

→CH3COCH3 + CO2 + H2.
Ñóìàðíèé ïðîöåñ ïåðåòâîðåííÿ àöåòàëüäå-

ã³äó àáî åòàíîëó â àöåòîí âêëþ÷àº òàêîæ ðå-
äîêñ ðåàêö³¿ çà ó÷àñòþ ïîâåðõíåâîãî êèñíþ.
Âèäàëåííÿ ïîâåðõíåâîãî êèñíþ ïðèçâîäèòü
äî óòâîðåííÿ ïîâåðõíåâèõ êèñíåâèõ âàêàíñ³é.
Âèòðàòà êèñíþ êîìïåíñóºòüñÿ âçàºìîä³ºþ
âîäè ç â³äíîâëåíèìè ïîâåðõíåâèìè öåíòðàìè
ïî ðåàêö³¿, ÿê öå ñïîñòåð³ãàëîñÿ äëÿ CeO2 [28]
³ äåÿêèõ ³íøèõ êàòàë³çàòîð³â [29]:

H2O + γ(s)  O(s) + H2,
äå γ(s) ïîçíà÷àº ïîâåðõíåâ³ êèñíåâ³ âàêàíñ³¿.

Ñåðåä óñ³õ äîñë³äæåíèõ çðàçê³â ïðîñòèõ
³ ñêëàäíèõ îêñèä³â íàéá³ëüøà ñåëåêòèâí³ñòü çà
àöåòîíîì ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ îêñèä³â çàë³çà.
Çã³äíî ñòåõ³îìåòð³¿ ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ àöåòîíó ç
åòàíîëó (V) òåîðåòè÷íå çíà÷åííÿ ñåëåêòèâ-
íîñò³ çà ÑÍ3ÑÎÑÍ3 ñêëàäàº 75%, çà ÑÎ2 – 25%,
òåîðåòè÷íå çíà÷åííÿ ñåëåêòèâíîñò³ çà âîäíåì
çã³äíî ç ïðèéíÿòèì â ö³é ðîáîò³ âèçíà÷åííÿì
ñêëàäàº 33,3%. Äîñèòü áëèçüê³ äî òåîðåòè÷íèõ
çíà÷åíü º åêñïåðèìåíòàëüí³ âåëè÷èíè ñåëåê-
òèâíîñò³ çà 400 îÑ íà Fe3O4 ³ Fe2O3, ÿê âèäíî ç
òàáëèö³ 2. Â òàáëèö³ òàêîæ íàâåäåí³ ð³âíîâàæí³
âåëè÷èíè ñåëåêòèâíîñòåé ³ êîíâåðñ³¿ åòàíîëó
çà óìîâè, ùî çà 400 îÑ ïåðåá³ãàº ò³ëüêè ðåàêö³ÿ
äåã³äðóâàííÿ åòàíîëó â àöåòàëüäåã³ä (I²) ³ ðåàê-
ö³ÿ óòâîðåííÿ àöåòîíó (V).

Îäåðæàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî äîì³íóþ÷îþ ðå-
àêö³ºþ íà îêñèäàõ çàë³çà çà 400 îÑ º ðåàêö³ÿ (V)
ç íåâåëèêèì âíåñêîì â ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó

Òàáëèöÿ 2.
Åêñïåðèìåíòàëüí³ ³ ð³âíîâàæí³ âåëè÷èíè êîíâåðñ³¿ åòàíîëó ³ ñåëåêòèâíîñò³

çà îñíîâíèìè ïðîäóêòàìè çà 400 îÑ, ñêëàä âèõ³äíî¿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³: 2,7 ìîë. % Ñ2Í5OH,
50 ìîë. % H2O, ðåøòà – N2, øâèäê³ñòü ïîäà÷³ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ 0,17 ìîëü⋅⋅⋅⋅⋅ãîä-1.

  , % C , % 
  CH3COCH3 CO2 CH3CHO H2 
FeFe2O4 88,7 71,3 24,3 2,9 32,7 
Fe2O3 91,2 72,6 23,2 1,1 31,3 

 100 74,21 24,74 1,05 33,16 
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ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ àöåòàëüäåã³äó (II). Êð³ì òîãî,
çà 400 îÑ ñèñòåìà º äîñèòü áëèçüêîþ äî ð³âíî-
âàãè â ðåàêö³ÿõ (IV) ³ (II), à ïîäàëüøå ïåðåòâî-
ðåííÿ àöåòîíó â ÑÎ2 ³ Í2 ùå äîñèòü ñèëüíî çà-
ãàëüìîâàíî çà òàêî¿ òåìïåðàòóðè, ïàðîâèé
ðèôîðì³íã àöåòîíó ñòàº ñóòòºâèì çà òåìïåðà-
òóð ïîíàä 400 îÑ. Âðàõîâóþ÷è íàâåäåí³ ðåçóëü-
òàòè, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî îêñèäè çàë-
³çà ó âèçíà÷åíèõ óìîâàõ ïðîÿâèëè ñåáå ÿê
ïåðñïåêòèâí³ êàòàë³çàòîðè ñèíòåçó àöåòîíó ç
á³îåòàíîëó.

Îäåðæàí³ â äàí³é ðîáîò³ òà ë³òåðàòóðí³ äàí³
[2, 4, 7, 30] äîçâîëÿþòü çàïðîïîíóâàòè ðå-
àêö³éí³ øëÿõè óòâîðåííÿ îñíîâíèõ ïðîäóêò³â
ïðîöåñó ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó íà ôå-
ðèòíèõ êàòàë³çàòîðàõ, ÿê³ ìîæóòü áóòè çîáðà-
æåí³ íàñòóïíîþ ñïðîùåíîþ ñõåìîþ (I1 ³ I2 –
ïîâåðõíåâ³ ïðåêóðñîðè â³äïîâ³äíèõ ïðîäóêò³â):

 
CH3CHO         CH3COCH3 

 
 

C2H5OH               I1                         I2               CO2, H2 
 

Òàêà ïîñë³äîâíî-ïàðàëåëüíà ñõåìà º õàðàê-
òåðíîþ äëÿ ðåàêö³é îêèñíåííÿ îðãàí³÷íèõ ðå-
÷îâèí ìîëåêóëÿðíèì êèñíåì [31]. Ïàðàëåëüí³
øëÿõè óòâîðþþòü, íàïðèêëàä, ðåàêö³¿ Ñ2Í5ÎÍ +
+3Í2Î = 2ÑÎ2 + 6Í2, C2H5OH = CH3CHO + H2 ³
2Ñ2Í5ÎÍ + H2O = CH3COCH3 + CO2 + 4H2;
ïîñë³äîâí³ – ðåàêö³¿ C2H5OH = CH3CHO + H2,
2 CH3CHO = CH3COCH3 + CO + H2 ³ ÑÍ3ÑÎÑÍ3+
+ 5Í2Î = 3ÑÎ2 + 8Í2.

Ðåàêö³¿ íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîð³â ì³ñòÿòü
÷èñëåíí³ åëåìåíòàðí³ ñòàä³¿, ÿê³ ïåðåá³ãàþòü ç
óòâîðåííÿì ð³çíèõ ïðîì³æíèõ ñïîëóê, ïîâ’ÿçà-
íèõ ç àêòèâíèìè öåíòðàìè êàòàë³çàòîðà. Ö³
öåíòðè ïîâèíí³ ìàòè ÿê îêèñíî-â³äíîâí³, òàê ³
êèñëîòíî-îñíîâí³ âëàñòèâîñò³, ùî äîñÿãàºòüñÿ
ó íàøîìó âèïàäêó âèêîðèñòàííÿì êàòàë³çàòîð³â
íà îñíîâ³ îêñèä³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â. Îïèñ ðå-
àêö³éíèõ øëÿõ³â íàâåäåíîþ ñõåìîþ ïðèïóñêàº
òàêîæ, ùî ìåõàí³çìè ð³çíèõ õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é, ÿê³
ñêëàäàþòü ïðîöåñ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíî-
ëó, ò³ñíî âçàºìîïîâ’ÿçàí³, îñê³ëüêè ïîâèíí³
ì³ñòèòè ñï³ëüí³ ïîâåðõíåâ³ ïðîì³æí³ ñïîëóêè.

Ñåëåêòèâí³ñòü ïðîöåñó çà âîäíåì ³ ³íøèìè
ïðîäóêòàìè çàëåæèòü â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ
øâèäêîñòåé àäñîðáö³éíî-äåñîðáö³éíèõ ñòàä³é ³
ñòàä³é íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà. Òàêå ñï³â-
â³äíîøåííÿ, ó ñâîþ ÷åðãó, çàëåæèòü ÿê â³ä óìîâ
ïðîöåñó (òåìïåðàòóðà, òèñê, êîíöåíòðàö³¿ ðåà-

ãåíò³â), òàê ³ â³ä õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè êàòàë³çàòîðà.
Âî÷åâèäü, ùî øâèäê³ñòü ïîâåðõíåâèõ ðåàêö³é,
ç ÿêèõ ñêëàäàºòüñÿ îêèñíåííÿ åòàíîëó â ÑÎ2,
ñóòòºâèì ÷èíîì çàëåæèòü â³ä îêèñíî-â³äíîâ-
íèõ âëàñòèâîñòåé êàòàë³çàòîðà, òîä³ ÿê ¿õ êèñ-
ëîòíî-îñíîâí³ âëàñòèâîñò³ ìîæóòü âïëèâàòè ó
á³ëüø³é ñòóïåí³ íà øâèäêîñò³ àäñîðáö³éíî-äå-
ñîðáö³éíèõ ñòàä³é. Çâ³äñè âèïëèâàº, ùî äëÿ
äîñÿãíåííÿ âèñîêî¿ ñåëåêòèâíîñò³ çà âèçíà÷å-
íèì ïðîäóêòîì º íåîáõ³äíèì ïåâíèé áàëàíñ
îêèñíî-â³äíîâíèõ ³ êèñëîòíî-îñíîâíèõ âëàñ-
òèâîñòåé îêñèäíîãî êàòàë³çàòîðà. Ñàìå äîñÿã-
íåííÿ òàêîãî áàëàíñó ³ äîçâîëÿº ö³ëåñïðÿìîâà-
íî êîíñòðóþâàòè åôåêòèâí³ êàòàë³çàòîðè
ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó á³îñèðîâèíè â âîäåíü.
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OXIDE CATALYSTS FOR STEAM REFORMING OF BIOETHANOL FOR HYDROGEN
PRODUCTION FROM RENEWABLE RAW MATERIALS

Dolgikh L. Y., Stolyarchuk I. L., Stara L. A., Pyatnitsky Y. I., Strizhak P. E.

The ethanol steam reforming (ESR) is a promising way for the hydrogen production from ethanol and water.
Bioethanol is a renewable source because it is mainly obtained by the biomass processing. This paper presents
the results of experimental study of the process over nanosized ferrites of the spinel structure MFe2O4 (M =
=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn). Some of these catalysts are characterized by high, close to the theoretical yield
of the target product - hydrogen and no CO in the reaction products at temperatures up to 650 °C. The
proposed catalysts for ESR do not contain precious metals and allow the possibility of hydrogen production
based on local renewable resources as an alternative to processes using fossil fuels, including methane. In order
to achieve high activity and selectivity in the ESR process it is necessary to have the appropriate balance of
oxidation–reduction and acid–base characteristics in the oxide catalyst.
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Ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íå îäåðæàííÿ âîäíþ çàñ-
íîâàíå íà ðåàêö³¿ ôîòîêàòàë³òè÷íîãî ðîçêëà-
äàííÿ âîäè íà ìîëåêóëÿðí³ âîäåíü ³ êèñåíü ï³ä
ä³ºþ ñîíÿ÷íîãî îïðîì³íþâàííÿ. Ðåçóëüòàòîì
öüîãî ïðîöåñó º ïðÿìå ïåðåòâîðåííÿ ñîíÿ÷íî¿
åíåðã³¿ â õ³ì³÷íó åíåðã³þ âèñîêîêàëîð³éíîãî ïà-
ëèâà – âîäíþ.

Ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³ ïåðåòâîðþâà÷³ ìàþòü
ðÿä ïåðåâàã ó ïîð³âíÿíí³ ³ç òâåðäîò³ëüíèìè ñî-
íÿ÷íèìè ôîòîåëåìåíòàìè: âîíè ïðîñò³ ó âèãî-
òîâëåíí³, âèð³øóþòü ïðîáëåìè àêóìóëþâàííÿ ³
çáåð³ãàííÿ åíåðã³¿, îòðèìàíî¿ â³ä ñîíöÿ, ìîæóòü
çíèçèòè âàðò³ñòü îäèíèö³ âèðîáëåíî¿ åíåðã³¿
÷åðåç ìîæëèâ³ñòü çàñòîñóâàííÿ äåøåâèõ ïîë-
³êðèñòàë³÷íèõ ôîòîåëåêòðîä³â ³ â³äñóòí³ñòü íå-
îáõ³äíîñò³ â ïðîâåäåíí³ ðÿäó òåõíîëîã³÷íèõ
îïåðàö³é ³ ñòâîðåíí³ p-n ïåðåõîäó [1]. Ïðîöåñ
ïåðåòâîðåííÿ ñîíÿ÷íî¿ åíåðã³¿ ìåòîäîì ôîòî-
åëåêòðîë³çó âîäè º åêîëîã³÷íî ÷èñòèì, áåç-
â³äõ³äíèì, ïîíîâëþâàíèì – ïðîäóêòîì çãî-
ðÿííÿ âîäíþ º âîäà.

Äëÿ îäåðæàííÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ ó ôî-
òîåëåêòðîõ³ì³÷í³é ñèñòåì³ âèêîðèñòîâóþòü øè-
ðîêîçîíí³ íàï³âïðîâ³äíèêè, òàê³ ÿê TiO2, WO3,
SrTiO3 òà ³í., ÿê³ ñëàáî ïîãëèíàþòü ñâ³òëî ó âè-
äèì³é îáëàñò³ ñïåêòðà, â ðåçóëüòàò³ ÷îãî òàê³
ñèñòåìè íå º åôåêòèâíèìè, à çàñòîñóâàííÿ
âóçüêîçîííèõ íàï³âïðîâ³äíèê³â äëÿ âèä³ëåííÿ
âîäíþ àáî íåìîæëèâî ç åíåðãåòè÷íèõ ì³ðêó-
âàíü, àáî öåé ïðîöåñ â³äáóâàºòüñÿ ç äóæå ìà-
ëîþ øâèäê³ñòþ [2-5]. Äëÿ óñóíåííÿ öüîãî íå-
äîë³êó ìîæíà çàì³íèòè ðåàêö³þ âèä³ëåííÿ
âîäíþ ðåàêö³ºþ éîãî íàêîïè÷åííÿ â îá’ºì³ êà-
òîäà ç âèêîðèñòàííÿì ìåòàëã³äðèä³â (ÌÍ), íà-
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ïðèêëàä, íà îñíîâ³ LaNi5, ùî ïðîò³êàº ç ìåíøîþ
íàïðóãîþ íà êîì³ðö³, àáî âèêîðèñòàòè êàòîäí³
ìàòåð³àëè ç íèçüêîþ ïåðåíàïðóãîþ òà âèñîêèìè
ê³íåòè÷íèìè ïàðàìåòðàìè âèä³ëåííÿ âîäíþ [6]
(ãåòåðîêàòàë³òè÷í³ ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ áàãàòî-
øàðîâèõ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê, ãðàôåí òîùî),
à àíîäíó ðåàêö³þ âèä³ëåííÿ êèñíþ çàì³íèòè ðå-
àêö³ÿìè îêèñíåííÿ, íàïðèêëàä, ñóëüô³ä-³îí³â,
ñåëåí³ä-³îí³â òà ³íø. Ïðè çàì³í³ àíîäíî¿ ðåàêö³¿
âèä³ëåííÿ êèñíþ ³íøèìè ðåàêö³ÿìè ó öèõ ñèñ-
òåìàõ ñòàº ìîæëèâî âèêîðèñòîâóâàòè íàï³âïðî-
â³äíèêîâ³ ôîòîåëåêòðîäè, ÿê³ äîáðå ïîãëèíàþòü
ñâ³òëî ó âèäèì³é ÷àñòèí³ ñïåêòðà, íàïðèêëàä,
äåÿê³ ñïîëóêè òèïó AIIBVI (CdSe, CdÒe ³ òâåðä³
ðîç÷èíè ÑdSåõÒå1-õ, ZnxCd1-xSe òà ³í), ùî ìîæå
ïðèçâåñòè äî ³ñòîòíîãî çá³ëüøåííÿ åôåêòèâ-
íîñò³ ôîòîïåðåòâîðåííÿ.

Ãîëîâí³ òðóäíîù³ íà øëÿõó ðåàë³çàö³¿ ôîòî-
åëåêòðîë³çó âîäè îáóìîâëåí³ òèì, ùî äî íàï³â-
ïðîâ³äíèêîâîãî ôîòîåëåêòðîäà, âëàñòèâîñòÿìè
ÿêîãî â îñíîâíîìó é âèçíà÷àºòüñÿ åôåêòèâ-
í³ñòü ïðîöåñó ôîòîðîçêëàäàííÿ âîäè, ïðåä’ÿâ-
ëÿºòüñÿ ðÿä îäíî÷àñíî âàæêî çä³éñíåííèõ âè-
ìîã: ñòàá³ëüí³ñòü ó ðîç÷èíàõ åëåêòðîë³ò³â,
ôîòî÷óòëèâ³ñòü ó âèäèì³é îáëàñò³ ñïåêòðà, âå-
ëèêà êâàíòîâà åôåêòèâí³ñòü, äîñòàòíÿ â³ä’ºì-
í³ñòü ïîòåíö³àëó ïëîñêèõ çîí, îïòèìàëüíå çíà-
÷åííÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ é ò.ä.

Òîìó íà öåé ÷àñ äîñë³äæåííÿ òðèâàþòü ó
äâîõ îñíîâíèõ íàïðÿìêàõ. Ïåðøå – öå ïî-
äàëüø³ äîñë³äæåííÿ é ìîäèô³êàö³ÿ âæå â³äîìèõ
ôîòîåëåêòðîä³â ç ìåòîþ îïòèì³çàö³¿ ¿õ åëåêòðî-
ô³çè÷íèõ ³ ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
òà ðîçðîáêà íîâèõ ñõåì ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íèõ
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

åëåìåíò³â ³ âäîñêîíàëåííÿ ñòàðèõ. Äðóãèé íà-
ïðÿìîê äîñë³äæåíü ïîâ’ÿçàíèé ç ïîøóêîì,
ñèíòåçîì ³ ðîçðîáêîþ òåõíîëîã³é äëÿ îäåðæàí-
íÿ íîâèõ ôîòî÷óòëèâèõ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ
ìàòåð³àë³â òà ñèñòåì.

Ìåòîþ íàøî¿ ðîáîòè áóëà ðîçðîáêà åôåê-
òèâíèõ ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íèõ ñèñòåì òà êîì³ðîê
äëÿ îòðèìàííÿ òà àêóìóëþâàííÿ “ñîíÿ÷íîãî”
âîäíþ ç âèêîðèñòàííÿì íàíîêîìïîçèò³â íà îñ-
íîâ³ îêñèäó Ti òà ñåëåí³äó Cd, îêñèäó ãðàôåíà, à
òàêîæ âîäåíüñîðáóþ÷îãî ñïëàâó òèïó ÀÂ5 (íà
îñíîâ³ LaNi5).

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
Ìåòîäîì åëåêòðîõ³ì³÷íîãî àíîäóâàííÿ òè-

òàíîâî¿ ôîëüãè ïðè íàïðóç³ 35 Â ïðîòÿãîì 4-õ
ãîäèí â ðîç÷èí³ íà îñíîâ³ 95% ãë³öåðèíó òà 5%
ðîç÷èíó 0,06 Ì NH4F áóëè îòðèìàí³ íàíîòðóá-
êè NT-TiO2 íà ïîâåðõí³ Ò³ ôîëüãè (ÂÒ1-0). Òè-
òàíîâà ôîëüãà ïîïåðåäíüî çíåæèðþþòü â àöå-
òîí³. Ïðîöåñ ïðîâîäèâñÿ ïðè 40 Â ïðîòÿãîì
1 ãîäèíè, ç ïîäàëüøèì â³äïàëîì ïðè 500 °Ñ
ïðîòÿãîì 3 ãîäèí. Çã³äíî [7], äîâæèíà íàíî-
òðóáîê ïðè òàêîìó ìåòîä³ îòðèìàííÿ íå ïåðå-
âèùóº 900 ÷ 1000 Íì.

Îêñèä ãðàôåíà (ÎÃ) ñèíòåçóâàëè åëåêòðîõ³-
ì³÷íèì ìåòîäîì øëÿõîì àíîäíîãî îêèñëåííÿ
áàãàòîøàðîâèõ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê,
îäåðæàíèõ êàòàë³òè÷íèì ï³ðîë³çîì àöåòèëåíó
íà êàòàë³çàòîð³; ìåòîäèêà îòðèìàííÿ ÎÃ îïè-
ñàíà íàìè â [8, 9]. Çîâí³øí³é ä³àìåòð âóãëåöå-
âèõ íàíîòðóáîê ñòàíîâèâ 10-30 íì, ïèòîìà
ïîâåðõíÿ – 130 ì2 / ã, íàñèïíà ù³ëüí³ñòü – 25–
30 ã/äì3, ê³ëüê³ñòü ñò³íîê – â³ä 8 äî 15. Âóãëåöåâ³
íàíîòðóáêè î÷èùàëè â³ä çàëèøê³â êàòàë³çàòîðà,
îáðîáëÿþ÷è ðîç÷èíîì ôòîðèñòîâîäíåâî¿ êèñ-
ëîòè. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà ì³êðîôîòîãðàô³ÿ îê-
ñèäó ãðàôåíó, îòðèìàíîãî ç âóãëåöåâèõ íàíî-
òðóáîê.

Íàíîòðóáêè TiO2 âèêîðèñòàí³ äëÿ îòðèìàí-
íÿ êîìïîçèòíî¿ ñòðóêòóðè NT-TiO2/CdSe/ÎÃ
[10], ÿêà â ïîïåðåäí³õ íàøèõ åêñïåðèìåíòàõ
äåìîíñòðóâàëà ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ôî-
òîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè [11]. Êîìïîçèòí³ ôî-
òîåëåêòðîäè íà îñíîâ³ ôîòî÷óòëèâèõ ïë³âîê
CdSe îòðèìóâàëè ìåõàí³÷íèì íàíåñåííÿì
âîäíî¿ äèñïåðñ³¿ ïîðîøêó CdSe â ðîç÷èí³ CdCl2
ç ïîë³åòèëåíãë³êîëåì (2% -é ðîç÷èí) ³ 1-2% îê-
ñèäó ãðàôåíó (ïî â³äíîøåííþ äî ìàñè CdSe)
íà Ti ï³äêëàäêó ç ïîïåðåäíüî ñôîðìîâàíèì øà-

ðîì íàíîòðóáîê TiÎ2. Äëÿ îö³íêè ÿêîñò³ ïë³âîê
CdSe â òàê³é ñòðóêòóð³ ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ
ñïåêòð³â ÊÐÑ. Â ñïåêòðàõ CdSe çàô³êñîâàíà
ë³í³ÿ LO-ôîíîíà ïðè ω = 205 cì-1. Ñï³ëüíîþ
ðèñîþ â ñïåêòðàõ êîìá³íàö³éíîãî ðîçñ³þâàííÿ
ñâ³òëà â CdSe º íàÿâí³ñòü LO îáåðòîí³â [12].
Ó íàøîìó âèïàäêó äëÿ â³äïàëåíèõ ïðè 530 °Ñ òà
ìîäèô³êîâàíèõ ÎÃ ïë³âîê â ÊÐÑ-ñïåêòðàõ ñïî-
ñòåð³ãàëèñÿ ë³í³¿ 2LO-ôîíîíà ïðè ù = 410 cì-1

³ 3LO-ôîíîíà ïðè ω = 616 cì-1 [10], ùî ñâ³ä÷èòü
ïðî çàäîâ³ëüíó ÿê³ñòü ìîäèô³êîâàíèõ ÎÃ ïîë³-
êðèñòàë³÷íèõ ïë³âîê CdSe. Ïðè öüîìó çàô³êñó-
âàòè D ³ G ìîäè, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü âóãëåöåâèì
ãðàôåíîâèì ñòðóêòóðàì, íå âäàëîñÿ, îñê³ëüêè
íà öþ îáëàñòü íàêëàäàëàñÿ ëþì³íåñöåíö³ÿ
CdSe. Ôîòîåëåêòðîäè â³äïàëþâàëè â ïî-
â³òðÿí³é àòìîñôåð³ ïðè 530 ° Ñ ïðîòÿãîì 1 ãî-
äèíè, ùîá çàïîá³ãòè ìîæëèâ³é äåñòðóêö³þ ïî-
âåðõí³ [12,13]. Çã³äíî ç ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè,
ïðè òàê³é òåìïåðàòóð³ òàêîæ ìîæëèâå ÷àñòêîâå
â³äíîâëåííÿ îêñèäó ãðàôåíó øëÿõîì äåêàðáîê-
ñèëþâàííÿ [14].

Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ðîç÷èí³â áóëè âèêîðèñ-
òàí³ õ³ì³÷í³ ðåàêòèâè ìàðêè “õ÷”, “÷äà” ³ “îñ÷”,
ÿê³ ðîç÷èíÿëè â á³äèñòèëüîâàí³é âîä³. Äëÿ êðà-
ùîãî ðîç÷èíåííÿ ñ³ðêó ïîäð³áíþâàëè äî ïî-
ðîøêîïîä³áíîãî ñòàíó é ðîç÷èí íàãð³âàëè. Ç ìå-
òîþ çìåíøåííÿ ê³ëüêîñò³ ò³îñóëüôàòó â ðîç÷èí³,
ðîç÷èí íå äîâîäèëè äî êèï³ííÿ. Äëÿ çàïîá³-
ãàííÿ îêèñëþâàííÿ îòðèìàíèõ ðîç÷èí³â êèñ-
íåì ïîâ³òðÿ ¿õ çáåð³ãàëè â ãåðìåòè÷íî çàêðèòèõ
ïîñóäèíàõ.

Ðèñ. 1. Îêñèä ãðàôåíó, îòðèìàíèé ç áàãàòîñò³ííèõ
âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê
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Äëÿ ðîáîòè ç àíîäàìè âèêîðèñòîâóâàëè êà-
òîä, äëÿ âèãîòîâëåííÿ ÿêîãî íàâàæêó ïîðîøêó
âîäåíüñîðáóþ÷îãî ñïëàâó (0.08 ã) çì³øóâàëè ç
ïîðîøêîì ì³ä³ â âàãîâîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ (1: 3)
³ ïðåñóâàëè ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ â ï³ãóë-
êè ä³àìåòðîì 8 ìì. Ï³ãóëêè àðìóâàëè í³êåëå-
âîþ ñ³òêîþ ç ïðèâàðåíèì í³êåëåâèì òîêîâ³äâî-
äîì. Àêòèâíà ÷àñòèíà êàòîäà ïðåäñòàâëÿëà
ñóì³ø ïîðîøê³â 2-õ âîäåíüñîðáóþ÷èõ ñïëàâ³â
(LaNi4.5Mn0,5 + LaNi3.5Al0,7Mn0.8), âçÿòèõ ó âàãî-
âîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ (1:1). Äëÿ ïðîâåäåííÿ
åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâàö³¿ òà äîñë³äæåííÿ
ñîðáö³éí³õ õàðàêòåðèñòèê êàòîäó âèêîðèñòîâó-
âàëè êîìï’þòåðèçîâàíèé ïîòåíö³îñòàò-ãàëü-
âàíîñòàò PGSTAT 4-16. Åëåêòðîäè ëåãêî àêòè-
âóâàëèñÿ (3-5 öèêë³â) ³ ïîêàçàëè ìàêñèìàëüíó
ðîçðÿäíó ºìí³ñòü 280-300 ìÀ⋅÷/ã òà õîðîøó
ê³íåòèêó â îáîðîòíèõ ðåàêö³ÿõ çà âîäíåì.
ªìí³ñòü ïðè ðîáîò³ êàòîä³â ó ôîòî åëåêòðî-
õ³ì³÷í³é êîì³ðö³ (ÔÅÕÊ) áóëà áëèçüêî 23 ìÀ⋅÷,
ùî âèñòà÷àëî íà ê³ëüêà ãîäèí ðîáîòè â ïàð³ ç
ôîòîàíîäàìè. Ê³ëüê³ñòü âîäíþ, ïîãëèíåíîãî
êàòîäîì ïðè ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íîìó çàðÿä³ â
ÔÅÕ êîì³ðö³, ðîçðàõîâóâàëîñÿ ç ðîçðÿäíèõ êðè-
âèõ.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
1. Êîìïîçèòí³ ôîòîàíîäè

äëÿ ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè
Ïðè âèêîðèñòàíí³ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ

åëåêòðîä³â äëÿ ïåðåòâîðåííÿ ñîíÿ÷íî¿ åíåðã³¿,
çîêðåìà, äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ, íåîáõ³äíî, ùîá
âåëè÷èíà ôîòîïîòåíö³àëó Å â³äïîâ³äàëà çíà-
÷åííÿì Å ≤ -1 Â (â³äí. ÕÑÅ), ïðè ÿêèõ ìîæëèâå
ïðîò³êàííÿ ïðîöåñ³â îòðèìàííÿ òà àêóìóëþ-
âàííÿ âîäíþ íà êàòîäàõ [15-17]. Öÿ óìîâà äîá-
ðå âèêîíóºòüñÿ äëÿ TiÎ2 åëåêòðîä³â, ïðè öüîìó
âèêîðèñòàííÿ íàíîòðóáîê ä³îêñèäó òèòàíó â
ÿêîñò³ ôîòîàíîäó â ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íèõ êîì³ð-
êàõ ïîêðàùóº ¿õ õàðàêòåðèñòèêè â ðåçóëüòàò³
çìåíøåííÿ ðåêîìá³íàö³éíèõ âòðàò íîñ³¿â çàðÿ-
äó [18-20].

Âñòàíîâëåíî, ùî íàíîòðóáêè TiÎ2, îòðèìàí³
àíîäóâàííÿì òèòàíó, ðåíòãåíîàìîðôí³ ³ êðèñ-
òàë³çóþòüñÿ ïðè âèñîêîòåìïåðàòóðíîìó
â³äïàë³. Ïðè äîñë³äæåíí³ ðåíòãåíîãðàì ôàçî-
âèõ ñòàí³â íàíîòðóáîê TiÎ2 â çàëåæíîñò³ â³ä
òåìïåðàòóðè â³äïàëó áóëî âèçíà÷åíî, ùî ôàçà
àíàòàçó ïðîÿâëÿºòüñÿ â ä³àïàçîí³ 250-280 °C,
ôàçà ðóòèëó – ïðè 460-500 °C, à ïîâíà òðàíñ-

ôîðìàö³ÿ â ðóòèë â³äáóâàºòüñÿ â ³íòåðâàë³ òåì-
ïåðàòóð 620-680 °Ñ. Òðóá÷àñòà ñòðóêòóðà íàíî-
òðóáîê çáåð³ãàºòüñÿ äî òåìïåðàòóðè 580-600 °Ñ.
Òàêèé ñïîñ³á ï³äãîòîâêè òèòàíîâî¿ ï³äêëàäêè
çàáåçïå÷óº õîðîøå ç÷åïëåííÿ ç øàðîì íàï³â-
ïðîâ³äíèêà CdSe ïðè éîãî ïîäàëüøîìó íàíå-
ñåíí³ ³ â³äïàë³.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàí³ âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòåðèñ-
òèêè øàðó íàíîòðóáîê TiÎ2, â³äïàëåíîãî ïðè ð³ç-
íèõ òåìïåðàòóðàõ, ïðè îñâ³òëåíí³ êñåíîíîâîþ
ëàìïîþ ç ïîòóæí³ñòþ ñâ³òëà Ð = 50 ìÂò/ñì2.
Ôîòîñòðóì çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè
â³äïàëó äî 600 °Ñ, ï³ñëÿ ÷îãî â³í çìåíøóºòüñÿ,
à íà çðàçêàõ, â³äïàëåíèõ ïðè 700 °Ñ, âåëè÷èíà
ôîòîñòðóìó ñèëüíî çìåíøóºòüñÿ. Ï³äâèùåííÿ
ôîòîñòðóìó ç³ çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè ìîæíà
ïîâ’ÿçàòè ç³ çá³ëüøåííÿì ðîçì³ðó êðèñòàë³ò³â â
øàð³ íàíîòðóáîê, à òàêîæ ñï³êàííÿì ¿õ ñò³íîê,
ùî ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ ïëîù³ êîíòàêòó
ãðàíèöü çåðåí ³ êîíòàêòíîãî îïîðó ì³æ çåðíà-
ìè; óñóâàþòüñÿ òàêîæ àìîðôí³ îáëàñò³, ÿê³ º
ñòðóêòóðíèìè äåôåêòàìè ³ ä³þòü ÿê öåíòðè ðå-
êîìá³íàö³¿ íîñ³¿â çàðÿäó [17]. Ïðè ïîäàëüøîìó
çá³ëüøåíí³ òåìïåðàòóðè â³äïàëó òðóá÷àñòà
ñòðóêòóðà ïë³âîê ðóéíóºòüñÿ ³ âèíèêàº ñëàáî
ôîòî÷óòëèâà ôàçà ðóòèëó.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàí³ âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòåðè-
ñòèêè îòðèìàíèõ ôîòîåëåêòðîä³â ïðè îñâ³ò-
ëåíí³. Âñòàíîâëåíî, ùî íà êîìïîçèòí³é ñòðóê-
òóð³ NT-TiO2/CdSe/ÎÃ â³äáóâàºòüñÿ çðóøåííÿ â
â³ä’ºìíó îáëàñòü ïîòåíö³àëó Å òî÷êè ìàêñè-
ìàëüíî¿ â³ääà÷³ ïîòóæíîñò³, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ôîòîåëåêòðîä³â ï³ñëÿ
¿õ ìîäèô³êóâàííÿ îêñèäîì ãðàôåíà. Îïòèìàëü-

Ðèñ. 2. Âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòåðèñòèêè ôîòîåëåêòðîäîâ
íà îñíîâ³ øàðó íàíîòðóáîê TiÎ2, â³äïàëåíèõ

ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ: 1 – 600; 2 – 650; 3 – 350; 4 – 700
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

íà ê³ëüê³ñòü ìîäèô³êóþ÷î¿ äîáàâêè îêñèäó ãðà-
ôåíó ñêëàäàëà 1,1-1,5%, ùî äîçâîëÿëî îòðèìà-
òè âèñîêó ôîòî÷óòëèâ³ñòü åëåêòðîä³â (ðèñ. 3).
Ìîäèô³êóâàííÿ åëåêòðîä³â ÎÃ ïðèçâîäèëî äî
çá³ëüøåííÿ êâàíòîâîãî âèõîäó ôîòîåëåêòðîõ³-
ì³÷íîãî ñòðóìó çi â îáëàñò³ äîâæèí õâèëü â³ä
300 íì äî 700 íì. Ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ ηi
äëÿ ìîäèô³êîâàíîãî åëåêòðîäà ñêëàëî ηi = 0.65
ïðè ïîòåíö³àë³ 0.4 Â. Ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè
NT-TiO2/CdSe/ÎÃ ïðèâîäèëî òàêîæ äî çá³ëü-
øåííÿ ñòðóìó êîðîòêîãî çàìèêàííÿ â ôîòîåëåêò-
ðîõ³ì³÷í³é êîì³ðö³ ç Pt ïðîòèåëåêòðîäîì â ïî-
ð³âíÿíí³ ç ïë³âêîþ CdSe ³ ñòðóêòóðîþ NT-TiO2/
CdSe íà 30%. Çíà÷åííÿ òåìíîâîãî êàòîäíîãî
ñòðóìó âèòîêó, âèì³ðÿíîãî íà îòðèìàíèõ ôîòî-
åëåêòðîäàõ, íå ïåðåâèùóâàëî 4 ⋅ 10-6 À/ñì2 ïðè
ïîòåíö³àëàõ, â³äïîâ³äíèõ òî÷ö³ ìàêñèìàëüí³é
â³ääà÷³ ïîòóæíîñò³; íèçüê³ çíà÷åííÿ ñòðóì³â âè-
òîêó äîçâîëèëè îòðèìàòè íàïðóãó õîëîñòîãî
õîäó ïðè îñâ³òëåíí³ ôîòîàíîäó Võõ

ìàêñ. = 0.60 Â.
Îäí³ºþ ç ïðè÷èí ïîë³ïøåííÿ õàðàêòåðèñ-

òèê êîìïîçèòíî¿ ñòðóêòóðè NT-TiO2/CdSe/ÎÃ
º ïîë³ïøåííÿ ïîä³ëó åëåêòðîííî-ä³ðêîâèõ ïàð
â îáëàñò³ ïðîñòîðîâîãî çàðÿäó (ÎÏÇ) ìîäèô³-
êîâàíîãî CdSe, ÿêà ìàº êîíòàêò ç åëåêòðîë³-
òîì, îñê³ëüêè ãðàôåíîâ³ ñòðóêòóðè º àêöåïòî-
ðàìè åëåêòðîí³â [21, 22] ³ ñïðèÿþòü
çá³ëüøåííþ â³ä’ºìíîãî çíà÷åííÿ çàðÿäó ïî-
âåðõí³ íàï³âïðîâ³äíèêà â êîíòàêò³ CdSe/ÎÃ ³,
ÿê íàñë³äîê, çá³ëüøåííþ åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ â
ÎÏÇ íàï³âïðîâ³äíèêà. Â ðåçóëüòàò³ çìåíøó-
þòüñÿ âòðàòè ôîòîãåíåðîâàíèõ íîñ³¿â çàðÿäó

íà ðåêîìá³íàö³þ â ÎÏÇ [16,23], êð³ì òîãî, ÷àñ-
òèíêè ÎÃ ìîæóòü âçàºìîä³ÿòè ç ïîâåðõíåâè-
ìè àêòèâíèìè öåíòðàìè, ÿê³ º öåíòðàìè ðå-
êîìá³íàö³¿, ³ íåéòðàë³çóâàòè ä³þ öèõ öåíòð³â,
àíàëîã³÷íî ä³¿ êâàíòîâèõ òî÷îê ìåòàë³â ³ íà-
ï³âïðîâ³äíèê³â íà ïîâåðõí³ GaAs ³ InP åëåêò-
ðîä³â [17, 24].

2. Âïëèâ êàò³îííîãî ñêëàäó
åëåêòðîë³òó íà âèõ³äí³ õàðàêòåðèñòèêè

ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè
Äîñë³äæóâàâñÿ âïëèâ çì³íè êàò³îíó â ïîë-

³ñóëüô³äíèõ âîäíèõ ðîç÷èíàõ íà ñòàá³ëüí³ñòü ³
êîíâåðñ³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷-
íèõ êîì³ðîê. Õî÷à êàò³îíè áåçïîñåðåäíüî íå
áåðóòü ó÷àñòü â åëåêòðîõ³ì³÷í³é ðåàêö³¿, àëå
âîíè ìàþòü âàæëèâå çíà÷åííÿ, òîìó ùî º ïå-
ðåâàæíèì âèäîì ³îí³â ó ðîç÷èíàõ.

CdSe òðàâèëè ïðîòÿãîì äâàäöÿòè ñåêóíä â
1:4 (HNO3/HCl)êîíö, à ïîò³ì çàíóðþâàëè â ïîë-
³ñóëüô³äíèé ðîç÷èí äëÿ ðîç÷èíåííÿ, ìîæëèâî
óòâîðåíîãî, åëåìåíòàðíîãî ñåëåíó. Çíàéäåíî,
ùî ïî÷àòêîâèé ôîòîñòðóì CdSe ïðè îäíàêîâ³é
ïîòóæíîñò³ îñâ³òëåííÿ (Ð = 16 ìÂò/ñì2) ó ïîë-
³ñóëüô³äíèõ ðîç÷èíàõ, ùî ì³ñòÿòü ð³âí³ êîíöåí-
òðàö³¿ êàò³îí³â Li+, Na+ ³ K+, øâèäêî ñïàäàâ, à
ïîò³ì âèõîäèâ íà ñòàö³îíàðíå çíà÷åííÿ, ÿêå
âèêîðèñòîâóâàëîñü íàìè ïðè àíàë³ç³ õàðàêòå-
ðèñòèê ðîçðîáëåíèõ ñèñòåì.. Íàéìåíøå ïàä³í-
íÿ âèõ³äíîãî ñòðóìó çàô³êñîâàíå ó ïîë³ñóëüô³ä-
íîìó ðîç÷èí³ ç êàò³îíîì K+ (10-15% ), à
íàéá³ëüøå – ç Li+ (30%), ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿçà-
íå ç³ çì³íîþ ïàä³ííÿ ïîòåíö³àëó ó ÎÏÇ íà-
ï³âïðîâ³äíèêà ïðè ôîðìóâàíí³ ïîäâ³éíîãî ³îí-
íîãî øàðó, íà ùî âêàçóº çì³íà ïîòåíö³àëó
åëåêòðîäó ïðè ðîç³ìêíóòîìó ëàíöþç³ Å0 ó
â³äñóòíîñò³ îñâ³òëåííÿ äëÿ ðîç÷èí³â ç ð³çíèì
êàò³îííèì ñêëàäîì (òàáëèöÿ 1). Òà æ õàðàêòåð-

Ðèñ. 3. Âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòåðèñòèêè äëÿ âèõ³äíî¿
ãåòåðîñòðóêóòðè NT-TiO2/CdSe (1) ³ ìîäèô³êîâàíî¿

îêñèäîì ãðàôåíó (2,3); âì³ñò ÎÃ – 0.39% (2) ³ 1.16% (3).
% – òî÷êà ìàêñèìàëüíî¿ â³ääà÷³, Ð = 16 ìÂò/ñì2

(ãàëîãåíîâà ëàìïà)

 
  E0 

(  . ) 
  

( ) 
  

 ( /c 2)
Li+ -0.719 0.450 0.92 
Na+ -0.727 0.542 1.73 
K+ -0.747 0.547 1.87 

 

Òàáëèöÿ 1.
Çíà÷åííÿ ïîòåíö³àëó CdSe åëåêòðîäó

ïðè ðîç³ìêíóòîìó ëàíöþç³ Å0 ó â³äñóòíîñò³ îñâ³òëåííÿ
òà õàðàêòåðèñòèêè ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè

ïðè Ð = 12 ìÂò/ñì2 äëÿ ðîç÷èí³â, ùî ì³ñòÿòü
ïî 1M ÎÍ-, S2- ³ S, çàëåæíî â³ä êàò³îííîãî ñêëàäó

ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³
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íà êàò³îííà çàëåæí³ñòü âèÿâëÿºòüñÿ ïðè âîëüò-
àìïåðíèõ âèì³ðàõ, äå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³ñòîòíå
çá³ëüøåííÿ ñòðóìó êîðîòêîãî çàìèêàííÿ òà íà-
ïðóãè â³ä Li+ äî Ê+ (òàáëèöÿ 1).

3. Âïëèâ òðàâíèê³â íà ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³
ïàðàìåòðè íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ïë³âîê
Îòðèìàí³ åëåêòðîäè áóëè ïðîòðàâëåí³ é

ïðîòåñòîâàí³ ó âîäíîìó åëåêòðîë³ò³, ùî ì³ñòèòü
ïî 1 Ì KOH, Na2S ³ S, ³ç ñòàëåâîþ ñ³òêîþ ïî-
êðèòîþ ñóëüô³äîì ì³ä³ â ÿêîñò³ ïðîòèåëåêòðîäó.

Ðîáî÷³ õàðàêòåðèñòèêè ôîòîåëåêòðîä³â
ñèëüíî çàëåæàëè â³ä âèêîðèñòàíî¿ îáðîáêè
òðàâëåííÿì. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàí³ õàðàêòåðèñòèêè
åëåêòðîä³â äëÿ òðüîõ ð³çíèõ âàð³àíò³â òðàâëåí-
íÿ. Ï³ñëÿ òðàâëåííÿ â HCl:HNO3 êîåô³ö³ºíò çà-
ïîâíåííÿ ÂÀÕ ôîòîåëåêòðîäó ìàâ çíà÷åííÿ ff
= 0,47. Òðàâëåííÿ â ðîçâåäåíîìó âîäíîìó ðîç-
÷èí³ ÑrÎ3 ïðèâîäèëî äî ï³äâèùåííÿ íàïðóãè
õîëîñòîãî õîäó òà íåâåëèêîìó ñïàäó ff äî 0,46.
Òàêå æ çá³ëüøåííÿ íàïðóãè õîëîñòîãî õîäó áóëî
îòðèìàíå ï³ñëÿ òðàâëåííÿ â HCl:HNO3 øëÿõîì
îáðîáêè ïîâåðõí³ åëåêòðîäà ðîç÷èíîì, ùî
ì³ñòèòü ³îíè CrÎ4

2- ïåðåä çàíóðåííÿì ó ïîë³-
ñóëüô³äíèé åëåêòðîë³ò, ïðè öüîìó ôîòîñòðóì
çá³ëüøóâàâñÿ íà 13% ïîðÿä ç³ çá³ëüøåííÿì âåëè-
÷èíè ff (äî 0,49). Çíà÷íå çá³ëüøåííÿ ÿê ñòðóìó
êîðîòêîãî çàìèêàííÿ, òàê ³ êîåô³ö³ºíòà çàïîâ-
íåííÿ (ff = 0,57) â³äáóâàºòüñÿ ³ ïðè ôîòîòðàâ-
ëåíí³, ïðè öüîìó ôîòîåëåêòðîä çàìèêàâñÿ íà
âóãëåöåâèé ïðîòèåëåêòðîä ³ îñâ³òëþâàâñÿ â
ðîçâåäåíîìó âîäíîìó ðîç÷èí³ 0,1Ì H2SO4.

Áóëà âèì³ðÿíà ñòàá³ëüí³ñòü âèõ³äíèõ ïàðà-
ìåòð³â ôîòîåëåêòðîä³â ó ïîë³ñóëüô³äíîìó åëåê-
òðîë³ò³ â ð³çíèõ óìîâàõ. ßê â³äîìî [25], äëÿ
CdSe, ÿêèé åêñïëóàòóºòüñÿ â ïîë³ñóëüô³äíîìó
åëåêòðîë³ò³, ìîæå áóòè îòðèìàíà ïîâíà
ñòàá³ëüí³ñòü ïðè ïðîïóùåíí³ ïåâíî¿ ê³ëüêîñò³ çà-
ðÿäó ïðè íèçüêî¿ ù³ëüíîñò³ ôîòîñòðóìó, ó òîé ÷àñ
ÿê ïðè á³ëüø âèñîêèõ ãóñòèíàõ ñòðóìó, á³ëüøà
ñòóï³íü íåñò³éêîñò³ ìîæå ïðîÿâëÿòèñÿ ïðè ò³é
æå ê³ëüêîñò³ ïðîïóùåíîãî çàðÿäó, ùî º íàñë³äêîì
îáì³íó ì³æ ñóëüô³äîì ç ðîç÷èíó é ñåëåíîì ç
CdSe; öåé ïðîöåñ çàëåæèòü â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ
øâèäêîñòåé êîíêóðóþ÷èõ ðåàêö³é îêèñëþâàííÿ
S2- ³ ôîòîðîçêëàäàííÿ CdSe [25]. Íàìè âèÿâëå-
íî, ùî ïðè âèñîê³é ³íòåíñèâíîñò³ îñâ³òëåííÿ
Ð ≥ 90 ìÂò/ñì2 ïî÷àòêîâèé ôîòîñòðóì çíèæó-
âàâñÿ íà 10% ïðîòÿãîì 900 ãîäèí îñâ³òëåííÿ ó
ðîáî÷îìó ïîë³ñóëüô³äíîìó åëåêòðîë³ò³, â òîé
÷àñ ÿê ïðè Ð = 30-40 ìÂò/ñì2 çíèæåííÿ ñòðóìó
ó 2-3 ðàçè ìåíøå çà òàêèé æå ÷àñ åêñïëóàòàö³¿.

4. Ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³ ñèñòåìè
äëÿ îòðèìàííÿ ³ àêóìóëþâàííÿ âîäíþ
Ïðîâåäåí³ âèïðîáóâàííÿ ôîòîàíîä³â, îòðè-

ìàíèõ ð³çíèìè ìåòîäàìè ôîðìóâàííÿ ôîòî-
÷óòëèâîãî íàï³âïðîâ³äíèêîâîãî øàðó, ÿê³ ïðà-
öþþòü ñï³ëüíî ç ÌÍ êàòîäîì ó ÔÅÕ êîì³ðö³.
Äëÿ ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ïåðåòâîðåííÿ
ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà ïîâåðõíÿ ôîòîàíîä³â ï³ääà-
âàëàñÿ õ³ì³÷í³é òà ôîòîõ³ì³÷í³é îáðîáö³.

Ïðè ðîç³ìêíóòîìó ëàíöþç³ â ñóëüô³äíîìó
ðîç÷èí³ ïîòåíö³àëè CdSe àíîä³â ìàëè çíà÷åííÿ
-1.23 Â ³ -1.24 Â, äëÿ êàòîä³â â 30% ðîç÷èí³
ÊÎÍ çíà÷åííÿ ïîòåíö³àë³â ñòàíîâèëî áëèçüêî
-0.91 ÷ -0.93 Â. Â óìîâàõ ñîíÿ÷íîãî îñâ³òëåííÿ
â ïðîöåñ³ ðîáîòè ÔÅÕÊ ð³çíèöÿ ì³æ ïîòåíö³à-
ëàìè äîñë³äæåíèõ ïàð àíîä-êàòîä â óìîâàõ ðî-
áîòè êîì³ðêè áóëà â³ä 25 ìÂ äî 40 ìÂ ÷åðåç ïà-
ä³ííÿ ïîòåíö³àëó íà ³îíïðîâ³äí³é ìåìáðàí³.
Ôîòî÷óòëèâ³ íàíîãåòåðîñòðóêòóðè NT-TiO2/
CdSe/ÎÃ ïðàöþþòü â ïàð³ ç êàòîäîì â îáëàñò³
á³ëüø íåãàòèâíèõ ïîòåíö³àë³â (-1.10 Â), í³æ
CdSe àíîäè áåç äîáàâêè ÎÃ (Å = -1.08 Â). Ïðè
ðîáîò³ â ïàð³ ç NT-TiO2/CdSe/ÎÃ êàòîä çàðÿä-
æàºòüñÿ òàêîæ â îáëàñò³ á³ëüø íåãàòèâíèõ ïî-
òåíö³àë³â. Ïðè îñâ³òëåíí³ ñîíÿ÷íèì ïðîì³ííÿì
íà ôîòîàíîä³ NT-TiO2/CdSe/ÎÃ ãåíåðóþòüñÿ
ñòðóìè íà 25-30% á³ëüøîþ âåëè÷èíè, í³æ äëÿ
CdSe àíîäó, îòðèìàíîãî íà Ti ï³äêëàäö³
(ç 3.7 ìÀ/ñì2 äî 5.0 ìÀ/ñì2 ïðè Ð=16 ìÂò/ñì2).

Ðèñ. 4. Âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîë³êðèñòàë³÷íèõ
CdSe åëåêòðîä³â ó ïîë³ñóëüô³äíîìó ðîç÷èí³ (ùî ì³ñòèòü
ïî 1Ì KOH, Na2S, S), Ð=16 ìÂò/ñì2. 1 – ï³ñëÿ òðàâëåííÿ

â HCl:HNO3; 2 – ï³ñëÿ òðàâëåííÿ â CrÎ3 àáî K2CrÎ4;
3 – ï³ñëÿ ôîòîòðàâëåííÿ + îáðîáêè â K2CrÎ4.

Ïëîùà åëåêòðîä³â 2 ñì2
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Ñë³ä òàêîæ â³äì³òèòè, ùî íà äàíèé ÷àñ ó ñâ³ò³
(â îñíîâíîìó ó ÑØÀ) ³ñíóþòü ïðîìèñëîâ³ óñ-
òàíîâêè äëÿ îòðèìàííÿ “ñîíÿ÷íîãî” âîäíþ ç
ñîá³âàðò³ñòþ, á³ëüøîþ í³æ 20 äîë./êã. Ïåðåâàãà
íàøîþ ðîçðîáêè ïîëÿãàº ó ìîæëèâîñò³ ñóòòºâî
çäåøåâèòè âàðò³ñòü îòðèìàíîãî ïðîäóêòó (äî
10 äîë./êã).

Ñèíòåçîâàí³ íàï³âïðîâ³äíèêîâ³ íàíîãåòåðî-
ñòðóêòóðè NT-TiO2/CdSe/ÎÃ áóëè âèïðîáóâàí³
â ðîçðîáëåí³é íàìè îáîðîòí³é ôîòîåëåêò-
ðîõ³ì³÷í³é ñèñòåì³ – ôîòîàêóìóëÿòîð³ (ðèñ. 5 à,
á), â ÿêîìó ìîæíà îòðèìóâàòè åëåêòðîåíåðã³þ
çà â³äñóòíîñò³ îñâ³òëåííÿ çàâäÿêè àêóìóëüîâàíî-
ìó ó ÌÍ âîäíþ. Ôîòîàêóìóëÿòîð ÿâëÿâ ñîáîþ
ñêëàäàíèé êîðïóñ ç îðãàí³÷íîãî ñêëà ³ç îïòè÷-
íèì â³êíîì, âèêîíàíèì òàêîæ ç îðãàí³÷íîãî
ñêëà. Àíîë³ò ³ êàòîë³ò ïðîñòîðîâî ðîçä³ëÿëèñÿ
³îíîîáì³ííîþ ìåìáðàíîþ ÌÔ-4ÑÊ; äî àíîä-
íîãî ïðîñòîðó ââåäåíèé 3-³é åëåêòðîä. Äëÿ
ïîë³ñóëüô³äíî¿ ñèñòåìè âèêîðèñòîâóâàâñÿ
åëåêòðîä íà áàç³ ñóëüô³ä³â ì³ä³. Öåé åëåêòðîä ìàº
íèçüêó ïåðåíàïðóãó (≤ 50 ìÂ ïðè I =10 ìÀ/ñì2)
â³äíîñíî ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ ïîë³ñóëüô³ä-³îí³â
S22- + 2e+ → 2S2- Íåîáõ³äí³ñòü ââåäåííÿ 3-ãî
åëåêòðîäó îáóìîâëåíà òèì, ùî íà ôîòîåëåêò-

ðîä³ íà îñíîâ³ õàëüêîãåí³äó Cd ðåàêö³ÿ â³äíîâ-
ëåííÿ ïîë³ñóëüô³ä-³îí³â ïðàêòè÷íî íå ïðîò³êàº
ïðè ïîòåíö³àë³, ùî âñòàíîâëþºòüñÿ íà ÌÍ-
åëåêòðîä³ ïðè â³äñóòíîñò³ îñâ³òëåííÿ.

Âåëè÷èíà Võõ òàêîãî ôîòîàêóìóëÿòîðà ïðè
â³äñóòíîñò³ îñâ³òëåííÿ áóäå â³äïîâ³äàòè ð³çíèö³
ì³æ çíà÷åííÿì ïîòåíö³àëó ðåäîêñ-ñèñòåìè â
àíîäíîìó ïðîñòîð³ é ïîòåíö³àëîì ÌÍ åëåêò-
ðîäà (êàòîäíèé ïðîñò³ð): Võõ = Å0(S

2-/S22-) –
E0(Ì/ÌÍ). Äëÿ çíà÷åíü Å0(S2-/S22-) = – 0,52 Â
(â³äí. í.â.å.) ³ E0(Ì/ÌÍ) = – 0,86 Â (â³äí. í.â.å.)
òåîðåòè÷íå çíà÷åííÿ Võõ = 0,34 Â. Íà åêñïåðè-
ìåíò³ áóëî îòðèìàíî çíà÷åííÿ Võõ = 0,30 Â.

Îòðèìàí³ åëåêòðîäí³ ìàòåð³àëè áóëè âèêî-
ðèñòàí³ òàêîæ ïðè ðîçðîáö³ á³ïîëÿðíî¿ ôîòî-
åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè ç ïîâ³òðÿíèì ³ ÌÍ âî-
äåíüñîðáóþ÷èì åëåêòðîäàìè, ó ÿê³é íå
âèêîðèñòîâóºòüñÿ éîí-ïðîâ³äíà ìåìáðàíà
(ðèñ. 5 â). Áóëî îòðèìàíî, ùî íàïðóãà äëÿ òàêî¿
êîì³ðêè áóëà çíà÷íî âèùå, í³æ äëÿ ôîòîàêóìó-
ëÿòîðà ²-ãî òèïó ³ ñòàíîâèëà V = 0.85 Â; ñòðóì
ðîçðÿäó ñêëàäàâ Ið  200 ìÀ íà 1 ã ìåòàëã³äðè-
äó (ðèñ. 5 ã).

Âèñíîâêè

1. Õ³ì³÷íèìè ìåòîäàìè ç ïîñë³äóþ÷èì
â³äïàëîì ñôîðìîâàí³ ïë³âêîâ³ ôîòîàíîäè íà
îñíîâ³ CdSe òà NT-Ò³Î2/CdSe, ÿê³ äîáðå ïîãëè-
íàþòü âèäèìå ñâ³òëî. Ââåäåííÿ äî ñêëàäó íà-
íîêîìïîçèòíî¿ ïë³âêè NT-TiO2/CdSe â³äíîâëå-
íîãî îêñèäó ãðàôåíó ïðèçâîäèëî äî ñóòòºâîãî
çá³ëüøåííÿ ôîòîñòðóìó (íà 30 %).

2. Âèçíà÷åíî îïòèìàëüíèé ñêëàä àíîë³òó ç
îêèñëþâàëüíî-â³äíîâëþâàëüíîþ ñèñòåìîþ
äëÿ ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè ç îòðèìàííÿì
âîäíþ, ÿêèé çàáåçïå÷óº âèñîêó êîðîç³éíó
ñòàá³ëüí³ñòü ñèñòåì õàëüêîãåí³ä êàäì³þ – ïîë-
³ñóëüô³äíèé ðîç÷èí; ïîêàçàíî, ùî õàðàêòåðèñ-
òèêè ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè çá³ëüøóþòüñÿ
ïðè íàÿâíîñò³ êàò³îí³â ó åëåêòðîë³ò³ ó ðÿäó Li+>
> Na+ > K+. ¯¿ õàðàêòåðèñòèêè çðîñòàþòü ï³ñëÿ
ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íîãî òðàâëåííÿ íàï³âïðîâ³ä-
íèêîâèõ ïë³âîê ó ðîçáàâëåíèõ ðîç÷èíàõ ì³íå-
ðàëüíèõ êèñëîò ç ïîäàëüøîþ îáðîáêîþ ó ðîç-
÷èí³ CrÎ3.

3. Îòðèìàí³ åëåêòðîäí³ ìàòåð³àëè áóëè âè-
êîðèñòàí³ ïðè ðîçðîáö³ îáîðîòíî¿ ôîòîåëåêòðî-
õ³ì³÷íî¿ ñèñòåìè (ôîòîàêóìóëÿòîðà), ùî âèêî-
ðèñòîâóº íàêîïè÷åíèé âîäåíü. Îáîðîòí³ñòü
çàáåçïå÷óºòüñÿ ââåäåííÿì 3-ãî åëåêòðîäó íà

Ðèñ. 5. (à) Ñõåìà îáîðîòíî¿ ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿
ñèñòåìè: 1-ôîòîåëåêòðîä ó ïîë³ñóëüô³äíîìó ðîç÷èí³,

2-ïðîòèåëåêòðîä, 3- êàò³îíîîáì³ííà ìåìáðàíà,
4- àêóìóëþþ÷èé åëåêòðîä ó ðîç÷èí³ ëóãó. Rí – îï³ð
íàâàíòàæåííÿ. ²ô – ôîòîñòðóì, ²ç – ñòðóì çàðÿäó,

²ð – ñòðóì ðîçðÿäó. (á) Åêñïåðèìåíòàëüíà
ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íà êîì³ðêà – ôîòîàêóìóëÿòîð.

(â) Ñõåìà á³ïîëÿðíîãî ôîòîàêóìóëÿòîðà. (ã) Ðîçðÿäíà
õàðàêòåðèñòèêà á³ïîëÿðíîãî ôîòîàêóìóëÿòîðà

(200 Îì / 2,4 ìÀ; ìàñà âîäåíüñîðáóþ÷îãî ñïëàâó 50 ìã)
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îñíîâ³ Cu2S, íà ÿêèé ðîçðÿäæàºòüñÿ âîäåíü-
ñîðáóþ÷èé åëåêòðîä. Ðîçðîáëåíà á³ïîëÿðíà
ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íà êîì³ðêà ç ïîâ³òðÿíèì ³ âî-
äåíüñîðáóþ÷èì åëåêòðîäàìè, ó ÿê³é íå âèêîðè-
ñòîâóºòüñÿ éîí-ïðîâ³äíà ìåìáðàíà. Áóëî îòðè-
ìàíî, ùî äëÿ ö³º¿ êîì³ðêè íàïðóãà ñòàíîâèëà
V= 0.85 Â; ñòðóì ðîçðÿäó ñêëàäàâ Ið  200 ìÀ
íà 1ã ìåòàëã³äðèäó. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè
ñâ³ä÷àòü ïðî ïåðñïåêòèâí³ñòü ðîçðîáëåíèõ ñè-
ñòåì äëÿ îòðèìàííÿ òà àêóìóëþâàííÿ “ñîíÿ÷-
íîãî” âîäíþ.
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PHOTO AND ELECTROCHEMICAL SYSTEMS OF “SOLAR” HYDROGEN
ACCUMULATION

Kolbasov G.Ya., Rusetsky I.A., Scherbakova L.G., Solonin Iu.M.,
Danilov M.O., Fomaniuk S.S., Slobodianiuk I.O.,Vorobets V.S.

The semiconductor structures NT-TiO2 / CdSe / graphene oxide (GO) were produced ; graphene oxide was
obtained by us electrochemically. The influence of the cationic composition of the electrolyte on the efficiency
of transformation of sunlight by cadmium chalcogenides semiconductor polycrystalline electrodes has been
investigated. It was found that photoelectrochemical etching leads to the highest growth of efficiency of
photoelectrodes by increasing the total surface during selective etching. The experimental sample of a
reversible photoelectrochemical cell is constructed. The hydrogen sorbing alloys types of ÀÂ5 (based on
LaNi5) were used as a cathode. The reversibility is provided by the introduction of the third electrode, which is
discharged by the MH electrode. At the experiment were obtained the value of open circuit Uoc = 0.3 V. The
bipolar photoelectrochemical system with air electrode and hydrogen accumulating metal hydride electrode
was developed. It was found that the voltage for the MH / air electrode system are U = 0.8 V.
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Îäí³ºþ ³ç ñêëàäîâèõ ïðîáëåìè âîäíåâî¿
åíåðãåòèêè º îäåðæàííÿ äåøåâîãî âîäíþ. Íà
ñüîãîäí³ íàéïîøèðåí³øèìè ìåòîäàìè éîãî
ñèíòåçó º âèñîêîòåìïåðàòóðíà êîíâåðñ³ÿ ïðè-
ðîäíîãî ãàçó òà ³íøèõ âèä³â âóãëåâîäíåâî¿ ñè-
ðîâèíè. Öåé ñïîñîá³á º åíåðãîâèòðàòíèì, ùî
ñòèìóëþº ïîøóêè ³íøèõ øëÿõ³â îäåðæàííÿ Í2,
çîêðåìà ç âèêîðèñòàííÿì â³äíîâëþâàíèõ äæå-
ðåë åíåðã³¿, ñåðåä ÿêèõ – ñâ³òëîâà åíåðã³ÿ Ñîí-
öÿ, à òàêîæ â³äíîâëþâàíî¿ ñèðîâèíè. Âàæëèâå
ì³ñöå ñåðåä ìåòîä³â ñèíòåçó âîäíþ ï³ä ä³ºþ
ñâ³òëà çàéìàþòü ôîòîêàòàë³òè÷í³ ïðîöåñè çà
ó÷àñòþ íàï³âïðîâ³äíèê³â [1, 2].

Àíàë³ç â³äîìèõ íà ñüîãîäí³ äàíèõ, ùî ñòîñó-
þòüñÿ äîñë³äæåíü ñèñòåì äëÿ ôîòîêàòàë³òè÷-
íîãî ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿ ñâ³òëà çà ó÷àñòþ íà-
ï³âïðîâ³äíèê³â, ïîêàçóº, ùî îñíîâíèìè
ïåðåïîíàìè íà øëÿõó äî ¿õ ïðàêòè÷íîãî âèêî-
ðèñòàííÿ º ïðèòàìàíí³ òàêèì ôîòîêàòàë³çàòî-
ðàì íèçüêà ÷óòëèâ³ñòü äî êâàíò³â âèäèìîãî ä³à-
ïàçîíó òà íåäîñòàòíüî åôåêòèâíå ïðîñòîðîâå
ðîçä³ëåííÿ ôîòîãåíåðîâàíèõ çàðÿä³â òà ïðî-
äóêò³â-³íòåðìåä³àò³â. Îñòàííÿ îáñòàâèíà
â³ä³ãðàº âèð³øàëüíó ðîëü â ïðîöåñàõ ôîòîðîçê-
ëàäó âîäè ç óòâîðåííÿì àòîì³â âîäíþ òà ÎÍ-
ðàäèêàë³â, çäàòíèõ äî åôåêòèâíî¿ çâîðîòíî¿ ðå-
êîìá³íàö³¿, ùî îáóìîâëþº íèçüêó åôåêòèâí³ñòü
òàêèõ ïðîöåñ³â. Ó ôîòîêàòàë³òè÷íèõ ñèñòåìàõ,
ùî ì³ñòÿòü “ìîëåêóëè-æåðòâè”, ÿê³ âçàºìîä³þòü
ç öèìè ïåðâèííèìè ðåàêö³éíî-çäàòíèìè ÷àñ-
òèíêàìè, êâàíòîâ³ âèõîäè ïðîöåñ³â çíà÷íî

ФОТОКАТАЛІТИЧНЕ ВИДІЛЕННЯ ВОДНЮ
З ВОДНИХ РОЗЧИНІВ ВІДНОВЛЮВАНИХ

ОРГАНІЧНИХ СУБСТРАТІВ ПІД ДІЄЮ ВИДИМОГО
СВІТЛА ЗА УЧАСТЮ ГРАФІТОПОДІБНОГО НІТРИДУ

ВУГЛЕЦЮ ТА ЙОГО НАНОКОМПОЗИТІВ
З ШАРУВАТИМИ НІОБАТАМИ

Øâàëàã³í Â.Â., Ãðîäçþê Ã.ß., Êîðæàê Ã.Â., Ñòðîþê Î.Ë., Êó÷ì³é Ñ.ß.

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë.Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè,
03028, Êè¿â, ïðîñïåêò Íàóêè, 31, e-mail: stephan@ukr.net

âèù³, òîìó îñíîâíà ê³ëüê³ñòü ïóáë³êàö³é ó ö³é
ãàëóç³ ïðèñâÿ÷åíà ñàìå òàêèì ïðîöåñàì.

Ñåðåä íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ôîòîêàòàë³çà-
òîð³â îñòàíí³ì ÷àñîì çíà÷íó óâàãó ïðèâåðòàº
ãðàô³òîïîä³áíèé í³òðèä âóãëåöþ (g-C3N4) – ïî-
ð³âíÿíî äåøåâèé ³ ëåãêîäîñòóïíèé øàðóâàòèé
ìàòåð³àë, ùî º ÷óòëèâèì äî âèäèìîãî ñâ³òëà,
õ³ì³÷íî òà ôîòîõ³ì³÷íî ñò³éêèì, ³, çàâäÿêè “âäà-
ëîìó” ðîçòàøóâàííþ åíåðãåòè÷íèõ çîí, çäàò-
íèì ³í³ö³þâàòè ôîòîêàòàë³òè÷í³ îêèñíî-
â³äíîâí³ ïåðåòâîðåííÿ ñóáñòðàò³â ð³çíî¿
ïðèðîäè [3-5]. Ðàçîì ç òèì, ìàñèâíèé (îá’ºì-
íîêðèñòàë³÷íèé) g-C3N4 íå ïîçáàâëåíèé ðÿäó
íåäîë³ê³â, ñåðåä ÿêèõ íèçüêà ïèòîìà ïëîùà òà
³íåðòí³ñòü ïîâåðõí³, øâèäêà ðåêîìá³íàö³ÿ òà
íèçüêà ðóõëèâ³ñòü ôîòîãåíåðîâàíèõ çàðÿä³â, à
òàêîæ â³äíîñíî íåâèñîêèé ïîòåíö³àë âàëåíò-
íî¿ çîíè òîùî [3, 5]. Äëÿ ïîäîëàííÿ öèõ íå-
äîë³ê³â âèêîðèñòîâóþòü ð³çíîìàí³òí³ ñïîñîáè
ìîäèô³êóâàííÿ ìàñèâíîãî g-C3N4, à òàêîæ
îäåðæóþòü êîìïîçèòí³ ìàòåð³àëè íà éîãî îñíîâ³
[4]. Ìîäèô³êîâàí³ çðàçêè òà êîìïîçèòè, ïîð³âíÿ-
íî ç âèõ³äíèì g-C3N4, ³íòåíñèâí³øå ïîãëèíàþòü
âèäèìå ñâ³òëî, ïðîöåñè åëåêòðîí-ä³ðêîâî¿ ðå-
êîìá³íàö³¿ â íèõ çíà÷íî ñïîâ³ëüíåí³, çàâäÿêè
÷îìó âîíè çíà÷íî àêòèâí³ø³ ÿê ôîòîêàòàë³çàòî-
ðè, çîêðåìà â ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ Í2 ç âîäíèõ
ðîç÷èí³â åëåêòðîíîäîíîðíèõ ñóáñòðàò³â.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè º óçàãàëüíåííÿ ðåçóëü-
òàò³â äîñë³äæåííÿ ôîòîêàòàë³òè÷íîãî âèä³ëåí-
íÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â
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åëåêòðîíîäîíîðíèõ ñóáñòðàò³â ð³çíî¿ ïðèðîäè
çà ó÷àñòþ ìîäèô³êîâàíîãî g-C3N4 òà éîãî íà-
íîêîìïîçèò³â ç øàðóâàòèìè í³îáàòàìè [6-8],
ÿê³ áóëè îäåðæàí³ â õîä³ âèêîíàííÿ íàóêîâîãî
ïðîåêòó â ðàìêàõ ÖÊÏ íàóêîâèõ äîñë³äæåíü
ÍÀÍ Óêðà¿íè “Ôóíäàìåíòàëüí³ àñïåêòè â³ä-
íîâëþâàíî-âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè ³ ïàëèâíî-êî-
ì³ð÷àíèõ òåõíîëîã³é”.

Ãðàô³òîïîä³áíèé í³òðèä âóãëåöþ, ìîäè-
ô³êîâàíèé òåðìîîáðîáêîþ â ðîçïëàâ³
KCl+LiCl. Ó äèôðàêòîãðàì³ îá’ºìíîãî g-C3N4,
ñèíòåçîâàíîãî ïðîæàðþâàííÿì ìåëàì³íó ïðî-
òÿãîì 4 ãîä ïðè òåìïåðàòóð³ 500 °Ñ íà ïîâ³òð³
(ðèñ. 1à, êðèâà 1), ïðèñóòí³é ðåôëåêñ ïðè 2θ =
=27,6°, ùî â³äïîâ³äàº ì³æïëî-ùèíí³é â³äñòàí³
ì³æ ìîíîøàðàìè d002 = 0,323 íì [9]. Öå çíà-
÷åííÿ çíàõîäèòüñÿ ó ä³àïàçîí³, òèïîâîìó äëÿ
g-C3N4 – â³ä 0,319 äî 0,326 íì [10-13]. Ðåôëåêñ
ïðè 2θ = 13,1° (³íäåêñ 100) â³äïîâ³äàº ïåð³î-
äè÷íîñò³ (0,675 íì) ì³æ ãåïòàçèíîâèìè ôðàã-
ìåíòàìè, ùî ÷åðãóþòüñÿ â ìåæàõ îäíîãî ìîíî-
øàðó [11, 12]. Íà â³äì³íó â³ä g-C3N4, îòðèìàíîãî
â ³íåðòí³é àòìîñôåð³ [7], çðàçîê, ñèíòåçîâàíèé
íà ïîâ³òð³, ìàº äîñêîíàë³øó êðèñòàë³÷íó ñòðóêòó-
ðó, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü â³äñóòí³ñòü ò. çâ. “äåôåêòíî-
ãî” ïîãëèíàííÿ â ñïåêòð³ ç åíåðã³ºþ ìåíøå Eg
ïðè 450-550 íì (ðèñ. 1á, êðèâà 1).

Ó äèôðàêòîãðàì³ ïðîäóêòó, îòðèìàíîãî çà
ìåòîäèêîþ [14] ïðîæàðþâàííÿì g-C3N4 â ðîç-
ïëàâ³ ñóì³ø³ ñîëåé KCl òà LiCl â àòìîñôåð³ àðãî-
íó ïðè 550 oÑ (äàë³, g-C3N4(Ê)), ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
äåÿêå çìåíøåííÿ ì³æøàðîâî¿ â³äñòàí³ (â³ä d002 =
0,323 íì äëÿ g-C3N4 äî d002 = 0,316 íì ó âèïàä-
êó g-C3N4(Ê)). Öåé åôåêò ìîæå áóòè îáóìîâëå-
íèì ï³äâèùåííÿì ñòóïåíÿ ïëàíàðíîñò³ øàð³â

g-C3N4, ÿêå ïðèçâîäèòü äî çðîñòàííÿ åëåêò-
ðîííî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ p-ñèñòåìàìè ñóñ³äí³õ øà-
ð³â ³ ¿õ çáëèæåííÿ [13, 15]. Ðåôëåêñ ïðè 2θ = 8,1°
ó ðåíòãåíîãðàì³ g-C3N4(Ê) â³äïîâ³äàº â³äñòàí³
ì³æ òðè-s-òðèàçèíîâèìè áëîêàìè ó ìîíîøà-
ðàõ g-C3N4, ùî õàðàêòåðèçóþòüñÿ ïåâíîþ ïåð³-
îäè÷í³ñòþ [14, 16, 17]. Ùå îäíîþ ïðè÷èíîþ
ïîÿâè öüîãî ðåôëåêñó ìîæå áóòè âõîäæåííÿ
êàò³îí³â Ê+ ç âèñîêèì àòîìíèì ðîçì³ðîì â
ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð í³òðèäó âóãëåöþ ï³ä ÷àñ
éîãî òåðìîîáðîáêè [18].

Â åëåêòðîííîìó ñïåêòð³ g-C3N4 ïðèñóòíÿ
øèðîêà ñìóãà ïîãëèíàííÿ ç êðàºì ïðè 440 íì
(ðèñ. 1á, êðèâà 1), ó ñïåêòð³ g-C3N4(Ê) (êðèâà 2)
êðàé ö³º¿ ñìóãè çì³ùåíèé ó äîâãîõâèëüîâó ñòî-
ðîíó äî 450 íì. Øèðèíà çàáîðîíåíî¿ çîíè
g-C3N4 òà g-C3N4(Ê) ñòàíîâèòü Eg = 2,82
³ Eg = 2,75 åÂ â³äïîâ³äíî, ùî óçãîäæóºòüñÿ
ç äàíèìè [19]. Äîâãîõâèëüîâèé çñóâ êðàþ
ñìóãè ïîãëèíàííÿ ó ñïåêòð³ g-C3N4(Ê) ìîæå
áóòè ïîâ’ÿçàíèé ³ç çá³ëüøåííÿì ïðîòÿæíîñò³
îáëàñòåé ñóïðÿæåííÿ â ìåæàõ îêðåìèõ øàð³â
g-C3N4, à òàêîæ ¿õ çáëèæåííÿì ³ ïîñèëåííÿì
âçàºìîä³¿ ì³æ ñóñ³äí³ìè øàðàìè [13, 15]. ßê
âèäíî ç ðèñ. 1á, ³íòåíñèâí³ñòü ñìóãè ïîãëè-
íàííÿ g-C3N4(Ê) çíà÷íî âèùà, í³æ g-C3N4, ùî
âàæëèâî ïðè äîñë³äæåíí³ âëàñòèâîñòåé
g-C3N4(Ê) ÿê ôîòîêàòàë³çàòîðà ï³ä ä³ºþ âèäè-
ìîãî ñâ³òëà.

Â ²× ñïåêòðàõ îáîõ çðàçê³â í³òðèäó âóãëåöþ ó
ä³àïàçîí³ 3000–3500 ñì-1 ïðèñóòíÿ øèðîêà ñìó-
ãà, îáóìîâëåíà âàëåíòíèìè êîëèâàííÿìè ÎÍ-
ãðóï àäñîðáîâàíî¿ âîäè ³ çàëèøêîâèõ NH2 (NH)
ãðóï ïîë³ãåïòàçèíó. Ó ñïåêòð³ g-C3N4(Ê) ç’ÿâ-
ëÿºòüñÿ ñìóãà ïðè 2160 ñì-1, ÿêà â³äíîñèòüñÿ äî

òåðì³íàëüíèõ ö³àíîãðóïï
Ca≡N, ùî óòâîðþþòüñÿ
âíàñë³äîê âòðàòè àì³àêó â
õîä³ òåðìîîáðîáêè âèõ³äíîãî
g-C3N4. Ó ñïåêòð³ öüîãî çðàç-
êà ïðèñóòíÿ òàêîæ õà-
ðàêòåðèñòè÷íà ñìóãà ïðè
810 ñì-1, ÿêà º òàê çâàíèì
“â³äáèòêîì ïàëüöÿ” ãåòåðî-
öèêë³â ðÿä³â òðèàçèíó ³ ãåï-
òàçèíó ³ îáóìîâëåíà äåôîð-
ìàö³éíèìè êîëèâàííÿìè
N-Ñ=N çâ’ÿçê³â ó öèõ ñïîëó-
êàõ [20, 21]. Êð³ì òîãî, â ²×
ñïåêòðàõ îáîõ ìàòåð³àë³â

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàìè g-C3N4 (êðèâà 1) ³ g-C3N4(Ê) (2) (à). Ñïåêòðè äèôóçíîãî
â³äáèòòÿ g-C3N4 (1) ³ g-C3N4(Ê) (2) â êîîðäèíàòàõ ôóíêö³¿ Êóáåëêè-Ìóíêà

òà çàëåæí³ñòü êâàíòîâîãî âèõîäó Í2 â³ä äîâæèíè õâèë³ îïðîì³íåííÿ (òî÷êè) (á)
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ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íàá³ð ñìóã ïðè 1700-900 ñì-1,
ÿê³ õàðàêòåðí³ äëÿ òðè-s-òðèàçèíîâèõ ïîõ³äíèõ
[21]. Çðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ öèõ ñìóã ó
ñïåêòð³ g-C3N4(Ê) ñâ³ä÷èòü ïðî çá³ëüøåííÿ
ïëîù³ ñóïðÿæåíî¿ ãåòåðîöèêë³÷íî¿ ñèñòåìè ³
âêàçóº íà á³ëüø âïîðÿäêîâàíó êðèñòàë³÷íó
ñòðóêòóðó çðàçêà.

Ïðè ôîòîçáóäæåíí³ g-C3N4 ñâ³òëîì ç λ = 400
íì â³í âèïðîì³íþº ôîòîëþì³íåñöåíö³þ (ÔË) â
ä³àïàçîí³ 420-650 íì ç ìàêñèìóìîì ïðè 460 íì
(2,70 åÂ) òà ñïåêòðàëüíîþ øèðèíîþ ñìóãè
78 íì (0,43 åÂ). Ïîð³âíÿíî ç g-C3N4, ³íòåí-
ñèâí³ñòü ÔË g-C3N4(Ê) çíà÷íî íèæ÷à, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî çìåíøåííÿ ï³ä ÷àñ òåðìîîáðîêè
g-C3N4 ê³ëüêîñò³ ñòðóêòóðíèõ äåôåêò³â, â³äïîâ³-
äàëüíèõ çà âèïðîì³íþâàëüíó ðåêîìá³íàö³þ
ôîòîãåíåðîâàíèõ çàðÿä³â.

Çà äàíèìè ðàñòðîâî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿
(ÐÅÌ) g-C3N4 ìàº øàðóâàòó áóäîâó ³ ñêëàäàºòü-
ñÿ ç ÷àñòèíîê ðîçì³ðîì â³ä 500 íì äî äåê³ëüêîõ
ì³êðîí, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç ðåçóëüòàòàìè ðåíòãå-
íîôàçîâîãî àíàë³çó òà â³äîìèìè äàíèìè [17].
Íà â³äì³íó â³ä g-C3N4, íà ÐÅÌ-çîáðàæåííÿõ
g-C3N4(Ê) áóëè âèÿâëåí³ àãëîìåðàòè âèäîâæå-
íèõ ïëàñòèíîê øèðèíîþ 20-30 íì ³ äîâæèíîþ
200-300 íì, àíàëîã³÷íî äî [14]. Îòæå, äîäàòêî-
âà òåðìîîáðîáêà g-C3N4 â ðîçïëàâ³ ñîëåé LiCl +
KCl ïðèçâîäèòü íå ò³ëüêè äî çðîñòàííÿ êðèñòà-
ë³÷íîñò³ âèõ³äíîãî ìàòåð³àëó, àëå é äî éîãî íà-
íîñòðóêòóðóâàííÿ.

Çà äàíèìè åíåðãîäèñïåðñ³éíîãî ðåíòãåí³-
âñüêîãî àíàë³çó (ÅÄÐÀ), çðàçîê g-C3N4(Ê)
ì³ñòèòü áëèçüêî 6 ìàñîâèõ % êàë³þ, îäíàê ó
íüîìó â³äñóòí³ ë³ò³é òà õëîð, ùî óçãîäæóþòüñÿ ç
ðåçóëüòàòàìè ðîáîòè [14], â ÿê³é âñòàíîâëåíî,
ùî Ê ìîæå âõîäèòè â ñòðóêòóðó í³òðèäó âóãëå-
öþ ïðè òåðìîîáðîáö³ g-C3N4 â ðîçïëàâ³ ñîëåé
³, íà â³äì³íó â³ä Li ³ Cl, íå âèäàëÿºòüñÿ ïðè
â³äìèâàíí³ çðàçêà âîäîþ.

Îïðîì³íåííÿ ñâ³òëîì âèäèìîãî ä³àïàçîíó
ñïåêòðà (λ > 405 íì) âîäíèõ ñóñïåíç³é ÿê
g-C3N4, òàê ³ g-C3N4(Ê) â ïðèñóòíîñò³ ñï³âêàòà-
ë³çàòîðà Pd/SiO2 òà ñïèðò³â (ìåòàíîëó ÷è åòàíî-
ëó) íå ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ âîäíþ (òàáë. 1).
Îäíàê ïðè âèêîðèñòàíí³ îðãàí³÷íèõ êèñëîò –
ìóðàøèíî¿ (ÌÐÊ) ³ ìîëî÷íî¿ (ÌËÊ), ÿê åëåêò-
ðîíîäîíîð³â, Í2 âèä³ëÿºòüñÿ çà ó÷àñòþ îáîõ
ôîòîêàòàë³çàòîð³â, ïðè öüîìó øâèäê³ñòü óòâî-
ðåííÿ âîäíþ çà ó÷àñòþ g-C3N4(Ê) çíà÷íî
âèùà, í³æ g-C3N4 (òàáë. 1).

Çðîñòàííÿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³
g-C3N4(Ê), ó ïîð³âíÿíí³ ç g-C3N4, ìîæå áóòè
îáóìîâëåíî ðÿäîì ôàêòîð³â: çñóâîì êðàþ ñìóãè
ïîãëèíàííÿ g-C3N4(Ê) ó âèäèìèé ä³àïàçîí
ñïåêòðà òà çá³ëüøåííÿì ³íòåíñèâíîñò³ ñâ³òëî-
ïîãëèíàííÿ (ðèñ. 1á); ï³äâèùåííÿì êðèñòàë³÷-
íîñò³ çðàçêà òà çìåíøåííÿì ê³ëüêîñò³ äåôåêò³â,
ÿê³ ìîæóòü áóòè öåíòðàìè ðåêîìá³íàö³¿ ôîòîãå-
íåðîâàíèõ çàðÿä³â; íàíîñòðóêòóðóâàííÿì çðàç-
êà, ùî ìîæå ïðèçâîäèòè äî åôåêòèâí³øîãî
òðàíñôåðó ôîòîãåíåðîâàíèõ çàðÿä³â äî àêòèâ-
íèõ öåíòð³â íà éîãî ïîâåðõí³, íà ÿêèõ â³äáóâà-
þòüñÿ ïåðåòâîðåííÿ ìîëåêóë ñóáñòðàò³â. Êð³ì
òîãî, âáóäîâóâàííÿ Ê â ñòðóêòóðó g-C3N4 ï³ä
÷àñ éîãî îáðîáêè â ðîçïëàâ³ ñîëåé ìîæå ïðè-
çâîäèòè äî çì³ùåííÿ ïîòåíö³àëó ïëàñêèõ çîí â
ïîçèòèâíó ñòîðîíó òà çá³ëüøåííÿ îêèñëþâàëü-
íî¿ çäàòíîñò³ ôîòîãåíåðîâàíèõ ä³ðîê âàëåíòíî¿
çîíè [22], à òàêîæ äî ïîêðàùåíîãî ðîçä³ëåííÿ
ôîòîãåíåðîâàíèõ çàðÿä³â, ï³äâèùåííÿ åôåêòèâ-
íîñò³ ¿õ òðàíñïîðòó òà ïðèãí³÷åííÿ â òàêèé
ñïîñ³á åëåêòðîííî-ä³ðêîâî¿ ðåêîìá³íàö³¿ [22-24].

Øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ Í2 çà ó÷àñòþ îáîõ ôî-
òîêàòàë³çàòîð³â ïðè âèêîðèñòàíí³ ìîëî÷íî¿
êèñëîòè çíà÷íî âèùà, í³æ â ïðèñóòíîñò³ ìóðà-
øèíî¿ êèñëîòè (òàáë. 1), ùî ìîæå áóòè îáóìîâ-
ëåíî âèùèì â³äíîâíèì ïîòåíö³àëîì ÌËÊ

Óìîâè: m(ÔÊ) = 0,03 ã; m(Pd0/SiO2) = 0,01 ã, C (ìåòàíîë/
åòàíîë) = 5 ìîëü/ë; C(ÌÐÊ) = 3 ìîëü/ë;  C(ÌËÊ) = 3 ìîëü/ë;
C(HCl) = 0,1 ìîëü/ë;  λîïð > 405 íì

Òàáëèöÿ 1.
Øâèäê³ñòü âèä³ëåííÿ âîäíþ çà ó÷àñòþ
g-C3N4 òà g-C3N4(Ê) â ñèñòåìàõ ç ð³çíèìè

åëåêòðîíîäîíîðíèìè ñóáñòðàòàìè
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

(-0,340 Â) [25] ïîð³âíÿíî ç ÌÐÊ (–0.199 Â) [26].
Äîäàâàííÿ ñïèðòó äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³, ÿêà
ì³ñòèòü îðãàí³÷íó êèñëîòó, ïðèçâîäèòü äî ñóò-
òºâîãî çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ôîòîêàòàë³òè÷íî-
ãî âèä³ëåííÿ Í2 çà ó÷àñòþ g-C3N4(Ê), îäíàê
ïîä³áíèé åôåêò â³äñóòí³é â ñèñòåì³ íà îñíîâ³ g-
C3N4 (òàáë. 1). Ïðè÷èíà òàêî¿ ïîâåä³íêè îòðè-
ìàíèõ çðàçê³â í³òðèäó âóãëåöþ ìîæå ïîëÿãàòè
â íåîáõ³äíîñò³ ¿õ ïîïåðåäíüî¿ àêòèâàö³¿ êèñëî-
òîþ. ªäèíà â³äì³íí³ñòü ì³æ äàíèìè çðàçêàìè
ïîëÿãàº â òîìó, ùî äëÿ êèñëîòíî¿ àêòèâàö³¿
g-C3N4 ïîòð³áíà éîãî òðèâàëà îáðîáêà â êîí-
öåíòðîâàíèõ êèñëîòàõ [4, 27], à ó âèïàäêó
g-C3N4(Ê) àêòèâàö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ â õîä³ ôîòîêà-
òàë³òè÷íîãî ïðîöåñó, ìîæëèâî, âíàñë³äîê çàì³-
íè éîí³â Ê â ñòðóêòóð³ êðèñòàë³÷íîãî í³òðèäó
âóãëåöþ íà ïðîòîí. Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî ïîä-
³áíèé åôåêò ñïîñòåð³ãàâñÿ â ñèñòåìàõ çà ó÷àñòþ
çðàçê³â KNb3O8, ÿê³ ëèøå ï³ñëÿ ÷àñòêîâî¿ çàì³íè
êàë³þ íà ïðîòîí ïðîÿâëÿëè àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿
âèä³ëåííÿ âîäíþ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ñïèðò³â
[6]. Ä³éñíî, íàìè áóëî âñòàíîâëåíî, ùî äîäà-
âàííÿ HCl äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³, ÿêà ì³ñòèòü g-
C3N4(Ê) òà ñïèðò, ïðèçâîäèòü äî åôåêòèâíîãî
ôîòîêàòàë³òè÷íîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ ïðè ä³¿
âèäèìîãî ñâ³òëà (òàáë. 1).

Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ Í2 â³ä
âì³ñòó êèñëîòè ìàº êóïîëîïîä³áíèé âèãëÿä
(ðèñ. 2à, êðèâà 1). Òàêèé õàðàêòåð çàëåæíîñò³
ìîæå áóòè îáóìîâëåíèé òèì, ùî ïðè
çá³ëüøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ êèñëîòè â³ä 0 äî 3
ìîëü/ë çðîñòàº åôåêòèâí³ñòü çàì³ùåííÿ éîí³â
êàë³þ íà ïðîòîíè, îäíàê ïðè âèùîìó âì³ñò³
êèñëîòè âîíà âèò³ñíÿº ç ïîâåðõí³ ôîòîêàòàë³çà-
òîðà ìîëåêóëè ³íøîãî åëåêòðîíîäîíîðà –
ñïèðòó, ùî ïðèçâîäèòü äî
í³âåëþâàííÿ âèÿâëåíîãî åôåê-
òó ïîäâ³éíîãî äîíîðà.

Ïðè äîñë³äæåíí³ çàëåæíîñò³
åôåêòèâíîñò³ âèä³ëåííÿ âîäíþ
â³ä âì³ñòó g-C3N4(Ê) âñòàíîâ-
ëåíî, ùî âîíà ñïî÷àòêó çðîñ-
òàº, äîñÿãàþ÷è ìàêñèìóìó ïðè
âì³ñò³ 0,02 ã ôîòîêàòàë³çàòîðà â
ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ (10 ìë), à
äàë³ ïðàêòè÷íî íå çì³íþºòüñÿ
â äîñë³äæåíîìó ä³àïàçîí³ éîãî
êîíöåíòðàö³é. Âêàçàí³ çì³íè
îáóìîâëåí³ çðîñòàííÿì ñâ³òëî-
ïîãëèíàííÿ ïðè çá³ëüøåíí³

âì³ñòó g-C3N4(Ê) òà ïîâíèì ïîãëèíàííÿì íèì
ñâ³òëà ïðè äîñÿãíåíí³ ìàêñèìóìó ôîòîàêòèâ-
íîñò³.

Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ Í2 â³ä êîí-
öåíòðàö³¿ ñïèðòó òàêîæ ìàº âèãëÿä êðèâî¿ ç
ìàêñèìóìîì (ðèñ. 2à, êðèâ³ 2, 3). Çìåíøåííÿ
àêòèâíîñò³ ïðè âèñîêîìó âì³ñò³ ñïèðòó ìîæå
áóòè îáóìîâëåíî âèò³ñíåííÿì ìîëåêóë êèñëî-
òè ç ïîâåðõí³ ôîòîêàòàë³çàòîðà ³ ïîã³ðøåííÿì
ïðîöåñó îáì³íó êàò³îí³â êàë³þ íà ïðîòîíè. Çà-
ì³íà ìåòèëîâîãî ñïèðòó íà åòèëîâèé ïðèçâî-
äèòü äî çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ Í2
ìàéæå â 1,5 ðàçè, ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç
êðàùèìè äîíîðíèìè âëàñòèâîñòÿìè Ñ2Í5ÎÍ
ïîð³âíÿíî ç ÑÍ3ÎÍ [28]. Íàéâèùà øâèäê³ñòü
âèä³ëåííÿ âîäíþ â äîñë³äæåíèõ ñèñòåìàõ
(600 ìêìîëü/ãîä×ã) äîñÿãíóòà ïðè âèêîðèñ-
òàíí³ ñóì³ø³ ìîëî÷íî¿ êèñëîòè òà åòàíîëó
(òàáë. 1).

Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ Í2 â³ä
âì³ñòó ñï³âêàòàë³çàòîðà (Pd) ïðåäñòàâëåíà íà
ðèñ. 2á, êðèâà 1. ßê âèäíî, øâèäê³ñòü ôîòî-
ïðîöåñó ñïî÷àòêó çðîñòàº, äîñÿãàþ÷è ìàêñèìóìó
ïðè êîíöåíòðàö³¿ ïàëàä³þ 3⋅10-5 ìîëü/ë (0,085 %
ïî â³äíîøåííþ äî ìàñè ôîòîêàòàë³çàòîðà), à
äàë³ ìîíîòîííî ñïàäàº. Ïàä³ííÿ åôåêòèâíîñò³
ôîòîïðîöåñó ïðè ï³äâèùåíí³ âì³ñòó ïàëàä³þ
ìîæå áóòè îáóìîâëåíî çá³ëüøåííÿì ðîçì³ð³â íà-
íî÷àñòèíîê Pd0, ùî ïðèçâîäèòü äî ïîã³ðøåííÿì
åëåêòðè÷íîãî êîíòàêòó ì³æ íèìè òà ôîòîêàòàë³-
çàòîðîì, à òàêîæ çìåíøåííÿ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâ-
íîñò³ ÷àñòèíîê ìåòàëó ïðè çá³ëüøåíí³ ¿õ
ðîçì³ð³â. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî îïòèìàëüíèé âì³ñò
ñï³âêàòàë³çàòîðà â äîñë³äæåí³é ñèñòåì³ º ïîíàä ó
30 ðàç³â íèæ÷èì ó ïîð³âíÿíí³ ç ³íøèìè ôîòîêà-

 Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ âîäíþ çà ó÷àñòþ g-C3N4(Ê) â³ä
âì³ñòó ìóðàøèíî¿ êèñëîòè êðèâà 1), ìåòàíîëó (2) ³ åòàíîëó (3) (à) òà âì³ñòó

ñï³âêàòàë³çàòîðà – éîí³â Pd2+ (1, 2) ³ Pd0/SiO2 (3) â ñèñòåìàõ çà ó÷àñòþ
g-C3N4(Ê) (1) ³ KNb3O8–g-C3N4 (1 : 1 ïî ìàñ³) (2, 3) (á).
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òàë³òè÷íèìè ñèñòåìàìè íà îñíîâ³ êðèñòàë³÷íî-
ãî í³òðèäó âóãëåöþ [16-18, 29].

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ñòàá³ëüíîñò³ ôóíêö³îíóâàí-
íÿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ ñèñòåìè îïðîì³íåííÿ
çðàçêà âèäèìèì ñâ³òëîì ïðîâîäèëè 3 ãîäèíè
ïðîòÿãîì äåê³ëüêîõ äí³â, ç ïîäàëüøèì éîãî
âèòðèìóâàííÿì ó òåìðÿâ³. Áóëî âñòàíîâëåíî,
ùî ï³ñëÿ ÷îòèðüîõ ³äåíòè÷íèõ ïåð³îä³â îïðîì³-
íåííÿ ñèñòåìè øâèäê³ñòü âèä³ëåííÿ Í2 ìàéæå
íå çíèæóºòüñÿ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî äîñòàòíüî âè-
ñîêó ¿¿ ñòàá³ëüí³ñòü.

Çàëåæí³ñòü êâàíòîâîãî âèõîäó óòâîðåííÿ
âîäíþ çà ó÷àñòþ g-C3N4(Ê) òà äâîêîìïîíåíò-
íîãî åëåêòðîíîäîíîðà (ìîëî÷íà êèñëîòà – åòà-
íîë) â³ä äîâæèíè õâèë³ îïðîì³íåííÿ ïðåäñòàâ-
ëåíà íà ðèñ. 1á (òî÷êè). ßê âèäíî, çì³íà
êâàíòîâîãî âèõîäó â³äïîâ³äàº çìåíøåííþ
³íòåíñèâíîñò³ äîâãîõâèëüîâîãî êðàþ ñìóãè
ïîãëèíàííÿ çðàçêà ³ ñòàíîâèòü 23,6 òà 5,6 %
ïðè 405 òà 435 íì â³äïîâ³äíî. Îòðèìàí³ äàí³
ñâ³ä÷àòü, ùî ñàìå ä³ÿ âèäèìîãî ñâ³òëà íà
g-C3N4(Ê) ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ âîäíþ â
äîñë³äæåíèõ ñèñòåìàõ. Ïðè öüîìó ìàêñèìàëü-
íèé êâàíòîâèé âèõ³ä âèä³ëåííÿ Í2 äîñÿãàºòüñÿ
ïðè îïðîì³íåíí³ êâàíòàìè ñâ³òëà ç λ= 405 íì
òà ñòàíîâèòü 23,6 %.

Îòæå ìîäèô³êîâàíèé ãðàô³òîïîä³áíèé
í³òðèä âóãëåöþ, îòðèìàíèé ïðîæàðþâàííÿì
âèõ³äíîãî g-C3N4 â ðîçïëàâ³ ñîëåé ë³ò³þ ³ êàë³þ,
ïðîÿâëÿº çíà÷íî âèùó àêòèâí³ñòü ï³ä ä³ºþ
ñâ³òëà â ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ ç âîäíèõ ðîç-
÷èí³â äâîêîìïîíåíòíèõ åëåêòðîíîäîíîðíèõ
ñóáñòðàò³â – îðãàí³÷íî¿ êèñëîòè òà ñïèðòó, ïî-
ð³âíÿíî ç âèõ³äíèì ïðåïàðàòîì í³òðèäó âóãëå-
öþ, ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç êèñëîòíîþ àêòè-
âàö³ºþ ôîòîêàòàë³çàòîðà â õîä³ ïðîöåñó.

Íàíîêîìïîçèòè í³òðèäó âóãëåöþ ç øàðó-
âàòèìè í³îáàòàìè. Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ íàíî-
êîìïîçèò³â ç øàðóâàòèìè í³îáàòàìè áóâ âèêî-
ðèñòàíèé g-C3N4, ñèíòåçîâàíèé ï³ðîë³çîì
ìåëàì³íó ïðè 525 îÑ íà ïîâ³òð³. Çà äàíèìè ðåí-
òãåí³âñüêî¿ äèôðàêòîìåòð³¿, åëåêòðîííî¿ òà ²×
ñïåêòðîôîòîìåòð³¿, îäåðæàí³ çðàçêè í³òðèäó
âóãëåöþ ìàþòü òàê³ æ õàðàêòåðèñòèêè, ÿê ³ âèõ-
³äíèé g-C3N4, îïèñàíèé âèùå ïðè ðîçãëÿä³
âëàñòèâîñòåé ñèñòåì íà îñíîâ³ í³òðèäó âóãëå-
öþ, ìîäèô³êîâàíîãî òåðì³÷íîþ îáðîáêîþ â
ðîçïëàâ³ õëîðèä³â êàë³þ ³ ë³ò³þ.

Çà äàíèìè åëåìåíòíîãî àíàë³çó, ñèíòåçîâà-
íèé g-C3N4 ì³ñòèòü 61 ìàñ. % àçîòó, 38 ìàñ. %

âóãëåöþ ³ ~ 1 ìàñ. % âîäíþ. Çà âì³ñòîì C ³ N
îòðèìàíèé ìàòåð³àë áëèçüêèé äî ñòåõ³îìåò-
ðè÷íîãî ñêëàäó C3N4 (61 ìàñ.% N ³ 39 ìàñ.% C).
Ïðèñóòí³é â çðàçêó âîäåíü, øâèäøå çà âñå, âõî-
äèòü äî ñêëàäó íåçíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ òåðì³íàëü-
íèõ àì³íîãðóï â øàðàõ g-C3N4.

Ó äèôðàêòîãðàì³ í³îáàòó êàë³þ, îäåðæàíîãî
çã³äíî [30] ñïëàâëÿííÿì Nb2O5, K2CO3 ³ KCl
ïðè 800 °Ñ, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ðÿä ðåôëåêñ³â, õà-
ðàêòåðíèõ äëÿ êðèñòàë³÷íîãî KNb3O8 (²CDD
¹01-071-2182), ùî óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè [30,
31]. Ñèíòåçîâàíèé í³îáàò êàë³þ ñêëàäàºòüñÿ ³ç
ñòðèæíåâèäíèõ êðèñòàë³â äîâæèíîþ 2-20 ì³ê-
ðîí ³ ïîïåðå÷íèì ðîçì³ðîì áëèçüêî 0,2–1,0 ìêì.
Çà äàíèìè ÅÄÐÀ àòîìíå ñï³ââ³äíîøåííÿ K : Nb:
: O â äîñë³äæåíîìó çðàçêó ñòàíîâèòü 1 : 3: 8, ùî
â³äïîâ³äàº áðóòòî-ôîðìóë³ KNb3O8.

Ó ïîð³âíÿíí³ ç g-C3N4, äîâãîõâèëüîâèé
êðàé ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëèíàííÿ KNb3O8
ðîçòàøîâàíèé â á³ëüø êîðîòêîõâèëüîâ³é ÷àñ-
òèí³ ñïåêòðà – áëèçüêî 340 íì (ðèñ. 3à, êðèâ³ 1,
2), ùî â³äïîâ³äàº øèðèí³ çàáîðîíåíî¿ çîíè Åg =
=3,65 åÂ ³ äîáðå óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè [30].
Â åëåêòðîííîìó ñïåêòð³ êîìïîçèòó KNb3O8–
g-C3N4, ïðèãîòîâëåíîãî ìåõàí³÷íèì çì³øóâàí-
íÿì âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â [8], ïðèñóòíÿ ñìóãà
ïîãëèíàííÿ, äîâãîõâèëüîâèé êðàé ÿêî¿ ÷àñòêî-
âî çàõîïëþº âèäèìèé ä³àïàçîí ñïåêòðà (ðèñ.
3à, êðèâà 3). ßê âèäíî ³ç ÐÅÌ-ì³êðîôîòîãðàô³é
êîìïîçèòó (ðèñ. 3á), KNb3O8 (ñâ³òë³ ñòðèæí³)
ðîçïîä³ëåíèé ïî ïîâåðõí³ g-C3N4 (òåìí³ ä³ëÿí-
êè), ùî âêàçóº íà íàÿâí³ñòü ïðÿìîãî êîíòàêòó
ì³æ êîìïîíåíòàìè êîìïîçèòó.

Îïðîì³íåííÿ âîäíèõ ñóñïåíç³é g-C3N4
ñâ³òëîì âèäèìîãî ä³àïàçîíó ñïåêòðà (λ > 405
íì) â ïðèñóòíîñò³ ìîëî÷íî¿ êèñëîòè ³ ñï³âêàòà-
ë³çàòîðà Pd0/SiO2 ïðèçâîäèòü äî âèä³ëåííÿ Í2 ç³
øâèäê³ñòþ 12 ìêìîëü/ãîä×ã, ùî íà ïîðÿäîê
âèùå øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ Í2 ïðè âèêîðèñ-
òàíí³ g-C3N4, îòðèìàíîãî ïðîæàðþâàííÿì ìå-
ëàì³íó â ³íåðòíîìó ñåðåäîâèù³ [7]. Ç óðàõóâàí-
íÿì íàâåäåíèõ âèùå äàíèõ, ï³äâèùåííÿ
ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ í³òðèäó âóãëåöþ,
ñèíòåçîâàíîãî â ïðèñóòíîñò³ ïîâ³òðÿ, ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç g-C3N4, îòðèìàíèì â ³íåðòí³é àòìîñ-
ôåð³, ìîæå áóòè îáóìîâëåíî íèæ÷èì âì³ñòîì
ñòðóêòóðíèõ äåôåêò³â â îäåðæàíîìó ìàòåð³àë³,
ÿê³ º öåíòðàìè ðåêîìá³íàö³¿ ôîòîãåíåðîâàíèõ
çàðÿä³â. Ïðè îïðîì³íåíí³ âèäèìèì ñâ³òëîì
âîäíèõ ðîç÷èí³â ìîëî÷íî¿ êèñëîòè, ÿê³ ì³ñòÿòü
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äèñïåðñ³¿ øàðóâàòîãî í³îáàòó êàë³þ, âîäåíü íå
óòâîðþºòüñÿ, ùî ïîâ’ÿçàíî ç â³äñóòí³ñòþ ó íüî-
ãî ñìóã ïîãëèíàííÿ ó öüîìó ñïåêòðàëüíîìó ä³à-
ïàçîí³ (ðèñ. 3à, êðèâà 2). Îïðîì³íåííÿ æ ðåàê-
ö³éíî¿ ñóì³ø³ â ïðèñóòíîñò³ êîìïîçèòó
KNb3O8–g-C3N4 ïðèçâîäèòü, çà òàêèõ æå óìîâ,
äî âèä³ëåííÿ Í2, øâèäê³ñòü ÿêîãî ìàéæå â 5
ðàç³â âèùà, í³æ â ñèñòåì³ çà ó÷àñòþ ³íäèâ³äó-
àëüíîãî g-C3N4. Ïðèñêîðåííÿ ôîòîðåàêö³¿
ìîæå áóòè îáóìîâëåíî íåçâîðîòí³ì ðîçä³ëåí-
íÿì ôîòîãåíåðîâàíèõ çàðÿä³â ì³æ êîìïîíåíòà-
ìè êîìïîçèòó çàâäÿêè â³äïîâ³äíîìó ðîçòàøó-
âàííþ ¿õ åíåðãåòè÷íèõ çîí [7] (ðèñ. 4à).

Øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ âîäíþ çàëåæèòü â³ä
ïðèðîäè åëåêòðîíîäîíîðíîãî ñóáñòðàòó ³
çá³ëüøóºòüñÿ â ðÿäó êèñëîò â³ä àñêîðá³íîâî¿ äî
ìóðàøèíî¿ ³ äî ìîëî÷íî¿ (òàáë. 2). Îòðèìàíà

ïîñë³äîâí³ñòü àêòèâíîñò³ ñèìáàòíà çì³í³ ðå-
äîêñ-ïîòåíö³àë³â öèõ êèñëîò, ùî ñòàíîâëÿòü
â³äïîâ³äíî -0.066, -0.199 òà -0,340 Â [25, 26,
32]. Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ Í2 â³ä
âì³ñòó êèñëîòè ìàº åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð
(òàáë. 2), ùî óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè [33] ³ ìîæå
áóòè ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî ïðè âèñîê³é êîíöåíò-
ðàö³¿ åëåêòðîäîíîðà ìîëåêóëè âîäè âèò³ñíÿ-
þòüñÿ ç ïîâåðõí³ ñï³âêàòàë³çàòîðà Pd0/SiO2, íà
ÿêîìó â³äáóâàºòüñÿ â³äíîâëåííÿ Í2Î äî Í2.
Ìîæëèâî òàêîæ, ùî íà õàðàêòåð çàëåæíîñò³
øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ âîäíþ â³ä êîíöåíòðàö³¿
êèñëîòè âïëèâàº ³ çì³íà ðÍ ñåðåäîâèùà.

Åôåêòèâí³ñòü âèä³ëåííÿ âîäíþ çàëåæèòü ³
â³ä âì³ñòó KNb3O8–g-C3N4 â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³.
Ïðè ï³äâèùåíí³ êîíöåíòðàö³¿ ôîòîêàòàë³çàòîðà
øâèäê³ñòü ôîòîïðîöåñó ñïî÷àòêó çðîñòàº, äî-

ñÿãàþ÷è ìàêñèìóìó ïðè
âì³ñò³ 0,03 ã êîìïîçèòó, ³ äàë³
ïðàêòè÷íî íå çì³íþºòüñÿ.
Òàê³ çì³íè îáóìîâëåí³ çðîñ-
òàííÿì ñâ³òëîïîãëèíàííÿ
ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó ôîòîêà-
òàë³çàòîðà, ïðè÷îìó ìàêñè-
ìàëüíà øâèäê³ñòü âèä³ëåííÿ
Í2 äîñÿãàºòüñÿ ïðè ïîâíîìó
ïîãëèíàíí³ ñâ³òëà êîìïî-
çèòîì.

Ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïî-
íåíò³â â êîìïîçèò³ KNb3O8–
g-C3N4 òàêîæ ñïðàâëÿº ³ñòîò-
íèé âïëèâ íà åôåêòèâí³ñòü
ïðîöåñó óòâîðåííÿ âîäíþ.
Ïðè íåçì³íí³é ê³ëüêîñò³ g-
C3N4, ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó
KNb3O8 øâèäê³ñòü ðåàêö³¿
ñïî÷àòêó ð³çêî çðîñòàº, äîñÿ-
ãàþ÷è ìàêñèìóìó ïðè 0,75-
1,5⋅10-2 ã KNb3O8, à äàë³ çìåí-
øóºòüñÿ (ðèñ. 4á, êðèâà1).
Çíèæåííÿ àêòèâíîñò³ ïðè âè-
ñîêîìó âì³ñò³ í³îáàòó êàë³þ íå
ìîæå áóòè îáóìîâëåíå åôåê-
òàìè ô³ëüòðàö³¿ ³ ðîçñ³þâàííÿ
ñâ³òëà, îñê³ëüêè, ÿê çàçíà÷àëî-
ñÿ âèùå, âèñîêà øâèäê³ñòü
ïðîöåñó çáåð³ãàºòüñÿ ñòàëîþ ³
ïðè ³ñòîòíî á³ëüø³é êîíöåíò-
ðàö³¿ KNb3O8–g-C3N4. Çìåí-
øåííÿ øâèäêîñò³ ïðè âèñîêî-

 
Ðèñ. 3. Ñïåêòðè äèôóçíîãî â³äáèòòÿ g-C3N4 (1), KNb3O8 (2) ³ êîìïîçèòó

KNb3O8–g-C3N4 (1 : 1 ïî ìàñ³) (3) â êîîðäèíàòàõ ôóíêö³¿ Êóáåëêè-Ìóíêà (à).
ÐÅÌ ì³êðîôîòîãðàô³ÿ êîìïîçèòó KNb3O8-g-C3N4 (1 : 1 ïî ìàñ³) (á)

 
Ðèñ. 4. Ñõåìà ôîòîêàòàë³òè÷íîãî âèä³ëåííÿ Í2 ç âîäíîãî ðîç÷èíó

åëåêòðîíîäîíîðà (D) çà ó÷àñòþ êîìïîçèòó KNb3O8–g-C3N4 òà ìåòàë³÷íîãî
ñï³âêàòàë³çàòîðà (Ìå) (à). Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ Í2 â³ä ìàñè

KNb3O8 (1) ³ ÍNb3O8 (2) ó ñêëàä³ êîìïîçèò³â (á). Óìîâè: m(g-C3N4) = 0,03 ã;
Ñ(ÌËÊ) = 2 ìîëü/ë; m(Pd0/SiO2) = 0,01 ã (á, êðèâà 1); Ñ(Pd2+) = 5⋅10-5 ìîëü/ë

(á, êðèâà 2);  λîïð. > 405 íì.
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ìó âì³ñò³ KNb3O8, ñêîð³ø çà âñå, ïîâ’ÿçàíî ç
áëîêóâàííÿì ïîâåðõí³ í³òðèäó âóãëåöþ â³äíîñ-
íî òîâñòèì øàðîì í³îáàòó, ÿêèé ñòâîðþº
áàð’ºð äëÿ ïåðåíåñåííÿ ôîòîãåíåðîâàíèõ â g-
C3N4 åëåêòðîí³â äî ÷àñòèíîê ñï³âêàòàë³çàòîðà.

Ç îãëÿäó íà òå, ùî âèêîðèñòàííÿ ÿê ñï³âêàòà-
ë³çàòîðà ìåòàëåâîãî ïàëàä³þ, ÿêèé çíàõîäèòüñÿ
íà îêðåìîìó íîñ³¿ (SiO2), íå º îïòèìàëüíèì äëÿ
ïåðåíåñåííÿ ôîòîãåíåðîâàíèõ åëåêòðîí³â íà
ñï³âêàòàë³çàòîð, äå â³äáóâàºòüñÿ â³äíîâëåííÿ
âîäè äî Í2, ÷àñòèíêè Pd0 áóëè òàêîæ íàíåñåí³
íà ïîâåðõíþ êîìïîçèòó ï³ä ÷àñ ôîòîêàòàë³òè÷-
íîãî ïðîöåñó ïðè â³äíîâëåíí³ éîí³â Pd2+, ââå-
äåíèõ â ðåàêö³éíó ñóì³ø. Ïðî óòâîðåííÿ Pd0

ñâ³ä÷èëà ïîÿâà çàáàðâëåííÿ ñóñïåíç³¿, îáóìîâ-
ëåíîãî ïîãëèíàííÿì ñâ³òëà íàíî÷àñòèíêàìè
ìåòàëó. Îñàäæåííÿ íàíî÷àñòèíîê Pd0 íà ïî-
âåðõí³ êîìïîçèòó áóëî òàêîæ ï³äòâåðäæåíî ìå-
òîäàìè ÅÄÐÀ òà åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿. Çà äà-
íèìè ÐÅÌ (ðèñ. 5à), ïàëàä³é îñàäæóºòüñÿ íà
ïîâåðõí³ êîìïîçèòó ó âèãëÿä³ îêðåìèõ ÷àñòè-
íîê íàíîìåòðîâîãî ðîçì³ðó (ñâ³òë³ òî÷êè).

ßê âèäíî ç ðèñ. 2á (êðèâà 2), íàíåñåííÿ íà-
íî÷àñòèíîê Pd0 íà ïîâåðõíþ êîìïîçèòó ïðè-
çâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ôîòîêàòàë³-
òè÷íîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ, â ïîð³âíÿíí³ ç
ñèñòåìîþ, â ÿê³é âèêîðèñòîâóâàâñÿ ñï³âêàòàë³-
çàòîð Pd0/SiO2 (ðèñ. 2á, êðèâà 3). Çà îïòèìàëü-
íèõ óìîâ ìàêñèìàëüíà øâèäê³ñòü ïðîöåñó ñòà-
íîâèòü 120 ìêìîëü/ãîä⋅ã.

Çàëåæíîñò³ åôåêòèâíîñò³ ôîòîêàòàë³òè÷íîãî
âèä³ëåííÿ Í2 â³ä âì³ñòó äîñë³äæåíèõ ñï³âêàòà-
ë³çàòîð³â ìàþòü âèãëÿä êóïîëîïîä³áíèõ êðèâèõ
(ðèñ. 2á). Ïðè÷èíîþ ïàä³ííÿ øâèäêîñò³ ïðè

ï³äâèùåíí³ âì³ñòó Pd0/SiO2 (ðèñ. 2á, êðèâà 3)
ìîæå áóòè ô³ëüòðàö³ÿ ñâ³òëà íàíî÷àñòèíêàìè
ìåòàëó [6]. Çâåðòàº íà ñåáå óâàãó òå, ùî ïðè
âèêîðèñòàíí³ KNb3O8–g-C3N4, ÿêèé ì³ñòèòü íà
ïîâåðõí³ ÷àñòèíêè Pd0, íà â³äì³íó â³ä ñèñòåìè
çà ó÷àñòþ Pd0/SiO2, ïîëîæåííÿ ìàêñèìóìó çñó-
íóòå â á³ê ìåíøîãî âì³ñòó ìåòàëó (ðèñ. 2á, êðè-
âà 2). Ïàä³ííÿ øâèäêîñò³ ïðîöåñó ïðè
çá³ëüøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ ïàëàä³þ (ïðàâà ã³ëêà
êðèâî¿ 2) íå ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ³ç ñâ³òëî-
ô³ëüòðàö³ºþ, îñê³ëüêè ïîãëèíàííÿ ñâ³òëà íàíî-
÷àñòèíêàìè Pd0, ïðè ¿õ êîíöåíòðàö³¿ ìåíøå
1⋅10-4 ìîëü/ë, íåçíà÷íå â ä³àïàçîí³ îïðîì³íåí-
íÿ (l > 405 íì). Ìîæëèâî, ùî ïðè÷èíîþ ïàä³í-
íÿ åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñó ïðè çá³ëüøåíí³ êîí-
öåíòðàö³¿ Pd2+ ìîæå áóòè îáìåæåíà ê³ëüê³ñòü
àêòèâíèõ öåíòð³â íà ïîâåðõí³ ôîòîêàòàë³çàòî-
ðà, íà ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ â³äíîâëåííÿ éîí³â ìå-
òàëó, ùî îáóìîâëþº çá³ëüøåííÿ ðîçì³ðó óòâî-
ðåíèõ ÷àñòèíîê Pd0 ïðè ï³äâèùåíí³
êîíöåíòðàö³¿ éîãî éîí³â. Â³äîìî, ùî çá³ëüøåí-
íÿ ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ìåòàëó âèùå ïåâíîãî êðè-
òè÷íîãî çíà÷åííÿ ïðèçâîäèòü äî ïîã³ðøåííÿ
åëåêòðè÷íîãî êîíòàêòó ì³æ ìåòàëîì ³ íà-
ï³âïðîâ³äíèêîì [34], ùî ìîæå ³ îáóìîâëþâàòè
çìåíøåííÿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ñèñòå-
ìè. Ìîæëèâî òàêîæ, ùî çíèæåííÿ åôåêòèâ-
íîñò³ ïðîöåñó ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî ÷àñòèíêè
ìåòàëó âåëèêèõ ðîçì³ð³â êàòàë³òè÷íî ìåíø  àê-
òèâí³.

Ìåòîäîì ÅÄÐÀ áóëî âñòàíîâëåíî, ùî íà âå-
ëèêèõ êðèñòàëàõ í³îáàòó êàë³þ â êîìïîçèò³
(ðèñ. 5à, ä³ëÿíêà 2) ÷àñòèíêè Pd0 ïðàêòè÷íî
â³äñóòí³, à îñ³äàþòü ïåðåâàæíî íà g-C3N4 (ðèñ.
5à, ä³ëÿíêà 1). Ïðè÷îìó íà öèõ ä³ëÿíêàõ, êð³ì
âóãëåöþ, àçîòó ³ ïàëàä³þ, ïðèñóòí³ òàêîæ K, Nb

  
Ðèñ. 5. ÐÅÌ ì³êðîôîòîãðàô³¿ êîìïîçèò³â KNb3O8–g-C3N4

(à) ³ ÍNb3O8–g-C3N4 (á) ï³ñëÿ îñàäæåííÿ ÷àñòèíîê
ïàëàä³þ

  -
, /  

V
2
, 

/ ×  
 1,5 3 

 2,0 46 
 0,5 29 
 1,0 46 
 2,0 56 
 3,0 56 
 6,0 38 

Òàáëèöÿ 2.
Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ (VÍ2) âèä³ëåííÿ Í2

çà ó÷àñòþ êîìïîçèòó KNb3O8–g-C3N4
(1 : 1 ïî ìàñ³) ç âîäíèõ ðîç÷èí³â

îðãàí³÷íèõ êèñëîò

Óìîâè: m(KNb3O8-g-C3N4) = 0,03 ã; m(Pd0/SiO2) = 0,01 ã;
λîïð > 405 íì
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

³ Î. Îòæå, ÷àñòèíêè Pd0 îñ³äàþòü íå áåçïîñå-
ðåäíüî íà ïîâåðõíþ g-C3N4, à íà òîíê³ øàðè
í³îáàòó, ùî êîíòàêòóþòü ç í³òðèäîì âóãëåöþ.
Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè, ç óðàõóâàííÿì äàíèõ [4,
30], äîçâîëèëè ïîáóäóâàòè åíåðãåòè÷íó ä³àã-
ðàìó (ðèñ. 4à), çã³äíî ç ÿêîþ ôîòîãåíåðîâàí³ â
g-C3N4 åëåêòðîíè ïåðåíîñÿòüñÿ íà í³îáàò ³
â³äíîâëþþòü ñóáñòðàòè, çîêðåìà éîíè ïàëà-
ä³þ äî ìåòàëó. Òàêèì ÷èíîì, àêòèâíó ó÷àñòü â
ôîòîïðîöåñ³ áåðå íå âåñü KNb3O8, à ëèøå ÷àñ-
òèíà ðîçøàðîâàíîãî í³îáàòó, ÿêèé ì³ñòèòüñÿ
íà ïîâåðõí³ g-C3N4, ùî ï³äòâåðäæóº âèñëîâ-
ëåíå âèùå ïðèïóùåííÿ ïðî îáìåæåíó
ê³ëüê³ñòü àêòèâíèõ öåíòð³â íà ïîâåðõí³ êîìïî-
çèòó. Â³äçíà÷èìî, ùî ôîðìóâàííÿ òîíêèõ
øàð³â KNb3O8 ìîæå â³äáóâàòèñü âæå íà ñòàä³¿
ñèíòåçó [7].

Ï³äòâåðäæåííÿ çàïðîïîíîâàíîãî òðàêòó-
âàííÿ îòðèìàíî ïðè âèêîðèñòàíí³ íàíîêîìïî-
çèòíîãî ôîòîêàòàë³çàòîðà, ùî ôîðìóºòüñÿ ïðè
äîäàâàíí³ äî ñóñïåíç³¿ g-C3N4 êîëî¿äó ðîçøàðî-
âàíîãî í³îáàòó ÍNb3O8, ñèíòåçîâàíîãî ç
KNb3O8 øëÿõîì çàì³íè â íüîìó êàë³þ íà ïðî-
òîí, ç ïîäàëüøîþ åêñôîë³àö³ºþ îòðèìàíîãî
ïðîäóêòó ïðîï³ëàì³íîì [8, 35]. Ìåòîäîì ÐÅÌ
áóëî âñòàíîâëåíî, ùî â êîëî¿ä³ ðîçøàðîâàíîãî
í³îáàòó ïðèñóòí³ ÿê éîãî òîíê³ íàï³âïðîçîð³
ïëàò³âêè, òàê ³ ôðàêö³ÿ ù³ëüí³øèõ êðèñòàë³â, ëà-
òåðàëüíèé ðîçì³ð ÿêèõ ñòàíîâèòü 50-300 íì,
ùî ³ñòîòíî ìåíøå, í³æ ó âèõ³äíîìó í³îáàò³ (ðèñ.
3á). Ñë³ä áóëî î÷³êóâàòè, ùî ï³ñëÿ äîäàâàííÿ
ðîçøàðîâàíîãî ÍNb3O8 äî ñóñïåíç³¿ g-C3N4 ³
îïðîì³íåííÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ âèäèìèì
ñâ³òëîì ó ïðèñóòíîñò³ éîí³â ïàëàä³þ áóäå â³äáó-
âàòèñÿ óòâîðåííÿ ÷àñòèíîê Pd0 âíàñë³äîê ïå-
ðåíåñåííÿ ôîòîãåíåðîâàíèõ â g-C3N4 åëåêò-
ðîí³â íà ïëàò³âêè í³îáàòó, ç ïîäàëüøèì
â³äíîâëåííÿì éîí³â Pd2+ íà ¿õ ïîâåðõí³. Ä³éñíî,
ÿê áóëî âñòàíîâëåíî ìåòîäîì ÅÄÐÀ, ÷àñòèíêè
Pd0 îñ³äàþòü ò³ëüêè â ì³ñöÿõ, äå îäíî÷àñíî
ïðèñóòí³ g-C3N4 ³ ÷àñòèíêè í³îáàòó (ðèñ. 5á,
ä³ëÿíêè 1-5). Ó òèõ æå ì³ñöÿõ íà ïîâåðõí³ g-
C3N4, äå øàðè í³îáàòó â³äñóòí³, ÷àñòèíêè ìåòà-
ëåâîãî ïàëàä³þ íå óòâîðþþòüñÿ (ä³ëÿíêà 6).
Äîñë³äæåííÿ ôîòîêàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé
ñèñòåì íà îñíîâ³ g-C3N4, ðîçøàðîâàíîãî í³îáà-
òó ³ íàíî÷àñòèíîê ïàëàä³þ ïîêàçàëî, ùî â öüî-
ìó âèïàäêó òàêîæ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ
øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ âîäíþ, ó ïîð³âíÿíí³ ç àê-
òèâí³ñòþ ³íäèâ³äóàëüíîãî g-C3N4. Òàê, â ïðè-

ñóòíîñò³ ëèøå 0,5 ìã ðîçøàðîâàíîãî í³îáàòó
(ðèñ. 4á, êðèâà 2) âîäåíü âèä³ëÿºòüñÿ ç òàêîþ æ
åôåêòèâí³ñòþ, ÿê ³ â ñèñòåì³, ùî ì³ñòèòü 15 ìã
ìàñèâíîãî í³îáàòó (ðèñ. 2á, ìàêñèìóì íà
êðèâ³é 2). Ñïðèÿòëèâèé âïëèâ ðîçøàðîâàíîãî
í³îáàòó â ñêëàä³ êîìïîçèòó ÍNb3O8–g-C3N4 íà
øâèäê³ñòü ôîòîêàòàë³òè÷íîãî âèä³ëåííÿ Í2
ìîæå áóòè îáóìîâëåíèé éîãî êðàùèì êîíòàê-
òîì ç ïîâåðõíåþ g-C3N4 ³, ÿê íàñë³äîê, á³ëüø
åôåêòèâíèì ðîçä³ëåííÿì ôîòîãåíåðîâàíèõ
çàðÿä³â ³ ïåðåíåñåííÿì åëåêòðîí³â äî ìåòàëå-
âèõ ÷àñòèíîê ñï³âêàòàë³çàòîðà. Ïîäàëüøå
çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ðîçøàðîâàíîãî í³îáàòó â
ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ îáìåæåíî éîãî íåâèñîêîþ
êîíöåíòðàö³ºþ â îòðèìàíîìó êîëî¿äíîìó ðîç-
÷èí³.

Îòæå ãðàô³òîïîä³áíèé í³òðèä âóãëåöþ, îò-
ðèìàíèé ï³ðîë³çîì ìåëàì³íó íà ïîâ³òð³, â ïðè-
ñóòíîñò³ ïàëàä³ºâîãî ñï³âêàòàë³çàòîðà ïðîÿâëÿº
âèùó ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿ âèä-
³ëåííÿ âîäíþ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â åëåêòðîíîäî-
íîð³â â ïîð³âíÿíí³ ç g-C3N4, ñèíòåçîâàíèì
ï³ðîë³çîì â ³íåðòíîìó ñåðåäîâèù³. Åôåê-
òèâí³ñòü âèä³ëåííÿ âîäíþ çà ó÷àñòþ êîìïîçèò-
íîãî ôîòîêàòàë³çàòîðà KNb3O8–g-C3N4 ³ñòîòíî
âèùà, í³æ ïðè âèêîðèñòàíí³ ³íäèâ³äóàëüíîãî g-
C3N4, ùî ìîæå áóòè îáóìîâëåíî êðàùèì ðîçä³-
ëåííÿ ôîòîãåíåðîâàíèõ çàðÿä³â ì³æ êîìïîíåí-
òàìè êîìïîçèòó ³ ïðèãí³÷åííÿì íåáàæàíîãî
ïðîöåñó åëåêòðîííî-ä³ðêîâî¿ ðåêîìá³íàö³¿. Âè-
ñîêà àêòèâí³ñòü êîìïîçèòíèõ ôîòîêàòàë³çàòîð³â
îáóìîâëåíà íàÿâí³ñòþ â ¿õ ñêëàä³ òîíêèõ øàð³â
í³îáàòó, ÿê³ çàáåçïå÷óþòü ôîðìóâàííÿ ò³ñíîãî
êîíòàêòó ì³æ êîìïîíåíòàìè êîìïîçèòó, ùî
ñïðèÿº ì³æôàçíèì åëåêòðîííèì ïåðåíîñàì
ôîòîãåíåðîâàíèõ çàðÿä³â.

Ï³äáèâàþ÷è ï³äñóìêè îäåðæàíèõ â äàí³é
ðîáîò³ ðåçóëüòàò³â òà â³äîìîñò³ ç ë³òåðàòóðíèõ
äæåðåë, ùî ñòîñóþòüñÿ äîñë³äæåííÿ ôîòîêàòà-
ë³òè÷íèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ ãðàô³òîïîä³áíîãî
í³òðèäó âóãëåöþ äëÿ îäåðæàííÿ ìîëåêóëÿðíîãî
âîäíþ, âàðòî ùå ðàç â³äçíà÷èòè âåëèêèé ïî-
òåíö³àë öüîãî íàï³âïðîâ³äíèêîâîãî ìàòåð³àëó â
ãàëóç³ øòó÷íîãî ôîòîñèíòåçó òà ïåðåòâîðåííÿ
ñîíÿ÷íî¿ åíåðã³¿. Ãðàô³òîïîä³áíèé í³òðèä âóã-
ëåöü ïîºäíóº â ñîá³ óí³êàëüíó íèçêó ÿêîñòåé, ÿê³
íàáëèæàþòü éîãî äî “³äåàëüíîãî” íàï³âïðîâ³ä-
íèêà äëÿ ôîòîõ³ì³÷íîãî ðîçêëàäó âîäè. Çîêðå-
ìà, â³í äîñòàòíüî ³íòåíñèâíî ïîãëèíàº ñâ³òëî,
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º ÷óòëèâèì äî ä³¿ êâàíò³â âèäèìîãî ñïåêòðàëü-
íîãî ä³àïàçîíó, âèíÿòêîâî ñò³éêèì äî ôîòîêî-
ðîç³¿ ÿê â îêèñëþâàëüíèõ, òàê ³ â â³äíîâëþâàëü-
íèõ ïðîöåñàõ, õàðàêòåðèçóºòüñÿ âäàëèì
ðîçòàøóâàííÿì ïîòåíö³àë³â çîíè ïðîâ³äíîñò³ ³
âàëåíòíî¿ çîíè, ùî äîçâîëÿº ðåàë³çóâàòè îäíî-
÷àñíî â³äíîâëåííÿ âîäè äî Í2 ³ ¿¿ îêèñíåííÿ äî
Î2 çà ó÷àñòþ îäíîãî ôîòîêàòàë³çàòîðà. Öåé ìà-
òåð³àë â³äíîñíî äåøåâèé, ëåãêî îäåðæóºòüñÿ ç
øèðîêîäîñòóïíèõ ðåàãåíò³â ³ íå ì³ñòèòü òîê-
ñè÷íèõ åëåìåíò³â.

Ðîçãëÿäàþ÷è ïåðñïåêòèâè ïîäàëüøèõ äîñë³-
äæåíü ôîòîêàòàë³òè÷íèõ ñèñòåì äëÿ îäåðæàí-
íÿ âîäíþ íà îñíîâ³ ãðàô³òîïîä³áíîãî í³òðèäó
âóãëåöþ, ìîæíà î÷³êóâàòè, ùî ñóòòºâîãî ïðî-
ãðåñó â ï³äâèùåíí³ åôåêòèâíîñò³ òàêèõ ñèñòåì
áóäå äîñÿãíóòî ïðè âèêîðèñòàíí³ éîãî ðîçøà-
ðîâàíèõ íàíî÷àñòèíîê íàíîìåòðîâî¿ òîâùèíè
³, îñîáëèâî, ìîíîøàðîâîãî í³òðèäó âóãëåöþ, ó
âèïàäêó ÿêîãî âèÿâëåíèé åôåêò ñïðÿìîâàíîãî
ðóõó íîñ³¿â çàðÿäó âçäîâæ áàçàëüíî¿ ïëîùèíè,
ùî çàâäÿêè âèù³é ðóõîìîñò³ åëåêòðîíà ïî-
ð³âíÿíî ç ä³ðêîþ äîçâîëÿº ð³çêî çá³ëüøèòè
åôåêòèâí³ñòü ïåðâèííîãî ðîçä³ëåííÿ ôîòîãå-
íåðîâàíèõ çàðÿä³â ³ çàïîá³ãòè ¿õ ðåêîìá³íàö³¿.
Ïî àíàëîã³¿ ç ãðàôåíîì, ìîæíà î÷³êóâàòè êîí-
öåíòðàö³þ çóñèëü íà ðîçðîáëåíí³ ñèñòåì, â
ÿêèõ íàíî-/ìîíîøàðîâèé í³òðèä âóãëåöþ âè-
êîíóâàòèìå ðîëü ïëàíàðíî¿ îñíîâè, ÿêà çàáåç-
ïå÷óº åëåêòðîííèé êîíòàêò ì³æ îñàäæåíèìè
íà éîãî ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíêàìè ³íøèõ íàï³â-
ïðîâ³äíèê³â, ñåíñèá³ë³çàòîð³â ³ ñï³âêàòàë³-
çàòîð³â, îá’ºäíàþ÷è ¿õ â îäèí êîìïîçèòíèé
ôîòîêàòàë³çàòîð. Ìîäèô³êóâàííÿ ãðàô³òîïîä³á-
íîãî í³òðèäó âóãëåöþ, à ñàìå âïðîâàäæåííÿ â
ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð ð³çíèõ äîì³øîê, òàêîæ
ìîæå áóòè åôåêòèâíèì çàñîáîì âïëèâó íà
åëåêòðîíí³ âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àëó, à ñòâîðåííÿ
â éîãî îá’ºì³ åëåêòðè÷íèõ ïîë³â ìîæå çàáåçïå-
÷èòè ñïðÿìîâàíèé ðóõ ³ ðîçä³ëåííÿ ôîòîãåíå-
ðîâàíèõ íîñ³¿â çàðÿäó. Ìîæëèâî, ñàìå çàçíà-
÷åí³ ï³äõîäè äî îäåðæàííÿ ôîòîêàòàë³çàòîð³â
íà îñíîâ³ ãðàô³òîïîä³áíîãî í³òðèäó âóãëåöþ,
ÿê³ º íàñë³äêîì øàðóâàòî¿ áóäîâè öüîãî íà-
ï³âïðîâ³äíèêà, ³ ñòàíóòü òèìè ïðîðèâíèìè íà-
ïðÿìêàìè, ÿê³ â³äêðèþòü øëÿõè äî ñòâîðåííÿ
âèñîêîåôåêòèâíèõ ôîòîêàòàë³çàòîð³â îäåðæàí-
íÿ “ñîíÿ÷íîãî” âîäíþ çà ðàõóíîê ïåðåòâîðåí-
íÿ â³äíîâëþâàíî¿ ñèðîâèíè ³ ïîâíîãî ðîçêëàäó
÷èñòî¿ âîäè.
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PHOTO CATALYTIC HYDROGEN PRODUCTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS
OF ORGANIC SUBSTRATES UNDER VISIBLE LIGHT FROM GRAPHITE LIKE
CARBON NITRIDE AND ITS COMPOSITES WITH LAYERED NIOBATES

Shavalgin V.V., Grodziuk G.Ya., Korzhak G.V., Stroiuk O.L., Kuchmiy S.Ya.
Øâàëàã³í Â.Â., Ãðîäçþê Ã.ß., Êîðæàê Ã.Â., Ñòðîþê Î.Ë., Êó÷ì³é Ñ.ß.

The purpose of the work is to summarize the results of the studies of new photocatalytic systems based on
graphitic carbon nitride and its nanocomposites for the evolution of hydrogen from aqueous solutions of
renewable organic substrates under the action of visible light. It was shown that the material obtained by the
calcination of original g-C3N4 in a melted mixture of lithium and potassium salts exhibits significantly higher
photocatalytic activity in the H2 evolution from aqueous solutions of two-component electron-donor substrates
– an organic acid and an alcohol. Under optimal conditions, the quantum yield of H2 evolution is 23.6%.
Nanocomposite photocatalysts based on laminated niobates and g-C3N4 have been obtained for the first
time, exhibiting significantly higher activity in the process of H2 evolution from aqueous solutions of organic
acids than the individual g-C3N4. In the course of research, methods of X-ray diffraction, spectrophotometry
in UV, visible and IR spectral bands, scanning electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy,
chemical and chromatographic analysis, etc. were used.
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Ç ìåòîäàìè â³äíîâëþâàíî-âîäíåâî¿ åíåðãå-
òèêè òà ïàëèâíî-êîì³ð÷àíèõ òåõíîëîã³é äåùî
íåñïîä³âàíèì ÷èíîì ïîâ’ÿçàí³ òåõíîëîã³¿ ïåðå-
ðîáêè íåáåçïå÷íèõ â³äõîä³â. Ñïðàâà â òîìó, ùî
íà ñüîãîäí³ ïðàêòè÷íî º çàáîðîíåíèìè ïîïó-
ëÿðí³ êîëèñü ìåòîäè ñïàëþâàííÿ áóäü-ÿêèõ
â³äõîä³â, íåáåçïå÷íèõ – çîêðåìà. Ñïðàâà â
òîìó, ùî â òàêîìó âèïàäêó ëîêàëüí³ çàáðóäíåí-
íÿ çåìíî¿ ïîâåðõí³ ïåðåòâîðþþòüñÿ â çàáðóä-
íåííÿ òîêñè÷íèìè ðå÷îâèíàìè àòìîñôåðíîãî
ïîâ³òðÿ, ÿê³ ìîæóòü îõîïëþâàòè çíà÷í³ òåðè-
òîð³¿. Òîìó ñåðåä âîãíåâèõ ìåòîä³â íèí³
íàéá³ëüø ïîøèðåíèìè º âèñîêîòåìïåðàòóðí³,
äëÿ ÿêèõ õàðàêòåðíîþ º ãàçèô³êàö³ÿ âóãëåöåâì³-
ñíèõ â³äõîä³â ç óòâîðåííÿì âîäíþ â ïðîäóêòàõ
ãàçèô³êàö³¿. À ùî âîäà àáî âîäÿíà ïàðà º îäíèì
ç íàéá³ëüø ÷èñòèõ ðåàãåíò³â ó ïðîöåñàõ ãàçèô³-
êàö³¿, òî âîíà òåæ º îäíèì ç äæåðåë óòâîðåííÿ
âîäíåâî¿ êîìïîíåíòè.

Êð³ì òîãî, äëÿ ãàðàíòîâàíîãî ï³äòðèìàííÿ
ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿ â ïðîïîíîâàíèõ òåõíîëîã³-
ÿõ çàñòîñîâóþòüñÿ ïàðîâîäÿí³ ïëàçìîòðîíè,
ïîòóæí³ñòü ÿêèõ ìîæå ïåðåâèùóâàòè ñîòíþ
êÂò. Íàéá³ëüø äîö³ëüíî âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ
¿õíüîãî æèâëåííÿ åëåêòðè÷íó åíåðã³þ, ÿêà âè-
ðîáëÿºòüñÿ ó ïðîöåñ³ ïåðåðîáêè â³äõîä³â çà ðà-
õóíîê ñïàëþâàííÿ ÷àñòèíè ïðîäóêò³â ãàçèô³-
êàö³¿ â ãàçîäèçåëüíèõ åëåêòðîñòàíö³ÿõ ÷è ç
âèêîðèñòàííÿì ïàðîâèõ òóðá³í. Îñê³ëüêè ÊÊÄ
òàêèõ òåõíîëîã³é ãåíåðóâàííÿ åëåêòðè÷íî¿
åíåðã³¿ íà ñüîãîäí³ íå ïåðåâèùóº 30%, òî ïåðñ-
ïåêòèâíèì º âèêîðèñòàííÿ äëÿ ïîòðåá åíåðãå-
òè÷íîãî ñàìîçàáåçïå÷åííÿ òàêèõ óñòàíîâîê
ïàëèâíèõ åëåìåíò³â, ÿê³ ìàþòü ³ñòîòíî âèùèé
ÊÊÄ, í³æ çãàäàí³ âèùå äæåðåëà åëåêòðè÷íî¿
åíåðã³¿.

ПЛАЗМО!ПАРО!КИСНЕВА ГАЗИФІКАЦІЯ
ДОННИХ МУЛІВ ТА ІНШИХ НЕБЕЗПЕЧНИХ ВІДХОДІВ

Æîâòÿíñüêèé Â.À.

²íñòèòóò ãàçó ÍÀÍ Óêðà¿íè, ì. Êè¿â, 03113, âóë. Äåãòÿð³âñüêà, 39, zhovt@ukr.net

Â³äõîäè ÿê ïðèêëàä â³äêëàäåíèõ
öèâ³ë³çàö³éíèõ ïðîáëåì

Â Óêðà¿í³ çîñåðåäæåí³ âåëè÷åçí³ ê³ëüêîñò³
â³äõîä³â, ÿê³ ìîæóòü áóòè â³äíåñåí³, ïðèíàéìí³,
äî íåêîíäèö³éíèõ ïàëèâ, îäíàê ì³ñòÿòü òàê³ íå-
áåçïå÷í³ êîìïîíåíòè, ÿê õëîð (àáî ôòîð), âàæê³
ìåòàëè ³ ðàä³îàêòèâí³ çàáðóäíåííÿ. Çà õàðàêòå-
ðîì ïîõîäæåííÿ ³ ìàñøòàáàìè åêîëîã³÷íî¿ íå-
áåçïåêè çíà÷íó ÷àñòèíó ¿õ ìîæíà â³äíåñòè äî
â³äêëàäåíèõ öèâ³ë³çàö³éíèì ïðîáëåì, âëàñòè-
âèõ ïåðåâàæíî íàø³é êðà¿í³. Ãîä³ é äóìàòè, ùî
¿õ õòîñü âèð³øèòü çà äåðæàâó Óêðà¿íà.

Õëîðâì³ñí³ â³äõîäè. ßê ¿õ íåâè÷åðïíèé
ïðèêëàä ìîæíà âêàçàòè, â ïåðøó ÷åðãó, íà çà-
áîðîíåí³ äî çàñòîñóâàííÿ õ³ì³÷í³ çàñîáè çàõèñ-
òó ðîñëèí, â³äõîäè ãåêñàõëîðáåíçîëó â çîí³
êîíñåðâàö³¿ Äîìáðîâñüêîãî êàð’ºðó (ì. Êàëóø,
²âàíî-Ôðàíê³âñüêà îáëàñòü), ìåäè÷í³ â³äõîäè (ç
îãëÿäó íà çíà÷íèé âì³ñò â íèõ ïîë³õëîðâ³í³ëî-
âèõ âèðîá³â), òàê çâàí³ ïîë³õëîðîâàí³ äèôåí³ëè
(âõîäÿòü äî ñêëàäó ñèíòåòè÷íèõ ìàñåë äëÿ
òðàíñôîðìàòîð³â ³ êîíäåíñàòîð³â) ³ íàâ³òü çâè-
÷àéí³ íåñîðòîâàí³ òâåðä³ ïîáóòîâ³ â³äõîäè
(ÒÏÂ). Îñòàííº çóìîâëåíå âåëèêîþ ïîïóëÿðí-
³ñòþ ïîë³õëîðâ³í³ëîâèõ âèðîá³â â áóä³âåëüí³é
ñôåð³, à îòæå – ìîæëèâ³ñòþ óòâîðåííÿ ïðè âîã-
íåâ³é ïåðåðîáö³ ÒÏÂ òàêèõ òîêñèí³â â ãàçîâ³é
ôàç³, ÿê ä³îêñèíè òà ôóðàíè. Îñòàíí³ àêòèâíî
óòâîðþþòüñÿ ïðè ñïàëþâàíí³ õëîðâì³ñíèõ
â³äõîä³â ó çâè÷àéíèõ òåìïåðàòóðíèõ ðåæèìàõ
ãîð³ííÿ. Ö³ òîêñèíè â³äíîñÿòüñÿ äî íàéá³ëüø
íåáåçïå÷íèõ; ¿õ ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìèé âè-
êèä â àòìîñôåðó â î÷èùåíèõ ïðîäóêòàõ çãîðÿí-
íÿ íå ïîâèíåí ïåðåâèùóâàòè 10-10 ã/ì3 [1].

Äîíí³ ìóëè. Âåëè÷åçíîþ ê³ëüê³ñòþ â Óê-
ðà¿í³ õàðàêòåðèçóºòüñÿ ùå îäèí âèä íåáåçïå÷-
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íèõ â³äõîä³â – äîíí³ ìóëè, çàáðóäíåí³ âàæêèìè
ìåòàëàìè. Äæåðåëîì ïîõîäæåííÿ îñòàíí³õ
ñòàëè ñòîêè ãàëüâàí³÷íèõ ³ ðàä³îòåõí³÷íèõ âè-
ðîáíèöòâ, ÿê³ áåç íàëåæíîãî î÷èùåííÿ ñêèäà-
ëèñÿ â ì³ñüêó êàíàë³çàö³þ â 70-80-õ ðð. Íàïðèê-
ëàä, ò³ëüêè íà Áîðòíèöüê³é ñòàíö³¿ àåðàö³¿
(ÁÑÀ) ì. Êèºâà òàêèõ â³äõîä³â íàêîïè÷åíî
áëèçüêî 9 ìëí. ò. Âîíè çíàõîäÿòüñÿ íà ìóëîâèõ
ïîëÿõ, îãîðîäæåíèõ äàìáàìè, ñóìàðíà ïëîùà
ÿêèõ ñòàíîâèòü 272 ãà. Çàðàç çàïîâíåí³ âîíè â
òðè ðàçè á³ëüøå äîïóñòèìî¿ íîðìè; âèñîòà
çåìëÿíèõ äàìá íèí³ ñêëàäàº áëèçüêî 10 ì. Î÷å-
âèäíèì º äóæå âèñîêèé ðèçèê äëÿ íàâêîëèø-
íüîãî ñåðåäîâèùà, âêëþ÷àþ÷è çàáðóäíåííÿ
îñíîâíî¿ âîäíî¿ àðòåð³¿ Óêðà¿íè – Äí³ïðà, â ðàç³
ïðîðèâó öèõ äàìá. Ç ïî÷àòêó ñêëàäóâàííÿ (â
1973 ð) ìóë³â ÁÑÀ âì³ñò öèíêó çð³ñ ó 2400 ðàç³â,
õðîìó – 3500, ìàðãàíöþ – 4000, ñâèíöþ – 7000
ðàç³â. Ðàçîì ç òèì, õ³ì³÷íèé ñêëàä îñàä³â
ñò³÷íèõ âîä ñâ³ä÷èòü, ùî âîíè ìàþòü âèñîêèé
âì³ñò âóãëåöþ. Ä³éñíî, ñóõà ðå÷îâèíà ñèðèõ
îïàä³â ìàº íàñòóïíèé ñêëàä (% ìàñè ñóõî¿ ðå-
÷îâèíè îñàäó): 35,4-87,8 Ñ; 4,5-8,7 Í; 0,2-2,7 S;
1,8-8,0 N; 7,6-35,4 Î; ñóõà ðå÷îâèíà àêòèâíîãî
ìóëó ì³ñòèòü,%: 44,0-75,8 Ñ; 5,0-8,2 Í; 0,9-2,7 S;
3,3-9,8 N; 12,5-43,2 Î [2].

Ðàä³îàêòèâí³ â³äõîäè. Âîíè íàãàäàëè ïðî
ñåáå ãðîìàäñüêîñò³ â ïîòî÷íîìó ðîö³ âåëèêîþ
ïîæåæåþ â ×îðíîáèëüñüê³é çîí³ [3]. Òîä³ æ ïî-
ÿâèëîñü ðîç’ÿñíåííÿ, ùî Ðóäèé ë³ñ, â³äîìèé ùå
ç àâàð³¿ íà ÀÅÑ, âæå ô³çè÷íî â³äñóòí³é: â³í ñïè-
ëÿíèé òà çàñèïàíèé çåìëåþ. Ïðîòå, öå ñëàáêà
âò³õà, òîìó ùî â ïðîöåñ³ ãíèòòÿ äåðåâèíè ðàä³-
îàêòèâí³ ÷àñòèíêè íåìèíó÷å ïîòðàïëÿòü â
´ðóíòîâ³ âîäè.

Îñíîâíà ³äåÿ ïåðåðîáêè òàêèõ â³äõîä³â
ïîëÿãàº â òîìó, ùîá ì³í³ì³çóâàòè îá’ºì âëàñíå
ðàä³îàêòèâíî¿ êîìïîíåíòè òà çàô³êñóâàòè ¿¿ â
ðîçïëàâ³ çîëè â ïðîöåñ³ ãàçèô³êàö³¿, à âóãëåöåâ-
ì³ñíó ñêëàäîâó â³äõîä³â ìàêñèìàëüíî âèêîðèñ-
òîâóâàòè äëÿ åíåðãåòè÷íèõ ïîòðåá [4].

Òåõíîëîã³÷íà ë³í³ÿ äëÿ ïåðåðîáêè
íåáåçïå÷íèõ â³äõîä³â

Õëîðâì³ñí³ â³äõîäè. Ó 2007 ð Êàá³íåò
Ì³í³ñòð³â Óêðà¿íè âèä³ëèâ êîøòè Íàö³îíàëüí³é
àêàäåì³¿ íàóê Óêðà¿íè íà ðåàë³çàö³þ òåõíîëîã³¿
ïåðåðîáêè íåáåçïå÷íèõ â³äõîä³â çã³äíî ç ïóáë³-
êàö³ºþ [5] “ï³ä ³ì’ÿ” Ïðåçèäåíòà ÍÀÍ Óêðà¿íè
Á.ª. Ïàòîíà. Ô³çè÷íî òàêà âèñîêîòåõíîëîã³÷íà

ðîçðîáêà áóëà âèêîíàíà â òîìó æ ðîö³ [6, 7].
Îäíàê ¿¿ äîîïðàöþâàííÿ âèìàãàëî ùå áàãàòüîõ
ðîê³â â óìîâàõ ïåðìàíåíòíîãî íåäîô³íàíñó-
âàííÿ àêàäåì³÷íèõ ³íñòèòóò³â [8, 9]. Çâè÷àéíî,
òàêà ñêëàäíà ³ ðèçèêîâàíà òåõíîëîã³ÿ íå ìîãëà
ô³íàíñóâàòèñÿ á³çíåñîì, ÿê öå â³äáóâàºòüñÿ ³ â
êðà¿íàõ Çàõîäó. Íà íèí³øíüîìó åòàï³ îäíà ç îñ-
íîâíèõ çàäà÷ íàóêîâîãî êîëåêòèâó – íàáëèçèòè
ðîçðîáêó çà ïîêàçíèêàìè åíåðãåòè÷íî¿ åôåê-
òèâíîñò³ äî ð³âíÿ, ìàêñèìàëüíî ïðèéíÿòíîãî
äëÿ ¿õíüî¿ êîìåðö³àë³çàö³¿ ïðè äîòðèìàíí³ åêî-
ëîã³÷íèõ ñòàíäàðò³â.

Ñòðîãî êàæó÷è, äî íåáåçïå÷íèõ õëîðâì³ñíèõ
â³äõîä³â â³äïîâ³äíî äî Äèðåêòèâè 2000/76 / EC
â³äíîñÿòüñÿ áóäü-ÿê³ â³äõîäè, ÿê³ ìàþòü â ñâîºìó
ñêëàä³ á³ëüøå 1% ìàñ. ãàëîãåíîâì³ñíèõ îðãàí³÷-
íèõ ðå÷îâèí â ïåðåðàõóíêó íà õëîðèäè [1].
Â³äïîâ³äíî äî ö³º¿ æ Äèðåêòèâè ïðè ñïàëþâàíí³
òàêèõ â³äõîä³â òåìïåðàòóðà ïîâèííà ï³äòðèìó-
âàòèñÿ íà ð³âí³ 1100 ° Ñ, ïðè÷îìó êîæåí ëîêàëü-
íèé îá’ºì îäåðæóâàíèõ ïðè ïåðåðîáö³ ãàç³â ïî-
âèíåí âèòðèìóâàòèñÿ ïðè ö³é òåìïåðàòóð³
ïðîòÿãîì ≥ 2 ñ. Ó áàãàòüîõ êðà¿íàõ, ÿê ³ â Óêðà¿í³,
äå ð³âåíü õëîðó â ÒÏÂ çàçäàëåã³äü íåâ³äîìèé,
ñòðîãî êàæó÷è, ³íø³ òåõíîëîã³¿ êð³ì òèõ, ùî çàäî-
âîëüíÿþòü âèùåâêàçàíèì âèìîãàì Äèðåêòèâè
2000/76 / EC, âçàãàë³ íå ïîâèíí³ çàñòîñîâóâàòèñÿ.

Âèìîãè Äèðåêòèâè áåçïîñåðåäíüî ïîâ’ÿ-
çàí³ òàêîæ ç òåõíîëîã³ÿìè óòèë³çàö³¿ ìåäè÷íèõ
â³äõîä³â – ïðèíàéìí³ â òèõ êðà¿íàõ, äå ìåäè÷í³
ìàòåð³àëè âñå ùå ì³ñòÿòü õëîðîâàí³ êîìïîíåíòè.

Ïðè âèêîíàíí³ çàçíà÷åíèõ âèùå âèìîã Äè-
ðåêòèâè òîêñèíè, ùî óòâîðèëèñÿ â ïî÷àòêîâèõ
ñòàä³ÿõ ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿, ïîâí³ñòþ ðîçêëàäà-
þòüñÿ, à õëîð íà âèõîä³ ç ðåàêòîðà ïðèñóòí³é â
ñïîëóö³ ÍÑl. Ïîò³ì çä³éñíþºòüñÿ øâèäêå îõî-
ëîäæåííÿ ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿, ùîá óíèêíóòè
ïîâòîðíîãî óòâîðåííÿ òîêñèí³â â ¿õíüîìó
ñêëàä³. Îñîáëèâî íåáåçïå÷íîþ ç ö³º¿ òî÷êè çî-
ðó º îáëàñòü òåìïåðàòóð 200-650 ° Ñ ç ï³êîâèìè
ïîêàçíèêàìè ïðè òåìïåðàòóð³ áëèçüêî 300 ° Ñ
[10]. Ïðîöåñ îõîëîäæåííÿ çàâåðøóºòüñÿ ïðî-
ïóñêàííÿì öèõ ïðîäóêò³â ÷åðåç âàïíÿíå ìîëî-
êî àáî ðîç÷èí ñîäè, â ÿêèõ êîìïîíåíòà HCl ëåã-
êî óòâîðþº áåçïå÷í³ ñîë³.

Óñòàíîâêà äëÿ ïåðåðîáêè õëîðâì³ñíèõ ìå-
äè÷íèõ â³äõîä³â, ÿêà ñòâîðþâàëàñÿ ñï³ëüíî
²íñòèòóòîì åëåêòðîçâàðþâàííÿ ³ì. ª.Î. Ïàòî-
íà ÍÀÍ Óêðà¿íè òà ²íñòèòóòîì ãàçó ÍÀÍ Óêðà¿-
íè íà òåðèòîð³¿ îñòàííüîãî, ç ñàìîãî ïî÷àòêó
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ïðîåêòóâàëàñÿ â³äïîâ³äíî äî âèìîã Äèðåêòèâè
2000/76 / EC. Âîíà âèêîíàíà ó âàð³àíò³ ãàçèô³-
êàòîðà ç âèêîðèñòàííÿì ïàðî-ïëàçìîâîãî äóò-
òÿ [6]. ¯¿ òåõíîëîã³÷íà ñõåìà ïîêàçàíà íà ðèñ. 1,
à çàãàëüíèé âèãëÿä ïàðî-ïëàçìîâîãî ôàêåëà
ïîòóæí³ñòþ 160 êÂò, ùî ââîäèòüñÿ â ðåàêòîð –
íà ðèñ. 2 (òóò – â ðåæèì³ âèïðîáóâàíü ïîçà ðå-
àêòîðîì).

Çíà÷íó ÷àñòèíó óñòàíîâêè êð³ì âëàñíå âè-
ñîêîòåìïåðàòóðíîãî ðåàêòîðà ñêëàäàþòü äî-
ïîì³æí³ ñèñòåìè – îñîáëèâî âàæëèâîþ ñåðåä
íèõ º ñèñòåìà î÷èùåííÿ â³äâåäåíèõ ïðîäóêòî-
âèõ ãàç³â. Îñíîâí³ ç íèõ óòâîðþþòüñÿ â³äïîâ³ä-
íî äî ðåàêö³¿

Ñ6H10O5 + Í2O = 6ÑO + 6Í2, (1)
çàïèñàíî¿ ó âàð³àíò³ ãàçèô³êàö³¿ öåëþëîçè – òè-
ïîâîãî êîìïîíåíòà ìåäè÷íèõ â³äõîä³â (âîíà æ
õàðàêòåðíà äëÿ ðàä³îàêòèâíî çàáðóäíåíî¿ äåðå-
âèíè). Ñóì³ø îäåðæóâàíèõ êîìïîíåíò³â – Í2 ³
ÑÎ – â³äîìà ÿê ñèíòåç-ãàç. Â³í º ö³ííèì
õ³ì³÷íèì ïðîäóêòîì, ó ðîêè 2-¿ ñâ³òîâî¿ â³éíè
ìàñîâî âèêîðèñòîâóâàâñÿ äëÿ âèðîáíèöòâà
ñèíòåòè÷íèõ ìîòîðíèõ ïàëèâ â Í³ìå÷÷èí³, à â
ïðîïîíîâàíèõ òåõíîëîã³ÿõ çàçâè÷àé ñïàëþºòü-
ñÿ â ãàçîäèçåëüíèõ åëåêòðîñòàíö³ÿõ àáî âèêî-
ðèñòîâóºòüñÿ â ïàðîâèõ òóðá³íàõ. Îòðèìàíà
åëåêòðîåíåðã³ÿ âèòðà÷àºòüñÿ äëÿ âëàñíèõ åíåð-
ãåòè÷íèõ ïîòðåá, à ïðè äîñòàòí³é åôåêòèâíîñò³
ïðîöåñó ïåðåðîáêè – äëÿ ïîñòàâîê òàêîæ
çîâí³øí³ì ñïîæèâà÷àì, ñïðèÿþ÷è êîìåðö³àë³-
çàö³¿ òåõíîëîã³é.

Óñòàíîâêà, âðàõîâóþ÷è ¿¿ ñïåöèô³êó (íåáåç-
ïå÷í³ â³äõîäè, ãîðþ÷³ ³ îòðóéí³ ãàçè), âèìàãàº
÷³òêî¿ êîîðäèíàö³¿ ôóíêö³îíóâàííÿ âñ³õ ¿¿ âóçë³â,
ùî çàáåçïå÷óºòüñÿ ñèñòåìîþ àâòîìàòèçàö³¿ òà
êîìï’þòåðèçàö³¿ (íå â³äîáðàæåíî íà ðèñóíêó).

Âèïðîáóâàííÿ óñòàíîâêè ï³äòâåðäèëè âè-
ñîêó ÿê³ñòü ñèíòåç-ãàçó, îäåðæóâàíîãî íà ¿¿ âè-
õîä³ (äèâ. òàáë.1) [11]. Ó çâ’ÿçêó ç öèì áóëè âè-
êîíàí³ òàêîæ âèïðîáóâàííÿ ðîáîòè
åëåêòðîñòàíö³¿ ïîòóæí³ñòþ 300 êÂò (ç ïðèâî-
äîì â³ä áåíçèíîâîãî äâèãóíà âíóòð³øíüîãî
çãîðÿííÿ, ïåðåâåäåíîãî íà ïðèðîäíèé ãàç) íà
ñèíòåç-ãàç³. Ïðè öüîìó çàô³êñîâàíà ñò³éêà ðî-
áîòà ïëàçìîòðîíà â³ä åëåêòðîñòàíö³¿ ó âñüîìó
ä³àïàçîí³ ðîáî÷èõ ïàðàìåòð³â. Öå âàæëèâèé

Ðèñ. 1. Òåõíîëîã³÷íà ñõåìà ïëàçìîâî-ïàðîâî¿ óñòàíîâêè: 1 – ïëàçìîòðîí; 2 – ðåàêòîð ïëàçìî-ïàðîâèé;
3 – ïàðîãåíåðàòîð; 4 – ïîñë³äîâíî ç’ºäíàí³ äæåðåëà æèâëåííÿ “Ïëàçìà-2”; 5 – êîìïðåñîð; 6 – ãðàäèðíÿ;

7 – ñêðóáåð Âåíòóð³; 8 – ñèñòåìà çàãàðòóâàííÿ ãàç³â; 9 – ï³äñêðóáåðíà ºìí³ñòü; 10 – ô³ëüòð-êðàïëåóëîâëþâà÷;
11 – âåíòèëÿòîð (äèìîòÿã); 12 – òåïëîîáì³ííèê; 13 – áàê ñîäîâîãî ðîç÷èíó; 14 – áàê ç øëàìîì;

I – ïîäà÷à âîäè, II – ñîäà, III – ñèíòåç-ãàç, IV – íà óòèë³çàö³þ

Ðèñ. 2. Ïàðîâîäÿíèé ïëàçìîòðîí ïîòóæí³ñòþ 160 êÂò
ó ïðîöåñ³ íàëàãîäæåííÿ
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ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ðåçóëüòàò, îòðèìàíèé âñóïåðå÷ ñêåïñèñó áàãà-
òüîõ ïðåäñòàâíèê³â êëàñè÷íî¿ òåïëîòåõí³êè.
Â³í âèçíà÷èâ ïîøóêè â ïîäàëüøîìó íàéá³ëüø
åíåðãåòè÷íî åôåêòèâíèõ ðåæèì³â ïåðåðîáêè
â³äõîä³â.

Ïðîïîíîâàíà òåõíîëîã³ÿ äîçâîëÿº òàêîæ ïå-
ðåðîáëÿòè ïðîñòðî÷åí³ ïåñòèöèäè òà ³íø³ îò-
ðóòîõ³ì³êàòè. Ç ìîðôîëîã³÷íèõ ì³ðêóâàíü ¿õ
íàéêðàùå ï³äì³øóâàòè â ïðîöåñ³ ïåðåðîáêè äî
çâè÷àéíèõ ÒÏÂ. Îñê³ëüêè çàðàç âàðò³ñòü ïåðå-
ðîáêè òàêèõ íåáåçïå÷íèõ â³äõîä³â çà êîðäîíîì
ñòàíîâèòü 500-600 ªâðî/ò, òî îêóïí³ñòü â³ò÷èç-
íÿíî¿ òåõíîëîã³¿ ñêëàäå äâà-òðè ðîêè.

Îñîáëèâîñò³ åêîëîã³÷íî áåçïå÷íî¿ ïåðå-
ðîáêè äîííèõ ìóë³â. Çäàòí³ñòü ïëàçìîâîãî
ñòðóìåíÿ ï³ääàòè äåñòðóêö³¿ äîíí³ ìóëè ç ñàìîãî
ïî÷àòêó íå âèêëèêàëà ñóìí³â³â. Àäæå òåìïåðà-
òóðà ¿¿ ÿäðà íà âèõîä³ ïëàçìîòðîíà ñêëàäàº òèñÿ÷³
ãðàäóñ³â ³ ç òî÷êè çîðó åíåðãåòè÷íî¿ – öå íå ïðî-
áëåìà. Óæå ïåðø³ åêñïåðèìåíòè äîçâîëèëè
âñòàíîâèòè òàê çâàíó áðóòòî-ôîðìóëó äîííèõ
ìóë³â ÑH2,5O0,5 ³ îñîáëèâîñò³ ¿õíüî¿ ãàçèô³êàö³¿ [12].

²íøà ñïðàâà – ¿¿ åêîíîì³÷íà ÷àñòèíà. Ä³éñíî,
äîíí³ ìóëè, ÿêùî ðîçãëÿäàòè ¿õ ÿê íåêîíäèö³éíå
ïàëèâî, õàðàêòåðèçóþòüñÿ äóæå âèñîêîþ çîëü-
í³ñòþ (çàçâè÷àé íà ð³âí³ 55%), ùî ñàìå ïî ñîá³
íå ìîæå íå íàñòîðîæóâàòè ç òî÷êè çîðó î÷³êó-
âàíî¿ åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñó. Îäíàê öÿ ñêëàäîâà
ïðîáëåìè áàãàòîðàçîâî ìíîæèòüñÿ çíà÷íèì
âì³ñòîì âàæêèõ ìåòàë³â (ÿê³ º íåáåçïå÷íèìè
òîêñèíàìè) â ¿õ ñêëàä³, ïðî ùî âæå çãàäóâàëîñÿ
âèùå.

Â îñòàíí³ äåñÿòèë³òòÿ çàãàëüíîâèçíàíèì
ñòàëî òåõíîëîã³÷íå ð³øåííÿ, ÿêå ïåðåäáà÷àº òàê
çâàíó â³òðèô³êàö³þ çîëüíîãî çàëèøêó ï³ñëÿ òåð-
ì³÷íî¿ ïåðåðîáêè äîííèõ ìóë³â [13]. Âîíà
âêëþ÷àº ð³äêå øëàêîâèäàëåííÿ â ïðîöåñ³ òåð-
ì³÷íî¿ ïåðåðîáêè â³äõîä³â. Âàæê³ ìåòàëè çàëè-
øàþòüñÿ ³íêîðïîðîâàíèìè â ëàâîïîä³áí³é ìàñ³
öüîãî ðîçïëàâó òà ï³ñëÿ éîãî îõîëîäæåííÿ
âòðà÷àþòü âëàñòèâ³ñòü âèëóãîâóâàòèñÿ â íà-
âêîëèøíº ñåðåäîâèùå. Îòðèìàí³ ãðàíóëè ïå-
ðåñòàþòü áóòè åêîëîã³÷íî íåáåçïå÷íèìè ³ ìî-
æóòü âèêîðèñòîâóâàòèñÿ, íàïðèêëàä, äëÿ

â³äñèïàííÿ äîð³ã. Äëÿ ïðîöåñó â³òðèô³êàö³¿ ïî-
òð³áåí ð³âåíü òåìïåðàòóð ïîíàä 1400 ° Ñ.

Óçàãàë³ êàæó÷è, â çàõ³äí³é íàóêîâ³é ë³òåðàòóð³
ïðåäñòàâëåí³ ö³ë³ ïëàñòè ïóáë³êàö³é ç ïåðåðîá-
êè äîííèõ ìóë³â, ïî÷èíàþ÷è ç 70-õ ðð. ìèíóëî-
ãî ñòîë³òòÿ, êîëè ïî÷àëàñÿ íàóêîâà ðîçðîáêà ö³º¿
ïðîáëåìè. Çàãàëüíèé ï³äõ³ä äî ¿õ òà ³íøèõ
â³äõîä³â ïåðåðîáêè íà Çàõîä³ ïîëÿãàº â ðåàë³-
çàö³¿ ïðèíöèïó “Waste-to-Energy” (“â³äõîäè – â
åíåðã³þ”). Îñê³ëüêè çãàäàí³ âèùå îïòèìàëüí³
ð³âí³ òåìïåðàòóðè ïåðåðîáêè â³äõîä³â (≥1100 °
C äëÿ õëîðâì³ñíèõ ³ ≥1400 ° C äëÿ äîííèõ
ìóë³â) º òàêîæ îïòèìàëüíèìè äëÿ ïðîâåäåííÿ
ïðîöåñ³â ãàçèô³êàö³¿ òâåðäèõ ïàëèâ [14], òî ëîã³-
êà ðîçâèòêó òåõíîëîã³é ïåðåðîáêè íåáåçïå÷íèõ
â³äõîä³â ïîëÿãàº â òîìó, ùîá, ç îäíîãî áîêó,
çä³éñíþâàòè ¿¿ â ðåæèìàõ, íàáëèæåíèõ äî ãàçè-
ô³êàö³¿, à ç ³íøîãî – îðãàí³çóâàòè öåé ïðîöåñ òà-
êèì ÷èíîì, ùîá íåáåçïå÷í³ ñêëàäîâ³ â³äõîä³â
ïåðåâåñòè â ñòàí, â ÿêîìó âîíè º íåéòðàëüíèìè
ïî â³äíîøåííþ äî íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà.
ßêùî äîòðèìóâàòèñÿ òàêîæ óæå çãàäàíîãî
ïðèíöèïó “â³äõîäè – â åíåðã³þ”, îòðèìóþ÷è,
íàïðèêëàä, íàäëèøêîâó ïî â³äíîøåííþ äî
âëàñíèõ ïîòðåá åëåêòðè÷íó åíåðã³þ, òî ïðîöåñ
ìîæå ñòàòè êîìåðö³éíî ïðèâàáëèâèì.

Òåðìîäèíàì³êà ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿
ç³ çàñòîñóâàííÿì ïëàçìîâèõ

òåõíîëîã³é

Äëÿ îïòèì³çàö³¿ åíåðãåòè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³
ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿ äîííèõ ìóë³â íàìè áóâ ïðî-
âåäåíèé öèêë ñïåö³àëüíèõ òåðìîäèíàì³÷íèõ
äîñë³äæåíü [15]. Ç íüîãî âèïëèâàº, ùî íàéá³ëüø
åíåðãåòè÷íî âèã³äíèì º òàêèé ïðîöåñ, â ÿêîìó
îñíîâíèì äæåðåëîì åíåðã³¿ äëÿ éîãî ïðîâåäåí-
íÿ ñëóãóº âóãëåâîäíåâà êîìïîíåíòà ñàìèõ
â³äõîä³â â íåñòåõ³îìåòðè÷íîìó ðåæèì³:

CH2,5Î0,5 + KH2O + LO2 → CO +
+MH2 + EÑÎ2 + DÍ2Î + QÒÐ, (2)

äå QÒÐ = QR + ΔQ – ñóìàðíà òåïëîâà åíåðã³ÿ,
îäíà ç³ ñêëàäîâèõ QR ÿêî¿ âèä³ëÿºòüñÿ â ðåçóëü-
òàò³ õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é â ñóì³ø³ çàäàíîãî ðåàê-

Òàáëèöÿ 1.
Ñêëàä ãàçîâî¿ ñóì³ø³, îòðèìàíî¿ ç ìåäè÷íèõ â³äõîä³â 

- 
 H2 CH4 CO CO2 C2H4 C2H2 C2H6 H2S C3H6 iC4H10 nC4H10 H2O 

%, . 49,89 1,99 35,25 2,52 3,37 3,92 0,13 0,13 0,45 0,20 0,23 1,92
 



ФУНДАМЕНТАЛЬНІ АСПЕКТИ
ВІДНОВЛЮВАНО�ВОДНЕВОЇ  ЕНЕРГЕТИКИ  І ПАЛИВНО�КОМІРЧАНИХ ТЕХНОЛОГІЙ

91

ö³ºþ ñêëàäó, à ³íøà ÄQ – óâîäèòüñÿ â ðåàêòîð çà
äîïîìîãîþ äîäàòêîâèõ äæåðåë åíåðã³¿ (íàïðèê-
ëàä, ïëàçìîòðîíà) ç òàêèì ðîçðàõóíêîì, ùîá
ðåàãóþ÷à ñóì³ø äîñÿãëà íåîáõ³äíî¿ òåìïåðàòó-
ðè ÒÐ îòðèìàííÿ ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿. Ôîðìó-
ëà (2) îïèñóº ïëàçìî-ïàðî-êèñíåâó ãàçèô³êà-
ö³þ, à ¿¿ åíåðãåòè÷íèé ÷ëåí â ïðåäñòàâëåíîìó
âèãëÿä³ º çðó÷íèì óçàãàëüíåííÿì â³äîìîãî
ð³âíÿííÿ òåðìîõ³ì³³ [16] íà ïðîöåñè ãàçèô³êàö³¿
ç³ çàñòîñóâàííÿì ïëàçìîâèõ òåõíîëîã³é.

Íàãàäàºìî, ùî, äëÿ òàêîãî ðîäó ðåàêö³¿ ìîæ-
íà ñêëàñòè áåçë³÷ ¿¿ âàð³àíò³â ç ð³çíèìè ñòåõ³î-
ìåòðè÷íèìè êîåô³ö³ºíòàìè. Îäíàê ôàêòè÷íî
ðåàë³çóºòüñÿ ò³ëüêè òàêèé ç íèõ, ÿêèé çàäîâîëü-
íÿº ïðèíöèïó ìàêñèìóìó åíòðîï³¿ [16]. Ó
ïðàêòè÷íèõ æå ðîçðàõóíêàõ íàìè òðàäèö³éíî
âèêîðèñòîâóºòüñÿ ïðîãðàìà “TEÐÐA” äëÿ òåð-
ìîäèíàì³÷íîãî ìîäåëþâàííÿ â âèñîêîòåìïå-
ðàòóðíèõ íåîðãàí³÷íèõ ñèñòåìàõ [17]. Âîíà
ïðèçíà÷åíà äëÿ ðîçðàõóíê³â ñòàíó òàêîãî ðîäó
ñèñòåì ç ð³çíèìè õ³ì³÷íèìè ³ ôàçîâèìè ïåðå-
òâîðåííÿìè. Ïðîãðàìà ïîâ’ÿçàíà ç âåëèêîþ
áàçîþ äàíèõ âëàñòèâîñòåé ³íäèâ³äóàëüíèõ ðå-
÷îâèí, ùî ðîáèòü ¿¿ ïðèäàòíîþ äëÿ äîñë³äæåí-
íÿ äîâ³ëüíèõ çà õ³ì³÷íèì ñêëàäîì ñïîëóê.

Îñîáëèâîñò³ ïëàçìî-ïàðî-êèñíåâî¿ ãàçèô³-
êàö³¿ ç òî÷êè çîðó åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñó çðó÷íî
ðîçãëÿíóòè íà ïðèêëàä³ îêðåìîãî âèïàäêó
ð³âíÿííÿ (2), â ÿêîìó êîåô³ö³ºíòè E = D = 0 (òîá-
òî â ñòåõ³îìåòðè÷íîìó ðåæèì³). Éîãî ³ëþñòðó-
þòü ãðàô³÷í³ çàëåæíîñò³ íà ðèñ. 3, à, íà ÿêîìó
ïðåäñòàâëåí³ äåÿê³ åíåðãåòè÷í³ òà ìàòåð³àëüí³
ïàðàìåòðè ïðîöåñó â çàëåæíîñò³ â³ä óâåäåíî¿ â

ðåàêòîð ê³ëüêîñò³ âîäÿíî¿ ïàðè Ê (ìîëÿðí³ ÷àñò-
êè), â òîìó ÷èñë³ – çà ðàõóíîê ïëàçìîâîãî ñòðó-
ìåíÿ ïðè äâîõ ð³çíèõ çíà÷åííÿõ ¿¿ åíòàëüï³¿.

Ç íàâåäåíèõ íà ðèñ. 3,à äàíèõ çâåðòàº íà
ñåáå óâàãó òîé ôàêò, ùî ïðè íåâåëèêèõ çíà÷åí-
íÿõ Ê, ùî õàðàêòåðèçóº ê³ëüê³ñòü âîëîãè â
ñóì³ø³ ðåàãåíò³â, çíà÷åííÿ ÄQ < 0. Öå îçíà÷àº,
ùî ïðè â³äíîñíî âèñîêîìó âì³ñò³ êèñíþ, ùî
âèçíà÷àºòüñÿ ë³í³ºþ 1, ³ â³äïîâ³äíî íåâåëèêîìó
âì³ñò³ âîäè K < 0,17, ïðåäñòàâëåíîìó íà îñ³ àá-
ñöèñ, ð³âåíü åíåðã³¿, ùî ââîäèòüñÿ â ðåàêòîð çà
äîïîìîãîþ äîäàòêîâèõ äæåðåë åíåðã³¿ (äèâ.
ôîðìóëó (2)), ïðèéìàº íåãàòèâíå çíà÷åííÿ
(ë³í³ÿ 2). ²íøèìè ñëîâàìè, â ðåàêòîð³ ïðè çà-
äàí³é òåìïåðàòóð³ ãàçèô³êàö³¿ âèä³ëÿºòüñÿ çàéâà
òåïëîâà åíåðã³ÿ. Âîíà ìîæå áóòè âèêîðèñòàíà
íà ïðîöåñ â³òðèô³êàö³¿ çîëüíîãî çàëèøêó äîí-
íèõ ìóë³â. Äóæå âàæëèâî, ùî äæåðåëîì åíåðã³¿
äëÿ éîãî ïëàâëåííÿ º òåïëî, ùî âèä³ëÿºòüñÿ
áåçïîñåðåäíüî â ðåàêòîð³, ìèíàþ÷è ïðîöåñ âè-
ðîáíèöòâà åëåêòðîåíåðã³¿. Ä³éñíî, â îñòàííüî-
ìó âèïàäêó â³í ñòàâ áè ïðè÷èíîþ çíà÷íèõ äî-
äàòêîâèõ âèòðàò íà ï³äòðèìêó ïðîöåñó, òîìó
ùî ÊÊÄ âèðîáíèöòâà åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ ñòà-
íîâèòü âñüîãî áëèçüêî 30%.

Âèòðàòè åíåðã³¿ Ðâ íà ïðîöåñ â³òðèô³êàö³¿
äîâîë³ âåëèê³, òîìó ùî âîíè ïîâ’ÿçàí³ ç³ çì³íîþ
ôàçîâîãî ñòàíó ðå÷îâèíè, ³ âèçíà÷àþòüñÿ åìï³-
ðè÷íèì ñï³ââ³äíîøåííÿì [15 (÷. 2), 18]

M (êã) = 0,35 Ðâ (êÂò ⋅ ãîä), (3)
äå Ì – ìàñà â³òðèô³êîâàíîãî ïðîäóêòó. Âîíî
äîçâîëÿº âèçíà÷àòè åíåðãîâèòðàòè, íåîáõ³äí³

Ðèñ. 3. Îñíîâí³ çàêîíîì³ðíîñò³, ùî õàðàêòåðèçóþòü ñòåõ³îìåòðè÷íèé ðåæèì ãàçèô³êàö³¿ äîííîãî ìóëó
ç òåïëîòâîðí³ñòþ 28,1 ÌÄæ/êã (à) ³ 22 ÌÄæ/êã (á) ó ôóíêö³¿ â³ä óâåäåíî¿ â ðåàêö³þ ê³ëüêîñò³ âîäÿíî¿ ïàðè Ê – ìîëÿðí³
òà åíåðãåòè÷í³ ñï³ââ³äíîøåííÿ: 1 – âì³ñò êèñíþ L, ùî ââîäèòüñÿ â ðåàêòîð; 2 – äîäàòêîâà åíåðã³ÿ ÄQ, ÿêó ñë³ä óâåñòè

â îá’ºì äëÿ äîñÿãíåííÿ ðîáî÷î¿ òåìïåðàòóðè; 3 – åíåðã³ÿ îäåðæóâàíîãî ñèíòåç-ãàçó WÑÃ; 4 ³ 4à – åíåðã³ÿ QÐL,
ùî ââîäèòüñÿ ïàðîâîäÿíèì ïëàçìîâèì ñòðóìåíåì ïðè ¿¿ åíòàëüï³¿ ÍÐL = 3,6 ³ 0,72 êÂò”ãîä/êã, â³äïîâ³äíî

 
á

 
à
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äëÿ ïðîöåñó â³òðèô³êàö³¿, íåçàëåæíî â³ä òåðìî-
äèíàì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â, ïîâ’ÿçàíèõ ç ãàçèô³êà-
ö³ºþ âóãëåöåâì³ñíî¿ ñèðîâèíè.

Âàæëèâî, ùî â ðàç³ K < 0,17 ââåäåííÿ ïëàç-
ìè â ðåàêòîð íå º îáîâ’ÿçêîâèì, à äîäàòêîâà
åíåðã³ÿ, ùî ââîäèòüñÿ ç ïëàçìîâèì ñòðóìåíåì

QÐL = ÍÐL mÍ2Î,  (4)
äå mÍ2Î â³äïîâ³äàº ìàñ³ âîäè â ñòðóìåí³, ùî
ââîäèòüñÿ íà 1 êã ðåàãåíò³â, íàâ³òü ïðè ìàêñè-
ìàëüí³é ïîòóæíîñò³ çàñòîñîâóâàíîãî ïëàçìîò-
ðîíà, äëÿ ÿêîãî åíòàëüï³ÿ ïëàçìè â ñòðóìåí³
ñòàíîâèòü ÍÐL = 3,6 êÂò”ãîä/êã, º ïîð³âíÿííîþ
ç âåëè÷èíîþ | ΔQ |. Çàñòîñóâàííÿ ïëàçìîòðîíà
íåìèíó÷å, ÿêùî ïåðåðîáëÿºòüñÿ ìóë âèñîêî¿
âîëîãîñò³ òà â³äïîâ³äíî âåëè÷èíà K > 0,17.

Ç ðåàêö³¿ (2) ëåãêî âèçíà÷àºòüñÿ ñêëàä ñèí-
òåç-ãàçó ³, â³äïîâ³äíî, éîãî òåïëîòâîðí³ñòü
WÑÃ. Îñíîâí³ åíåðãåòè÷í³ âèòðàòè íà éîãî âè-
ðîáíèöòâî ïîâ’ÿçàí³ ç âèðîáíèöòâîì êèñíþ
òà æèâëåííÿì åëåêòðîåíåðã³ºþ ïëàçìîòðîíà.
Îòæå, ïîêàçíèê åíåðãåòè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³ [19
(ðîçä. 1 ³ 3)] ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿ ñêëàäå âåëè÷èíó

η= (ÐPL
Ñ + ÐO2)/ ηÝÝWÑÃ,  (5)

â ÿê³é óðàõîâàí³ âèòðàòè åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿
ÐPL

Ñ íà âèðîáíèöòâî ïëàçìîâîãî ñòðóìåíÿ ç
óðàõóâàííÿì ÊÊÄ ïëàçìîòðîíà íà ð³âí³ ~ 0,8:
ÐPLÑ = QPL/0,8 ³ íà âèðîáíèöòâî íåîáõ³äíî¿
ê³ëüêîñò³ êèñíþ ÐO2. Ïèòîì³ åíåðãîâèòðàòè â
òåõíîëîã³÷íîìó ïðîöåñ³ éîãî îòðèìàííÿ ìîæóòü
ñòàíîâèòè âåëè÷èíó ÐO2 = 0,35–1 êÂò ⋅ ãîä/ì3

[20]. Ó òàêîìó âèãëÿä³ öÿ ôîðìóëà âðàõîâóº òà-
êîæ ÊÊÄ çÅÅ ~ 0,30 âèðîáíèöòâà åëåêòðî-
åíåðã³¿ ãàçîäèçåëüíîþ åëåêòðîñòàíö³ºþ, ÿêà
âõîäèòü äî ñêëàäó òåõíîëîã³÷íî¿ ë³í³¿. ²íøèìè
ñëîâàìè – ïðèâîäèòü âñ³ åíåðãåòè÷í³ ïîêàçíè-
êè äî åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿.

ßêùî ìîâà éäå ïðî âåëèê³ îáñÿãè ïåðåðîáêè
â³äõîä³â â îäíîð³äíèõ òåõíîëîã³÷íèõ óìîâàõ, ÿê,
íàïðèêëàä, â ðàç³ ìóëîâèõ îñàä³â ì³ñüêèõ
ñòàíö³é âîäîî÷èùåííÿ, òî äîö³ëüíî â³äìîâèòè-
ñÿ â³ä ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ðåæèìó êîíâåðñ³¿ ³ ïå-
ðåéòè äî âèêîðèñòàííÿ íàäëèøêîâî¿ ê³ëüêîñò³
êèñíþ. ßêùî ïðè öüîìó áóäå âèðîáëÿòèñÿ ñèí-
òåç-ãàç â ê³ëüêîñò³ á³ëüø³é, í³æ öå ïîòð³áíî äëÿ
ñàìîçàáåçïå÷åííÿ ðîáîòè óñòàíîâêè, òî ñòàíå
ìîæëèâèì, íàïðèêëàä, äîäàòêîâà âèðîáëåííÿ
åëåêòðîåíåðã³¿ äëÿ çîâí³øí³õ ñïîæèâà÷³â. Öå ïî-
ëåãøèòü êîìåðö³àë³çàö³þ ïðîåêò³â íà îñíîâ³ âè-
êîðèñòàííÿ òàêîãî ðîäó óñòàíîâîê.

Á³ëüø äåòàëüíî òàêèé ðåæèì ãàçèô³êàö³¿ îö³-
íåíèé â [15 (÷. 2)], à ¿¿ ïðîåêòí³ ïîêàçíèêè
ç³ñòàâëåí³ àâòîðîì ç ³ñíóþ÷èìè çàõ³äíèìè òåõ-
íîëîã³ÿìè â ì³æíàðîäí³é êîëåêòèâí³é ìîíî-
ãðàô³¿ [21], äîñòóïí³é â ²íòåðíåò³. Ó í³é âèêîíà-
íèé àíàë³ç ïîòåíö³éíîãî âèêîðèñòàííÿ â
óêðà¿íñüêèõ óìîâàõ äåê³ëüêîõ õàðàêòåðíèõ òåõ-
íîëîã³é:

1) îäíà ç íàéïðîñò³øèõ – ðîçðîáêà ï³ä óìîâ-
íîþ íàçâîþ “Åíåðã³ÿ – 2” [22], ÿêà º íàñòóïíèì
ïîêîë³ííÿì ñì³òòºñïàëþâàëüíîãî çàâîäó
“Åíåðã³ÿ”, ÿêèé äî öüîãî ÷àñó âñå ùå ôóíêö³î-
íóº â Êèºâ³ çàâäÿêè âèñîê³é êâàë³ô³êàö³¿ éîãî
ïåðñîíàëó. Öèðêóëþº ³íôîðìàö³ÿ, ùî â Êèºâ³
ïåðåäáà÷àºòüñÿ ïîäàëüøå âïðîâàäæåííÿ ñàìå
ö³º¿ òåõíîëîã³¿;

2) ñåðåäíüîãî êëàñó – ïëàçìîâà òåõíîëîã³ÿ
ïåðåðîáêè â³äõîä³â â³äíîñíî íåâèñîêî¿ ïîòóæ-
íîñò³ [23];

3) ïëàçìîâà òåõíîëîã³ÿ ïåðåðîáêè â³äõîä³â
âèñîêî¿ ïîòóæíîñò³ [24];

4) ïëàçìîâà òåõíîëîã³ÿ ïåðåðîáêè â³äõîä³â
íåâèñîêî¿ ïîòóæíîñò³ ðîçðîáêè ²íñòèòóòó ãàçó
ÍÀÍ Óêðà¿íè.

Â [21] ïîñë³äîâíî äëÿ êîæíî¿ ç òåõíîëîã³é
âèçíà÷àºòüñÿ, ñê³ëüêè ðîê³â ïîòð³áíî äëÿ òîãî,
ùîá çà ðàõóíîê âèðîáíèöòâà åëåêòðîåíåðã³¿ äëÿ
çîâí³øí³õ ñïîæèâà÷³â (ç óðàõóâàííÿì óêðà¿íñü-
êîãî òàðèôó íà ïîñòà÷àííÿ åíåðã³¿ â åëåêòðè÷í³
ìåðåæ³ 1 ãðí /êÂò⋅ãîä çà ñòàíîì íà 2017 ð³ê) ïî-
òð³áíî äëÿ òîãî, ùîá êîìïåíñóâàòè ïî÷àòêîâ³
³íâåñòèö³³ íà áóä³âíèöòâî â³äïîâ³äíîãî çàâîäó
ïî ïåðåðîáö³ â³äõîä³â. ßê âèÿâèëîñü, öÿ âåëè-
÷èíà äîñÿãàº â³ä 62 äî 20 ðîê³â äëÿ òåõíîëîã³é
1) – 3) íàâ³òü áåç óðàõóâàííÿ îïåðàö³éíèõ âèò-
ðàò íà ôóíêö³îíóâàííÿ çàâîäó. Öåé òåðì³í º çà-
íàäòî âåëèêèì, ùîá ìîæíà áóëî ãîâîðèòè ïðî
¿õíþ åôåêòèâí³ñòü â óêðà¿íñüêèõ óìîâàõ.

Íèí³ ñèòóàö³ÿ â Óêðà¿í³ ç ïåðåðîáêè â³äõîä³â
õàðàêòåðèçóºòüñÿ ãëèáîêîþ êðèçîþ, ùî, âëàñ-
íå, íå âèìàãàº îñîáëèâèõ îá´ðóíòóâàíü. Îäíàê
íàâ³òü â öèõ óìîâàõ ïðàêòè÷íî â³äñóòí³ ïðè-
êëàäè óñï³øíîãî âèêîðèñòàííÿ äëÿ ö³º¿ ìåòè â
íàø³é äåðæàâ³ çàõ³äíèõ òåõíîëîã³é, õî÷à âîíè
ðîçðîáëåí³ â³äïîâ³äíî äî âæå çãàäàíîãî ïðèí-
öèïó “â³äõîäè – â åíåðã³þ” ³ º äîñèòü åôåêòèâ-
íèìè â ñâî¿õ êðà¿íàõ. Êëþ÷îâà ïðîáëåìà ïîëÿ-
ãàº â òîìó, ùî âèñîêà ïî÷àòêîâà âàðò³ñòü
îáëàäíàííÿ (600–750 USD íà òîííó ð³÷íî¿ ïå-
ðåðîáêè â³äõîä³â [25]) ïîòðåáóº òîãî æ ð³âíÿ
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îïëàòè çà ïåðåðîáêó öüîãî ðåñóðñó â Óêðà¿í³,
ùî ³ â çàõ³äíèõ êðà¿íàõ. Öå çàðàç º íåï³äéîìíèì
äëÿ ñåðåäíüîñòàòèñòè÷íî¿ óêðà¿íñüêî¿ ñ³ì’¿.

Âèõ³ä ïîëÿãàº â ñòâîðåíí³ òàêîãî â³ò÷èçíÿ-
íîãî îáëàäíàííÿ, ÿêå áóëî á äåøåâøèì, í³æ
çàõ³äíå, à éîãî åíåðãåòè÷íà åôåêòèâí³ñòü, íà-
âïàêè – âèùà. Öå äîçâîëèòü êîìïåíñóâàòè
îñíîâíó éîãî âàðò³ñòü â ïðîöåñ³ åêñïëóàòàö³¿
âèðîáíèöòâîì äîäàòêîâî¿ åíåðã³¿ çà ðàõóíîê
âóãëåöåâì³ñíî¿ êîìïîíåíòè â³äõîä³â äëÿ
çîâí³øí³õ ñïîæèâà÷³â (àáî äëÿ ³íøèõ âèðîáíè-
÷èõ ïîòðåá).

Ùîäî ö³íîâîãî ôàêòîðà ïðîáëåì íå âèíè-
êàº, îñê³ëüêè â Óêðà¿í³ çàðîá³òíà ïëàòà íàâ³òü
âèñîêîêâàë³ô³êîâàíèõ ó÷åíèõ (ÿê ðîçðîáíèê³â
òåõíîëîã³¿) º íà ïîðÿäîê ìåíøîþ ïîð³âíÿíî ³ç
ñåðåäíüîþ çàðîá³òíîþ ïëàòîþ â Í³ìå÷÷èí³.

Çã³äíî ç ïðîåêòíèìè îö³íêàìè ïðîïîíîâàíà
òóò ðîçðîáêà (ïåðø³ ¿¿ çðàçêè) ìîæå îêóïèòèñÿ
çà 8 ðîê³â, ùî âñå îäíî äîñèòü áàãàòî äëÿ óìîâ
âåäåííÿ á³çíåñó â íàø³é êðà¿í³. Ó çâ’ÿçêó ç öèì
äîðå÷íèì áóëî á óâåäåííÿ “çåëåíîãî òàðèôó” –
òèì á³ëüøå, ùî éäåòüñÿ íå ùîäî ïðîñòî âèêî-
ðèñòàííÿ ïîíîâëþâàíèõ äæåðåë åíåðã³¿, à ïðî
óñóíåííÿ äæåðåë, ùî íåñóòü íåáåçïåêó
ëþäñüê³é öèâ³ë³çàö³¿.

Íàäàë³ íàìè âèÿâëåíà ùå îäíà íàóêîâà ïðîá-
ëåìà, ïîâ’ÿçàíà ç îö³íêîþ òåïëîòâîðíî¿ çäàò-
íîñò³ äîííèõ ìóë³â. Ñïðàâà â òîìó, ùî ð³çí³
âàð³àíòè ¿¿ âèçíà÷åííÿ íà îñíîâ³ íàï³âåìï³ðè÷-
íèõ ôîðìóë Ìåíäåëººâà, Äþëîíãà òà ¿ì ïîä³á-
íèõ, à òàêîæ ñó÷àñíèõ – îòðèìàíèõ íà îñíîâ³
ðåãðåñ³éíîãî àíàë³çó äëÿ çíà÷íèõ ìàñèâ³â äà-
íèõ – äàþòü ðåçóëüòàòè, ùî ðàäèêàëüíî
ð³çíÿòüñÿ ì³æ ñîáîþ [15 (÷.3)]. Íèæ÷å íàâåäåí³
ïðèêëàäè âèçíà÷åííÿ âèùî¿ òåïëîòâîðíî¿
çäàòíîñò³ äîííèõ ìóë³â íàâåäåíîãî ðàí³øå
ñêëàäó. Ó öèõ ôîðìóëàõ ïîçíà÷åíî ìàñîâ³ êîì-
ïîíåíòè â³äïîâ³äíèõ õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â íà
ñóõó áåççîëüíó ìàñó, ÌÄæ/êã:

QâÄÌ
(1) = (0.2322⋅C + 0.7655⋅H – 0.072⋅O) ⋅
⋅ 100=18,3 [26] (äèâ. òàêîæ [27]), (6)
QâÄÌ

(2) = (0,4302C – 0,1867H +
+0,1842O –2,3799) ⋅ 100 =

=25,04 [28] (äèâ. òàêîæ [29]), (7)
QâÄÌ(3) = (0,3491C + 1,1783H –

–0,1034O)⋅100 =28,0 [27] (8)
Ïðèâåäåìî òàêîæ äî âåëè÷èíè âèùî¿ òåï-

ëîòâîðíî¿ ñïðîìîæíîñò³ çíà÷åííÿ åíòàëüï³¿

äîííèõ ìóë³â ΔhÄÌ = – 0,077 ÌÄæ/êã, ùî çàñòî-
ñîâóâàëîñÿ íàìè â áàçîâèõ ðîçðàõóíêàõ [15
(÷.2)]. Äëÿ öüîãî ñêîðèñòàºìîñÿ ñòàíäàðòíîþ
ìåòîäèêîþ ïîâíîãî îêèñëåííÿ äîñë³äæóâàíî-
ãî çðàçêà [15]:

CHyÎz + (1 + y/4 – z/2)O2 → CO2 +
+(y/2)H2O,  (9)

äå ñêëàä äîííîãî ìóëó ïðåäñòàâëåíèé â óçà-
ãàëüíåí³é ôîðì³. Âèõîäÿ÷è ç öüîãî
ΔhÄÌ =Δh0CO2 + (y/2)Δh0H2O(ð) – QâÄÌ = –393,5+

+ (y/2) (– 285,8) – QâÄÌ (ÌÄæ/êìîëü) =
=[ –393,5– 285,8(y/2)] / (12 + y +

+16z) – QâÄÌ (ÌÄæ/êã). (10)
²ñíóº ïðîñòèé âçàºìîçâ’ÿçîê ââåäåíèõ òà-

êèì ÷èíîì íåâ³äîìèõ y ³ z ç ìàñîâèìè êîíöåíò-
ðàö³ÿìè â³äïîâ³äíèõ õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â:

Ñ = 12/(12 + y + 16z);  (11à)
H = y/(12 + y + 16z);  (11á)

O = 16z/(12 + y + 16z). (11â)
Çâ³äñè âèïëèâàº ùå îäíå çíà÷åííÿ âèùî¿

òåïëîòâîðíî¿ çäàòíîñò³ QâÄÌ
(4) = 28,16 ÌÄæ/êã.

Ó ðåçóëüòàò³ îòðèìàíà çíà÷íà íåâèçíà-
÷åí³ñòü øóêàíîãî ïàðàìåòðà â ìåæàõ 18,3–
28,16 ÌÄæ/êã. Ó çâ’ÿçêó ç öèì äëÿ ïîäàëüøèõ
äîñë³äæåíü ìè îáìåæèëèñÿ åêñïåðèìåíòàëü-
íèì, âåëüìè â³ðîã³äíèì çíà÷åííÿì QâÄÌ=
=22 ÌÄæ/êã íà ñóõó îðãàí³÷íó ìàñó äîííèõ
ìóë³â, ÿêå íàâåäåíå â ðîáîò³ [30] ñòîñîâíî
áëèçüêèõ äëÿ Óêðà¿íè êë³ìàòè÷íèõ óìîâ
Ïîëüù³ òà Í³ìå÷÷èíè.

Ïðèêëàä ðîçðàõóíêó ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿ ç
âèêîðèñòàííÿì öèõ äàíèõ ïðåäñòàâëåíèé íà
ðèñ. 3, á. Öå ³ñòîòíî êîðèãóº íàâåäåí³ âèùå äàí³
ç òî÷êè çîðó åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿
òàê, ÿê öå âèïëèâàº ç ïîð³âíÿííÿ äàíèõ íà ðèñ.
3,à ³ 3,á. Çîêðåìà, îáëàñòü â³ä’ºìíèõ çíà÷åíü
ÄQ (äèâ. ë³í³þ 2) çíèêëà â ðîçãëÿíóòîìó ñòåõ³î-
ìåòðè÷íîìó ðåæèì³. Âîíà ìîæå ñïîñòåð³ãàòè-
ñÿ òåïåð ò³ëüêè â íåñòåõ³îìåòðè÷íîìó ðåæèì³,
ÿê öå âèïëèâàº ç äàíèõ òàáë. 2. Îäíàê â ö³ëîìó
åíåðãåòè÷íà åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿,
ïðèðîäíî, çíèæóºòüñÿ.

Ðàçîì ç òèì, çàçíà÷åíó âèùå ïðîáëåìó çíà÷-
íî¿ ðîçá³æíîñò³ ðîçðàõóíêîâèõ ïàðàìåòð³â çíà-
÷åíü QâÄÌ ìîæíà òðàêòóâàòè ³ â çîâñ³ì ³íøîìó
àñïåêò³. Ñïðàâà â òîìó, ùî âîíà ìîæå âèíèêà-
òè âíàñë³äîê òàêîæ íåäîñòàòíüî êîðåêòíîãî
âèçíà÷åííÿ áðóòòî-ôîðìóëè äîííèõ ìóë³â, ÿêà



94

Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ïîøèðåíà äî òîãî æ íà ¿õ çðàçêè ç ð³çíèõ
ñòàíö³é âîäîî÷èùåííÿ.

ßêùî âèõîäèòè ç òàêî¿ òî÷êè çîðó, òî, âäàº-
òüñÿ, íàïðèêëàä, ðîçâ’ÿçóþ÷è ð³âíÿííÿ (6), (7)
(10) ³ (11), ï³ä³áðàòè òàêèé ñêëàä äîííîãî ìóëó,
ÿêèé ìàº òàê³ ñàì³ çíà÷åííÿ QâÄÌ=22 ÌÄæ/êã
â³äïîâ³äíî äî [30], à ç ³íøîãî áîêó – îäíî÷àñíî
ð³âí³ çíà÷åííÿ éîãî åíòàëüï³¿ óòâîðåííÿ, âèõî-
äÿ÷è ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿ (10). Éîìó â³äïîâ³äàº
ñêëàä CHyÎz, â ÿêîìó ó = 3,08, à z = 0,39. Íà
æàëü, öå íå âäàºòüñÿ çðîáèòè ïî â³äíîøåííþ
äî ðåçóëüòàò³â, îäåðæóâàíèõ çã³äíî ç ôîðìóëîþ
(8), à òàêîæ ôîðìóëîþ Ìåíäåëººâà, çàïèñàíîþ
äëÿ âèçíà÷åííÿ âèùî¿ òåïëîòâîðíî¿ çäàòíîñò³:

QâÄÌ
(Ì) = (81 ⋅ C + 300 ⋅ H – 26 ⋅ Î) ⋅

⋅ 0,419 ÌÄæ/êã.  (12)
Ñïðàâà â òîìó, ùî âîíè, ÿê âèÿâèëîñÿ, íå

ïðèéíÿòí³ äëÿ àíàë³çó íèçüêîêàëîð³éíèõ âóãëå-
âîäíåâèõ ñïîëóê. Ä³éñíî, âæå ïåðøèé äîäàíîê
ó ôîðìóë³ (8) ñêëàäàº 28,36 ÌÄæ/êã ³ âõîäèòü
â ïðîòèð³÷÷ÿ ç ïðèéíÿòèì äîïóùåííÿì,
ùî âèùà òåïëîòâîðí³ñòü ìóëó ñòàíîâèòü QâÄÌ =
=22 ÌÄæ/êã. Äåùî á³ëüø ì’ÿêî âèãëÿäàº öå
ïðîòèð³÷÷ÿ â ðàç³ ôîðìóëè Ìåíäåëººâà (12),
ïðîòå é âîíî ìàº ì³ñöå ç óðàõóâàííÿì ¿¿ äðóãîãî
äîäàíêà. Íà ôîðìàëüíîìó ð³âí³ öå ïðèçâîäèòü
äî òîãî, ùî çíà÷åííÿ ó â çãàäàí³é ñèñòåì³
ð³âíÿíü íàáóâàþòü â³ä’ºìíèõ çíà÷åíü, ùî íå
â³äïîâ³äàº ¿õíüîìó ô³çè÷íîìó çì³ñòó â áðóòòî-
ôîðìóë³ äîííîãî ìóëó.

Òàêèì ÷èíîì, ÿê ³ ìîæíà áóëî î÷³êóâàòè,
ìàêñèìàëüíà îïòèì³çàö³ÿ ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿
äîííèõ ìóë³â âèìàãàº óâàæíîãî àíàë³òè÷íîãî
óðàõóâàííÿ âñ³õ ôàêòîð³â öüîãî ïðîöåñó. Ó íà-
øèõ óìîâàõ âîíè íàéáëèæ÷èì ÷àñîì áóäóòü
äîïîâíåí³ åêñïåðèìåíòàëüíèìè äîñë³äæåííÿ-
ìè ç çàñòîñóâàííÿìè êàëîðèìåòðè÷íî¿ áîìáè.
Ïðîòå ñë³ä ìàòè íà óâàç³, ùî äëÿ ïðîöåñ³â ãàçè-
ô³êàö³¿, âîíè íå º íàñò³ëüêè ³íôîðìàòèâíèìè,

ÿê ó âèïàäêó ãîð³ííÿ. Ä³éñíî, ³ â êàëîðèìåò-
ðè÷í³é áîìá³, ³ ïðè ãîð³íí³, õàðàêòåð ô³çèêî-
õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â º ö³ëêîì ³äåíòè÷íèì: ïîâíå
îêèñíåííÿ îðãàí³÷íî¿ ìàñè ïàëèâà. Òîìó ê³íöå-
âèé ðåçóëüòàò êàëîðèìåòð³¿ ìàêñèìàëüíî
â³äïîâ³äàº ê³íöåâ³é ìåò³ öèõ äîñë³äæåíü – âèç-
íà÷åííþ åôåêòèâíîñò³ òèõ ÷è ³íøèõ ïðîöåñ³â
ãîð³ííÿ.

²íøà ñïðàâà – â ïðîöåñàõ ãàçèô³êàö³¿. Ó íèõ
òåïëîâèé åôåêò ïðîöåñó âèçíà÷àºòüñÿ íà îñ-
íîâ³ ð³çíèö³ åíòàëüï³é ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿ ³
ñóìè åíòàëüï³é ðåàãåíò³â; äî ÷èñëà îñòàíí³õ ³
âõîäÿòü äîíí³ ìóëè. Äëÿ òîãî, ùîá âèçíà÷èòè
åíòàëüï³þ äîííîãî ìóëó â öüîìó âèïàäêó, ñë³ä
ñêîðèñòàòèñÿ ôîðìóëîþ (10), äëÿ ÷îãî, â ñâîþ
÷åðãó, ñë³ä âèçíà÷èòè çíà÷åííÿ y ³ z, ââàæàþ÷è,
ùî çíà÷åííÿ QâÄÌ âèçíà÷åíå åêñïåðèìåí-
òàëüíî çà äîïîìîãîþ ÊÁ. Ïðîòå ïðè âèçíà-
÷åíí³ ðåçóëüòàò³â êàëîðèìåòð³¿ çã³äíî ç³ ñòàí-
äàðòíèìè ìåòîäèêàìè âèêîðèñòîâóþòü,
çîêðåìà, óñåðåäíåíå çíà÷åííÿ âì³ñòó âîäíþ â
äîííèõ ìóëàõ, ùî âèìàãàº äåòàëüíîãî óðàõó-
âàííÿ ç òî÷êè çîðó âèçíà÷åííÿ åíòàëüï³¿. Íàéá-
ëèæ÷èì ÷àñîì òàêà çàäà÷à áóäå ðîçãëÿíóòà àâ-
òîðîì ç³ ñï³âðîá³òíèêàìè ÿê ïðîäîâæåííÿ ñåð³¿
ïóáë³êàö³é [15].

Äëÿ ïîäàëüøîãî ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³
ïåðåðîáêè äîííèõ ìóë³â íèí³ ìè äîñë³äæóºìî
íèí³ òàêîæ ¿õíþ ãàçèô³êàö³þ â ñóì³øàõ ç á³ëüø
âèñîêîêàëîð³éíèìè êîìïîíåíòàìè.

Îñîáëèâîñò³ êîíñòðóêòîðñüêî¿
ðåàë³çàö³¿ òåõíîëîã³¿ ïåðåðîáêè

äîííèõ ìóë³â

Òåõíîëîã³÷íà ë³í³ÿ äëÿ ïåðåðîáêè äîííèõ
ìóë³â ñòâîðåíà íà áàç³ óñòàíîâêè äëÿ ïåðåðîá-
êè ìåäè÷íèõ â³äõîä³â êîëåêòèâîì â÷åíèõ òà
³íæåíåð³â ²íñòèòóòó ãàçó ÍÀÍ Óêðà¿íè òà âè-
ðîáíè÷íèê³â êîëèøíüîãî ÏÀÒ “²íäóêòîð” ³

Òàáëèöÿ 2.
 Ïðèêëàäè ðîçðàõóíêó åíåðãåòè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿

äîííèõ ìóë³â ç òåïëîòâîðíîþ çäàòí³ñòþ QâÄÌ = 22 ÌÄæ/êã íà ñóõó áåççîëüíó ìàñó
â îêðåìèõ íåñòåõ³îìåòðè÷íèõ ðåæèìàõ

 

   
HR, /  Q, · /  W , · /  

CH2.5O0.5 + 0,25 H2O + 0,375 O2 = 0,84 CO + 1,16 H2 + 0,34 H2  + 0,16 CO2 
K = 0.25, L = 0.375 - 178.90 0.13 3,67 

CH2.5O0.5 + 0,75 O2 = 0,62 CO + 0,63 H2 + 0,62 H2  + 0,38 CO2 
K = 0, L = 0.75 - 118.44 -1.043 1,95 
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ñòàíö³¿ âîäîî÷èùåííÿ ì. ²âàíî-Ôðàíê³âñüêà;
âîíà ïðåäñòàâëåíà  â ñïåö³àë³çîâàí³é ïóáë³êàö³¿
[31]. ßê ³ ðàí³øå, âîíà âêëþ÷àº â ñâîºìó ñêëàä³
äâà îñíîâíèõ áëîêè àïàðàòóðè: âèñîêîòåìïå-
ðàòóðíîãî ðåàêòîðà äëÿ ãàçèô³êàö³¿ äîííèõ
ìóë³â íà îñíîâ³ ïëàçìî-ïàðî-êèñíåâî¿ òåõíî-
ëîã³¿ òà ñèñòåìó î÷èùåííÿ ïðîäóêòîâèõ ãàç³â.
Îñòàííÿ ç íèõ âèìàãàëà ëèøå íåçíà÷íîãî óäîñ-
êîíàëåííÿ.

Íà â³äì³íó â³ä öüîãî, êîíñòðóêö³ÿ âèñîêîòåì-
ïåðàòóðíîãî ðåàêòîðà äëÿ ãàçèô³êàö³¿ âóãëåöåâ-
ì³ñíî¿ ñèðîâèíè çàçíàëà ³ñòîòíèõ çì³í. Ó ïåð-
øó ÷åðãó öå ñòîñóºòüñÿ òåìïåðàòóðíîãî
ðåæèìó: äëÿ çàáåçïå÷åííÿ ðåæèìó â³òðèô³êàö³¿
çîëüíîãî çàëèùêó ïðè ïåðåðîáö³ äîííèõ ìóë³â
òåìïåðàòóðà â íèæí³é ÷àñòèí³ ðåàêòîðà ïîâèí-
íà äîñÿãàòè ïîíàä 1400 ° Ñ. Äëÿ îäíî÷àñíîãî
çàáåçïå÷åííÿ âèñîêî¿ òåìïåðàòóðè â³äõ³äíèõ
ãàç³â, íåîáõ³äíî¿ äëÿ çàïîá³ãàííÿ óòâîðåííÿ
ä³îêñèí³â ³ ôóðàí³â ïðè ïåðåðîáö³ õëîðâì³ñíèõ
â³äõîä³â, çàâàíòàæåííÿ äîííèõ ìóë³â â ðåàêòîð
çä³éñíþºòüñÿ ÷åðåç éîãî á³÷íó ñò³íêó. Ç óðàõó-
âàííÿì íåäîë³ê³â ïîïåðåäíüî¿ ðîçðîáêè [8]
³ñòîòíèõ çì³í çàçíàëà òàêîæ êîíñòðóêö³ÿ ôóòåð-
³âêè, ÿêà ïîâèííà çàáåçïå÷óâàòè íàä³éíó òåï-
ëî³çîëÿö³þ â øèðîêîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð ³
îäíî÷àñíî ìåõàí³÷íó ñò³éê³ñòü.

Ó ö³ëîìó ôóòåð³âêà ïðîãð³âàºòüñÿ äî ñòàö³î-
íàðíèõ çíà÷åíü ïðîñòîðîâîãî ðîçïîä³ëó ¿¿ òåì-
ïåðàòóðè ìàéæå äîáó. Â³äïîâ³äíî, çíà÷íà ÷àñ-
òèíà òåïëîâî¿ åíåðã³¿, ùî ïîñòóïîâî
àêóìóëþºòüñÿ â îá’ºì³ ðåàêòîðà, ñïî÷àòêó âèò-
ðà÷àºòüñÿ íà öþ ïîòðåáó. Îñîáëèâî âåëèê³ çíà-
÷åííÿ òåïëîâîãî ïîòîêó ÷åðåç âíóòð³øíþ ïî-
âåðõíþ ôóòåðîâêè ô³êñóþòüñÿ ïðîòÿãîì ïåðøî¿
ãîäèíè ïðîöåñó íàãð³âàííÿ. Çà â³äñóòíîñò³
ïëàçìîòðîíà öå îçíà÷àëî á, ùî çíà÷íà ÷àñòèíà
òåïëîâî¿ åíåðã³¿ â ïðîöåñ³ ãàçèô³êàö³¿ âèòðà÷à-
ëàñÿ á íà íàãð³â ñàìå ôóòåð³âêè, à îòæå íåîáõ³ä-
íèé ð³âåíü òåìïåðàòóðè â³äõ³äíèõ ãàç³â (ïîíàä
1100 °Ñ) äîñÿãàâñÿ á äóæå ïîâ³ëüíî. Â³äïîâ³ä-
íî, íå ìîæíà áóëî á ãàðàíòóâàòè åêîëîã³÷íó
áåçïåêó ïåðåðîáêè â³äõîä³â ó öåé ïî÷àòêîâèé
ïåðåõ³äíèé ïåð³îä ç òî÷êè çîðó ðèçèêó óòâî-
ðåííÿ ä³îêñèí³â ³ ôóðàí³â.

Ïåðøèìè çðàçêàìè â³äõîä³â ç ÁÑÀ äëÿ ïåðå-
ðîáêè ñòàëè âîäîìóëîâà ñóì³ø ó âèãëÿä³ ð³äêî¿
ñóñïåíç³¿ òåìíîãî êîëüîðó ç âîëîã³ñòþ íà ð³âí³
95% ³ äîííèé ìóë òðèâàëîãî çáåð³ãàííÿ, ÿêèé
çà êîíñèñòåíö³ºþ áëèçüêèé äî òîðôó. Ùå ðàç

ñë³ä íàãîëîñèòè, ùî íàéá³ëüø íåáåçïå÷íèìè
¿õí³ìè êîìïîíåíòàìè º âàæê³ ìåòàëè [2].
Çîëüí³ñòü ìóë³â ñêëàëà 44%. Ï³ñëÿ ñóø³ííÿ â
ëàáîðàòîðíèõ óìîâàõ äî ð³âíÿ âîëîãîñò³ 9,5%
ìàñ. âîíè ãàçèô³êóâàëèñü çà äîïîìîãîþ ïàðî-
âîäÿíîãî ïëàçìîòðîíà íåâåëèêî¿ ïîòóæíîñò³
[12]. Ðåçóëüòàòè ãàçèô³êàö³¿ ïðåäñòàâëåí³ â
òàáë. 3.

Òàáëèöÿ 3.
Ñêëàä ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿ äîííèõ ìóë³â

  , . %   
H2 CO CO2 CH4 N2 

-
  68,9 4,8 25,8 0,5 –  

 
   

 71,8 3,1 24,7 0,4 – 

 1 34,7 19,4 11,6 4,9 29,2  
 -

  
. .- -

 
 2 39,7 20 9,6 8,3 22,3

 
Äîííèé ìóë ñòàíö³¿ âîäîî÷èùåííÿ ²âàíî-

Ôðàíê³âñüêà ñïî÷àòêó ãîòóâàâñÿ çà äîïîìîãîþ
ë³í³¿ ñóøêè ³ ãðàíóëþâàííÿ [31]. Ãðàíóëè, ïðî-
äóêîâàí³ ö³ºþ ë³í³ºþ, ïîêàçàí³ íà ðèñ. 4,à; ¿õí³é
ä³àìåòð ñòàíîâèòü 7 ìì. Çîëüí³ñòü öüîãî ìóëó º
ùå âèùîþ, í³æ ç ÁÑÀ, ³ äîñÿãàº 57%. Éîãî âî-
ëîã³ñòü ï³ñëÿ ì³ñÿ÷íîãî çáåð³ãàííÿ â îñ³íí³é ïå-
ð³îä â íåîïàëþâàíîìó ïðèì³ùåíí³ ñêëàëà 23%.

Ðåçóëüòàòè ïëàçìî-ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ îêðå-
ìèõ çðàçê³â öèõ ìóë³â òåæ íàâåäåí³ â òàáë. 3.
Ç íèõ âèïëèâàº, ùî ÿê³ñòü ãîðþ÷î¿ êîìïîíåíòè
ñèíòåç-ãàçó â îñíîâíîìó çàäîâîëüíÿº ïåðåäáà-
÷óâàíèì ïîêàçíèêàìè çã³äíî ç ðåàêö³ºþ (3); öå
º õîðîøîþ ïåðåäóìîâîþ äëÿ äîñÿãíåííÿ âèñî-
êî¿ åíåðãåòè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñó ãàçèô³-
êàö³¿ äîííèõ ìóë³â.

Ïðèâåðòàº óâàãó òîé ôàêò, ùî ó âèïàäêó
äîííîãî ìóëó, îòðèìàíîãî ç³ ñòàíö³¿ âîäîî÷è-
ùåííÿ ì. ²âàíî-Ôðàíê³âñüêà, ó ñêëàä³ ïðîäóêò³â
ãàçèô³êàö³¿ ïðèñóòíÿ çíà÷íà ê³ëüê³ñòü àçîòó. Öå
ïîÿñíþºòüñÿ òèì÷àñîâèì ðó÷íèì ðåæèìîì
ðîáîòè çàâàíòàæåííÿ ñèðîâèíè, â ÿêîìó “çà-
õîïëþºòüñÿ” â³äíîñíî âåëèêà ÷àñòèíà àòìîñ-
ôåðíîãî ïîâ³òðÿ. Ñêëàä î÷èùåíèõ ïðîäóêò³â
ãàçèô³êàö³¿ äîííèõ ìóë³â ÁÑÀ äåùî ïåðåîáòÿ-
æåíèé âèñîêèì âì³ñòîì CO2 âíàñë³äîê òåõíî-
ëîã³÷íèõ îñîáëèâîñòåé ñàìî¿ ëàáîðàòîðíî¿ óñ-
òàíîâêè.

Ðèñ. 4,á íàî÷íî ³ëþñòðóº åôåêò â³òðèô³êàö³¿
äîííèõ ìóë³â ó ïðîöåñ³ ãàçèô³êàö³¿.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Òàêèì ÷èíîì, ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü
ñâ³ä÷àòü, ùî â ïðîäóêòàõ ãàçèô³êàö³¿ öèõ
â³äõîä³â âèçíà÷àëüíîþ êîìïîíåíòîþ º ñèíòåç-
ãàç, ³ñòîòíî çáàãà÷åíèé âîäíåì.

Ïåðñïåêòèâà ïåðåðîáêè
ðàä³îàêòèâíèõ â³äõîä³â

Ïåðåðîáêà ðàä³îàêòèâíèõ â³äõîä³â, ÿê óæå àê-
öåíòóâàëîñü, ñïðÿìîâàíà íà âèð³øåííÿ äâîõ ãî-
ëîâíèõ çàâäàíü: î÷èùåííÿ îñíîâíî¿ ìàñè
â³äõîä³â â³ä ðàä³îíóêë³ä³â ³ êîíöåíòðóâàííÿ îñ-
òàíí³õ â ì³í³ìàëüíîìó îáñÿç³, çðó÷íîìó äëÿ ïî-
äàëüøî¿ ëîêàë³çàö³¿. Ïåðåâàãè øàõòíî¿ òåõíîëîã³¿
âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ ïåðåðîáêè ðàä³îàêòèâíèõ
â³äõîä³â ç âèêîðèñòàííÿì ïëàçìîâèõ äæåðåë íà-
ãð³âàííÿ áóëè ïîêàçàí³ íà ïðèêëàä³ ïåðåðîáêè
íà Íîâîâîðîíåçüêî¿ ÀÅÑ ó çâ’ÿçêó ç âèâåäåííÿì
ç åêñïëóàòàö³¿ ¿¿ åíåðãîáëîê³â ï³ñëÿ âèðîáëåííÿ
òåðì³íó ñëóæáè [4]. Âîíà çàáåçïå÷óº ãàçèô³êàö³þ
îðãàí³÷íèõ êîìïîíåíò³â. Íåîðãàí³÷íà æ ÷àñòè-
íà ïëàâèòüñÿ ç ïîäàëüøèì âèäàëåííÿì ³ç çîíè
ïåðåðîáêè ó âèãëÿä³ ð³äêîãî øëàêó, ùî óòâîðþº
ïðè çàñòèãàíí³ ñêëîïîä³áíó ìàñó. Â îñòàíí³é
³íêîðïîðóþòüñÿ øê³äëèâ³ íåîðãàí³÷í³ êîìïîíåí-
òè; âîíà ìàº çäàòí³ñòü çáåð³ãàòè ö³ë³ñí³ñòü ïðè
ïîäàëüøîìó ïîõîâàíí³ â ´ðóíò³ íà òðèâàëèé ïå-
ð³îä ÷àñó, ùî äîñÿãàº ñîòåíü ³ òèñÿ÷ ðîê³â. Â ðå-
çóëüòàò³ âèïðîáóâàíü âñòàíîâëåíî, ùî âì³ñò
ñóìè ä³îêñèí³â ³ ôóðàí³â â ãàçàõ íà âèõîä³ ñèñòå-
ìè ãàçîî÷èùåííÿ â ï’ÿòü ðàç³â íèæ÷èé â³ä íàâå-
äåíîãî âèùå ºâðîïåéñüêîãî íîðìàòèâó äëÿ
óñòàíîâîê ñïàëþâàííÿ â³äõîä³â [1, 10]. Êîíöåíò-
ðàö³ÿ âàæêèõ ìåòàë³â ó òåõíîëîã³÷íèõ ãàçîâèõ

âèêèäàõ â àòìîñôåðó òàêîæ íèæ÷à,
í³æ âèçíà÷åíî íîðìàòèâàìè â êðà¿-
íàõ Çàõ³äíî¿ ªâðîïè. Ïóáë³êàö³ÿ [4] º
íàéêðàùîþ â³äïîâ³ääþ ñêåïòèêàì,
ÿê³ ñòàâëÿòü ï³ä ñóìí³â, çîêðåìà, åêî-
ëîã³÷í³ ïåðåâàãè ñïîñîá³â ïåðåðîáêè
íåáåçïå÷íèõ â³äõîä³â ³ç çàñòîñóâàí-
íÿì ïëàçìîâèõ òåõíîëîã³é.

Íà â³äì³íó â³ä òåõíîëîã³¿ [4] äëÿ
ïåðåðîáêè ðàä³îàêòèâíî¿ äåðåâèíè
íåîáõ³äíî çàáåçïå÷èòè òàêîæ ³ììîá³-
ë³çàö³þ ô³ëüòðàòó ñèñòåìè î÷èùåííÿ
â³äõ³äíèõ ãàç³â (äèâ. ðèñ. 1), â ÿêîìó
íàêîïè÷óâàòèìóòüñÿ “ëåòê³” ðàä³îàê-
òèâí³ êîìïîíåíòè ó âèãëÿä³ òèõ, ÷è
³íøèõ ñïîëóê.

Îäíàê, ÿêùî â óìîâàõ àòîìíî¿
åëåêòðîñòàíö³¿ âàðò³ñòü òàêî¿ ïåðåðîáêè º íå
äóæå êðèòè÷íîþ, òî äëÿ ïåðåðîáêè çíà÷íèõ
ìàñèâ³â ðàä³îàêòèâíî çàáðóäíåíî¿ äåðåâèíè
âîíà ñòàº ³ñòîòíèì ôàêòîðîì. Ä³éñíî, ïðèéìà-
þ÷è çã³äíî ç äàíèìè çàãàëüíîäîñòóïíî¿
Â³ê³ïåä³¿ ïëîùó öüîãî ë³ñó íà ð³âí³ 10 000 ãà ç
óðàõóâàííÿì ñåðåäíüîãî çàïàñó äåðåâèíè íà
1 ãà 240 ì3 [32], òóò ìàº éòèñÿ ïðî ïåðåðîáêó
ïðèáëèçíî 2,4 ìëí. ì3 “ïàëèâà”. ßêùî ¿¿ âäà-
ñòüñÿ êîìåðö³àë³çóâàòè, òî ìîæíà ñïîä³âàòèñÿ,
ùî ïðîáëåìà áóäå âèð³øåíà â íàéáëèæ÷îìó
ìàéáóòíüîìó. Àâòîðó â³äîìî, ùî â äàíèé ÷àñ
âîíà íå º ïåðøî÷åðãîâîþ äëÿ ×îðíîáèëüñüêî¿
çîíè, ïðîòå â ðàç³ ¿¿ óñï³øíîãî âèð³øåííÿ ìîæ-
íà áóëî á çà äîïîìîãîþ òàêî¿ æ òåõíîëîã³¿ ïî÷à-
òè ïàðàëåëüíî ïåðåðîáêó ÷èñëåííèõ íà òåðè-
òîð³¿ çîíè íåîáëàäíàíèõ ñòèõ³éíèõ çâàëèù, ùî
ì³ñòÿòü ðàä³îàêòèâí³ â³äõîäè.

Ïîâåðòàþ÷èñü äî Ðóäîãî ë³ñó, âèçíà÷àëüíîþ
òóò º òåïëîòâîðíà çäàòí³ñòü äåðåâèíè, ùî ìàº
äîñèòü âèñîêó ñåðåäíº çíà÷åííÿ â ïîð³âíÿíí³ ç
òåïëîòâîðí³ñòþ äîííèõ ìóë³â – ïðè âîëîãîñò³
äåðåâèíè 10-12% âîíà ñòàíîâèòü 16 ÌÄæ/êã.
Öå äåùî ìåíøå, í³æ íà ñóõó áåççîëüíó ìàñó
äîííèõ ìóë³â (22 ÌÄæ/êã [9 (÷. 3)], îäíàê îñ-
òàíí³ â ÿêîñò³ ïàëèâà ìàþòü çíà÷íèé íåäîë³ê –
âèñîêó çîëüí³ñòü íà ð³âí³ 50%. Â³òðèô³êàö³ÿ
çíà÷íî¿ ìàñè ì³íåðàëüíîãî çàëèøêó (³íøèìè
ñëîâàìè – çîëè) âèìàãàº çíà÷íèõ âèòðàò
åíåðã³¿, âåëè÷èíó ÿêî¿ ìîæíà îö³íèòè ç íàâåäå-
íîãî âèùå åìï³ðè÷íîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ (3). Â
óìîâàõ çàïðîïîíîâàíî¿ òåõíîëîã³¿ â³äïîâ³äíà
âèòðàòà åëåêòðîåíåðã³¿ â³äíîñèòüñÿ íà âëàñí³

Ðèñ. 4. Çðàçêè ãðàíóë äîííèõ ìóë³â ñòàíö³¿ âîäîî÷èùåííÿ
ì. ²âàíî-Ôðàíê³âñüêà äî ïåðåðîáêè (à) òà ï³ñëÿ ¿õíüî¿ ãàçèô³êàö³¿

òà îïëàâëåííÿ (á)

à á
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ïîòðåáè óñòàíîâêè, çìåíøóþ÷è ¿¿ êîìåðö³éíó
ïðèâàáëèâ³ñòü. Ïåðåðîáêà æ äåðåâèíè,
çîëüí³ñòü ÿêî¿ ñêëàäàº âñüîãî 3%, íå ñóïðîâîä-
æóºòüñÿ çíà÷íèìè âèòðàòàìè åíåðã³¿ íà âëàñí³
ïîòðåáè.

Ç âåëèêîþ ÷àñòêîþ éìîâ³ðíîñò³ ìîæíà î÷³êó-
âàòè, ùî â ìàéáóòíüîìó öÿ æ òåõíîëîã³ÿ ìîæå
çíàéòè çàñòîñóâàííÿ äëÿ îäíî÷àñíî¿ ïåðåðîáêè
äîííèõ ìóë³â ³ ðàä³îíóêë³ä³â. Ñïðàâà â òîìó, ùî
ðàíî ÷è ï³çíî äîâåäåòüñÿ ñêîðî÷óâàòè ïëîù³
äí³ïðîâñüêèõ âîäîñõîâèù, óòðèìóâàíèõ â äà-
íèé ÷àñ ãðåáëÿìè ÃÅÑ, ÿê³ ïðèçâåëè â Óêðà¿í³
äî âåëè÷åçíèõ ãîñïîäàðñüêèõ âòðàò ³ åêîëîã³÷-
íèõ çàãðîç. Ïðîáëåìè çàáðóäíåííÿ äîííèõ
ìóë³â âàæêèìè ìåòàëàìè òà ðàä³îíóêë³äàìè
ìîæóòü ñòàòè îäíèìè ç íàéñêëàäí³øèõ äëÿ
¿õíüîãî âèð³øåííÿ.

Âèñíîâêè
Ïðåäñòàâëåíèé òóò êîìïëåêò àïàðàòóðè º

ºäèíèì â Óêðà¿í³ ïîâíîìàñøòàáíèì ï³ëîòíèì
çðàçêîì òåõíîëîã³÷íî¿ ë³í³¿ äëÿ ïåðåðîáêè íå-
áåçïå÷íèõ â³äõîä³â ç äîòðèìàííÿì íàéâèùèõ
åêîëîã³÷íèõ ñòàíäàðò³â. Äåòàëüíèé òåðìîäè-
íàì³÷íèé àíàë³ç ïðîöåñ³â ïåðåðîáêè íåáåçïå÷-
íèõ â³äõîä³â ç âèêîðèñòàííÿì ïëàçìîâèõ òåõ-
íîëîã³é äîçâîëÿº äîñÿãòè âèñîêèõ ïîêàçíèê³â
åíåðãåòè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿,
ùî ñòâîðþº õîðîø³ ïåðåäóìîâè äëÿ éîãî êî-
ìåðö³àë³çàö³¿.

Ïîïåðåäí³ îö³íêè ïîêàçóþòü, ùî òàêà òåõíî-
ëîã³ÿ ìîæå áóòè âèêîðèñòàíà òàêîæ äëÿ ïåðå-
ðîáêè ðàä³îàêòèâíèõ â³äõîä³â, çîêðåìà – ðàä³î-
àêòèâíî çàáðóäíåíî¿ äåðåâèíè ïîõîäæåííÿì ç
Ðóäîãî ë³ñó ×îðíîáèëüñüêî¿ çîíè é ñóïóòí³õ
íåîáëàäíàíèõ ñòèõ³éíèõ çâàëèù, ùî ì³ñòÿòü
ðàä³îàêòèâí³ â³äõîäè. Äîö³ëüíî áóëî á ðîçãîð-
íóòè äåòàëüí³ äîñë³äæåííÿ ç öüîãî ïèòàííÿ.

Îñíîâíîþ ïðîáëåìîþ ùîäî ïåðñïåêòèâ
âïðîâàäæåííÿ ðîçðîáêè º â³äñóòí³ñòü â Óêðà¿í³
ìåõàí³çì³â ô³íàíñóâàííÿ äîðîãèõ äîñë³äíî-
êîíñòðóêòîðñüêèõ ðîá³ò (ÄÊÐ).
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PLASMA-STEAM-OXYGEN GASIFICATION OF SEWAGE
SLUDGE AND OTHER HAZARDOUS WASTES

Victor Zhovtyansky

A full-scale pilot sample of the technological line for the energy-efficient processing of hazardous wastes is
presented, meeting the highest ecological requirements. In the current version, it is oriented to the processing of
chlorine-containing waste and bottom sludge of the aeration stations containing heavy metals. In the case of
chlorinated wastes, they are gasified at a temperature of not less than 1100 °C. After rapid cooling, the
gasification products are washed through a filtering liquid in which the chlorine passes into neutral compounds.
Purified gasification products can be used for the production of electrical and / or thermal energy or as valuable
chemical raw materials. In the case of processing of bottom sludge, the line is supplemented with equipment for
their granulation and vitrification of the resulting slags. The latter includes liquid slag removal at temperatures
above 1400 °C. Heavy metals remain incorporated in the obtained melt of the ash residue, and the resulting
lava-like mass after its cooling is not leached and is safe for the environment. Steam-water plasma is used for
additional blasting in the gasifier to ensure maximum reliability and safety of the process,. The expediency of
extending the same technology to the processing of radioactive wood from the Red Forest of the Chernobyl
zone is discussed. In this case, both the ash residue and the filtrate of the gas cleaning system are to be
immobilized.
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Âñòóï

Òåõíîëîã³¿ îòðèìàííÿ âîäíþ, ùî áàçóþòüñÿ
íà ïðîöåñàõ ðîçêëàäàííÿ âîäè øëÿõîì åëåêò-
ðîë³çó, øèðîêî çàñòîñîâóþòüñÿ â ð³çíèõ ãàëóçÿõ
ñó÷àñíî¿ òåõí³êè. Îñíîâíèì íåäîë³êîì åëåêò-
ðîõ³ì³÷íîãî ìåòîäó îòðèìàííÿ âîäíþ º éîãî
âåëèêà åíåðãîºìí³ñòü. Òîìó, äëÿ âîäíåâî¿ åíåð-
ãåòèêè àêòóàëüíîþ ïðîáëåìîþ º ðîçðîáêè
åëåêòðîõ³ì³÷íèõ òåõíîëîã³é ãåíåðàö³¿ âîäíþ ç
âèñîêèì òèñêîì òà ì³í³ìàëüíèìè âèòðàòàìè
åëåêòðîåíåðã³¿.

Ó ïðîìèñëîâîñò³ øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ
òðàäèö³éí³ åëåêòðîë³çåðè ç ð³äêèì ëóæíèì
åëåêòðîë³òîì, ùî çàáåçïå÷óþòü ãåíåðàö³þ ãàç³â
ç òèñêîì 0,05–1,6 ÌÏà â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð
â³ä 333 Ê äî 353 Ê ³ ù³ëüíîñò³ ñòðóìó 1200–
2500 À/ì2. Ïðè öüîìó åíåðãîâèòðàòè (â çàëåæ-
íîñò³ â³ä òåìïåðàòóðè ïðîöåñó, òèñêó, ÿêîñò³
åëåêòðîä³â, êîíñòðóêö³¿ åëåêòðîë³çåðà ³ ðÿäó
³íøèõ ôàêòîð³â) çì³íþþòüñÿ â ìåæàõ â³ä
4,3 êÂò⋅ãîä/ì3 äî 5,2 êÂò⋅ãîä/ì3 âîäíþ.

Ó â³äîìèõ ìîäåëÿõ åëåêòðîë³çåð³â çíèæåííÿ
åíåðãîâèòðàò äîñÿãàºòüñÿ øëÿõîì ï³äâèùåííÿ
ðîáî÷î¿ òåìïåðàòóðè ³ âèêîðèñòàííÿ â åëåêò-
ðîä³ ïëàòèíè àáî ð³äêîçåìåëüíèõ ìåòàë³â ÿê
åëåêòðîä³â â òåõíîëîã³÷íîìó âèêîíàíí³ ³îíîîá-
ì³ííèõ ìåìáðàí. Öå ïðèçâîäèòü äî ïîäîðîæ-
÷àííÿ óñòàòêóâàííÿ, ï³äâèùåííÿ âèìîã äî îá-
ñëóãîâóâàííÿ, çíèæåííÿ íàä³éíîñò³ òà
çìåíøåííÿ ðåñóðñó, à íàéãîëîâí³øå îáìåæóº
ð³âåíü òèñê³â ãàç³â, ùî ãåíåðóþòüñÿ.

Â ïðîöåñ³ åêñïëóàòàö³¿ ìåìáðàííèõ åëåêòðî-
ë³çåð³â áóëè âèÿâëåí³ íàñòóïí³ ïðîáëåìè. ×åðåç
êîëèâàííÿ ïåðåïàäó òèñêó ì³æ êîì³ðêàìè åëåê-
òðîë³çåðà ³ çíåâîäíåííÿ âåðõíüî¿ ÷àñòèíè ìåì-
áðàí çà ðàõóíîê ðîçêëàäàííÿ ôàç ãàçîð³äèííî¿

БЕЗМЕМБРАННИЙ ГЕНЕРАТОР ВОДНЮ
ВИСОКОГО ТИСКУ

Ñîëîâåé Â.Â., Ç³ïóíí³êîâ Ì.Ì., Øåâ÷åíêî À.À., Âîðîáéîâà ².Î., Ñåìèê³í Â.Ì.

²íñòèòóò ïðîáëåì ìàøèíîáóäóâàííÿ ³ì. À.Ì. Ï³äãîðíîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè,
61046, ì. Õàðê³â, âóë. Ïîæàðñüêîãî, 2/10, solovey@ipmach.kharkov.ua

ñóì³ø³ ìàº ì³ñöå âèêðèøóâàííÿ ìåìáðàí â öüî-
ìó ì³ñö³, ùî ïðèçâîäèòü äî ðóéíóâàííÿ êîíñò-
ðóêö³¿.

Äëÿ óñóíåííÿ öèõ íåäîë³ê³â äåÿê³ ô³ðìè, íà-
ïðèêëàä “Chlorine Engineers Corp. Ltd”, äîäàò-
êîâî îñíàùóþòü åëåêòðè÷íèìè ñèñòåìàìè
ðîçïîä³ëüíèêàìè ñòðóìó, ùî ï³äâèùóþòü
ð³âíîì³ðí³ñòü ù³ëüíîñò³ ñòðóìó ì³æ îêðåìèìè
êîì³ðêàìè åëåêòðîë³çåðà. Ç ö³ºþ æ ìåòîþ ðîç-
ðîáëåíî ñïåö³àëüí³ êîíñòðóêö³¿ åëåêòðîäíèõ
ïëàñòèí, ùî ìàþòü åëåìåíòè, ÿê³ â³äâîäÿòü
ãàçè â çàåëåêòðîäíèé ïðîñò³ð, à òàêîæ çàâäÿêè
îðãàí³çàö³¿ âèñîêî¿ øâèäêîñò³ ðóõó ãàçîð³äèííî¿
ñóì³ø³ øëÿõîì ïðèìóñîâî¿ öèðêóëÿö³¿ åëåêòðî-
ë³òó. Çàçíà÷åí³ çàõîäè ïîêðàùóþòü ñèòóàö³þ,
îäíàê êàðäèíàëüíî íå âèð³øóþòü ïðîáëåìó.
Íàéá³ëüø åôåêòèâíèì º òåõí³÷íå ð³øåííÿ, ùî
âèêëþ÷àº âèêîðèñòàííÿ ðîçä³ëîâèõ ìåìáðàí.
Òîìó ïåðñïåêòèâíèì íàïðÿìêîì ðîçâèòêó
åëåêòðîë³çíî¿ òåõí³êè ñë³ä ââàæàòè óäîñêîíà-
ëåííÿ áåçìåìáðàííî¿ òåõíîëîã³¿ åëåêòðîõ³ì³÷-
íî¿ ãåíåðàö³¿ âîäíþ ³ êèñíþ âèñîêîãî òèñêó ç
âèêîðèñòàííÿì âèãîòîâëåííÿ åëåêòðîä³â ç
ìåòàë³â ç³ çì³ííîþ âàëåíòí³ñòþ, çàïðîïîíî-
âàíî¿ â [1-4]. Êîíñòðóêö³ÿ åëåêòðîë³çåðà, ùî
ðåàë³çóº çàïðîïîíîâàíó òåõíîëîã³þ, âêëþ÷àº
åëåêòðîë³çíèé áëîê, ñèñòåìè ïîä³ëó ãàçîð³äèí-
íèõ ïîòîê³â, åëåêòðîííèé áëîê óïðàâë³ííÿ ³
êîíòðîëþ ðåæèì³â ðîáîòè åëåêòðîë³çíî¿ óñòà-
íîâêè, àäàïòîâàíî¿ äëÿ âèêîðèñòàííÿ íåêîí-
äèö³éíî¿ åëåêòðîåíåðã³¿, ùî ãåíåðóºòüñÿ çà ðà-
õóíîê ñïîæèâàííÿ â³äíîâëþâàíèõ äæåðåë
åíåðã³¿, çîêðåìà åíåðã³¿ ñîíöÿ ³ â³òðó, à òàêîæ
ñïðîùåííÿ ñèñòåìè æèâëåííÿ ïðè â³äáîð³
åëåêòðîåíåðã³¿ â³ä ìåðåæ³ äëÿ âèðîáíèöòâà åêî-
ëîã³÷íî ÷èñòîãî åíåðãîíîñ³ÿ – âîäíþ, à òàêîæ
ãàçîïîä³áíîãî êèñíþ.
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Ìåòà ³ ïîñòàíîâêà çàäà÷³
äîñë³äæåííÿ

Â ²íñòèòóò³ ïðîáëåì ìàøèíîáóäóâàííÿ
³ì. À.Ì. Ï³äãîðíîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè ðîçðîáëåíî
òåõíîëîã³þ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îòðèìàííÿ âîä-
íþ (Í2) ³ êèñíþ (Î2) âèñîêîãî òèñêó [2-4] ç âè-
êîðèñòàííÿì ãàçîïîãëèíàþ÷îãî åëåêòðîäà â
áåçìåìáðàííèõ êîíñòðóêö³ÿõ åëåêòðîë³çåð³â.
Ðîçðîáëåíèé åëåêòðîõ³ì³÷íèé ìåòîä ðîçêëà-
äàííÿ âîäè º öèêë³÷íèì, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç ïðî-
öåñ³â ïî÷åðãîâîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ ³ êèñíþ,
ÿê³ ðîçíåñåíî ó ÷àñ³. Ä³àïàçîí ðîáî÷èõ òåìïå-
ðàòóð ðîçðîáëåíîãî ïðîöåñó åëåêòðîë³çó ç âè-
êîðèñòàííÿì 25 % âîäíîãî ðîç÷èíó ëóãó
(ÊÎÍ) çíàõîäèòüñÿ â ìåæàõ â³ä 280 Ê äî 423 Ê,
à ³íòåðâàë òèñê³â ñòàíîâèòü 0,1–70,0 ÌÏà.

Ïðè ðåàë³çàö³¿ çàïðîïîíîâàíî¿ òåõíîëîã³¿, ç
öèêë³÷íèì õàðàêòåðîì âèäà÷³ ñïîæèâà÷åâ³ ãàç³â
(Í2 ³ Î2), ðåàêö³ÿ ðîçêëàäàííÿ âîäè â³äáóâàºòüñÿ
áåçïåðåðâíî. Ïðè öüîìó â ïåðøîìó íàï³âöèêë³
âîäåíü âèä³ëÿºòüñÿ íà ïàñèâíîìó åëåêòðîä³ â
ãàçîïîä³áíîìó âèãëÿä³ ³ ïîäàºòüñÿ â ìàã³ñòðàëü
âèñîêîãî òèñêó, à êèñåíü õ³ì³÷íî çâ’ÿçóºòüñÿ àê-
òèâíèì åëåêòðîäîì (óòâîðþþ÷è õ³ì³÷íó ñïîëó-
êó). Â íàñòóïíîìó íàï³âöèêë³ çä³éñíþºòüñÿ
åëåêòðîõ³ì³÷íå â³äíîâëåííÿ âîäíåì àêòèâíîãî
åëåêòðîäà, ùî ñóïðîâîäæóºòüñÿ âèä³ëåííÿì
êèñíþ íà ïàñèâíîìó åëåêòðîä³ ³ éîãî â³äáîðîì â
çîâí³øíþ ìàã³ñòðàëü.

Îñíîâíîþ ìåòîþ äîñë³ä-
æåííÿ º ðîçðîáêà ðåæèìíèõ ³
êîíñòðóêòèâíèõ õàðàêòåðèñòèê
áåçìåìáðàííèõ åëåêòðîäíèõ
ïàêåò³â, ùî çàáåçïå÷óþòü ï³äâè-
ùåííÿ åôåêòèâíîñò³ åëåêòðîë³ç-
íî¿ òåõíîëîã³¿ øëÿõîì çíèæåííÿ
åíåðãîºìíîñò³ ïðîöåñó åëåêòðî-
õ³ì³÷íîãî ðîçêëàäàííÿ âîäè
³ îòðèìàííÿ âîäíþ ³ êèñíþ âè-
ñîêîãî òèñêó. Äîñÿãíåííÿ ïî-
ñòàâëåíî¿ ìåòè ìîæå áóòè çàáåç-
ïå÷åíå øëÿõîì ðàö³îíàëüíîãî
âèáîðó ìàòåð³àë³â åëåêòðîäíèõ
ïàð, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñî-
êîþ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâí³ñòþ.

Îïòèì³çàö³ÿ ðåæèìíèõ ïàðà-
ìåòð³â åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îïðà-
öþâàííÿ àêòèâíî¿ ìàñè åëåêò-
ðîäà ³ ðîçðîáêà êîíñòðóêòèâíèõ
òà òåõíîëîã³÷íèõ ð³øåíü, ñïðÿ-

ìîâàíèõ íà çíèæåííÿ åíåðãîºìíîñò³ ïðîöåñó
îòðèìàííÿ âîäíþ ³ êèñíþ âèñîêîãî òèñêó áåç
âèêîðèñòàííÿ êîìïðèìóþ÷èõ ïðèñòðî¿â, ìîæå
áóòè ðåàë³çîâàíî øëÿõîì ï³äáîðó â³äïîâ³äíèõ
åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àë³â, ùî íå ì³ñòÿòü âèñîêî
êîøòîâíèõ ìàòåð³àë³â, à òàêîæ ³ âèáîð³ ðåæèì³â
åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â â áåçìåìáðàíí³é
êîíñòðóêö³¿ åëåêòðîë³çíî¿ êîì³ðêè.

Åêñïåðèìåíòàëüí³ ðåçóëüòàòè
òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Äëÿ ïðîâåäåííÿ äîñë³äæåíü ñòâîðåíî åêñ-
ïåðèìåíòàëüíèé ñòåíä c äâîìà êîì³ðêàìè, ùî
çàáåçïå÷óþòü áåçïåðåðâíó âèäà÷ó îáîõ ãàç³â
ñïîæèâà÷åâ³ (ðèñ. 1). Ñòåíä òàêîæ äîçâîëÿº
çì³íþâàòè ðåæèìí³ ïàðàìåòðè â øèðîêîìó ä³à-
ïàçîí³ â åëåêòðîõ³ì³÷í³é êîì³ðö³, ³ êîíòðîëþâà-
òè ö³ ïðîöåñè â³çóàëüíî. Ìåòîäèêó ïðîâåäåííÿ
åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü âèêëàäåíî â
ðîáîò³ [3].

Åëåêòðîë³ç âîäè ç âèä³ëåííÿì ãàçîïîä³áíîãî
âîäíþ òà êèñíþ çàâæäè ñïîëó÷åíèé ³ç ïåðå-
á³ãîì òåðìîäèíàì³÷íî íåîáîðîòíèõ ïðîöåñ³â.
Íàïðóãà ðîçêëàäàííÿ âîäè, òîáòî ì³í³ìàëüíà
íàïðóãà íà êîì³ðö³, ïðè ÿê³é ìîæëèâèé ïðîöåñ
åëåêòðîë³çó ç âèä³ëåííÿì âîäíþ é êèñíþ ó âèã-
ëÿä³ ãàçîâèõ áóëüáàøîê, çàëåæèòü â³ä ñêëàäó òà
òåìïåðàòóðè åëåêòðîë³òó, à òàêîæ â³ä ìàòåð³àëó
åëåêòðîä³â.

ÁÆ – áëîê æèâëåííÿ; ÅÊÌ – åëåêòðîêîíòàêòíèé ìàíîìåòð;
ËÕÌ-8Ì – õðîìàòîãðàô; ÁÀÌÌ – áàðîìåòð

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïîâà ñõåìà åêñïåðèìåíòàëüíîãî ñòåíäó
ç åëåêòðîõ³ì³÷íèìè êîì³ðêàìè
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Äëÿ ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó åëåêòðîë³çó ³ç çàäà-
íîþ ù³ëüí³ñòþ ñòðóìó, êð³ì òåðìîäèíàì³÷íî
îáîðîòíèõ åëåêòðîäíèõ ïîòåíö³àë³â ³ ïåðåíàï-
ðóãè, íåîáõ³äíî ïîäîëàòè âòðàòè íàïðóãè ÷å-
ðåç îì³÷í³ îïîðè íà øëÿõó ñòðóìó ÷åðåç êîì³ðêó
³ äîäàòêîâèõ ÿâèù êîíöåíòðàö³éíî¿ ïîëÿðè-
çàö³¿, ùî âèíèêàþòü âíàñë³äîê çì³í êîíöåíò-
ðàö³¿ åëåêòðîë³òó â õîä³ åëåêòðîë³çó.

Åëåêòðè÷íèé ïîòåíö³àë, ïðàêòè÷íî íåîáõ³-
äíèé äëÿ ðîçðÿäó ³îí³â, çàëåæèòü â³ä ¿õ êîíöåí-
òðàö³¿ â åëåêòðîë³ò³, ïåðåíàïðóãè òà ³íøèõ ôàê-
òîð³â, ðîçðàõîâóºòüñÿ çà ôîðìóëîþ [5]

a
nF
RT ln0  ,  (1)

äå ç – ïåðåíàïðóãà, Â; e0 – ñòàíäàðòíèé ïîòåí-
ö³àë ðîçðÿäó ³îí³â ïðè àêòèâíîñò³ ¿õ â ðîç÷èí³
à = 1; Ò – òåìïåðàòóðà, Ê; R – óí³âåðñàëüíà ãàçîâà
ñòàëà; n – âàëåíòí³ñòü ðîçðÿäæåíîãî ³îíà; F –
÷èñëî Ôàðàäåÿ; à – àêòèâí³ñòü ³îí³â â ðîç÷èí³.

Ïðîöåñè ãàçîâèä³ëåííÿ â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ
ñèñòåìàõ º íàñë³äêîì ñóêóïíîñò³ ðåàêö³é, ùî
çä³éñíþþòü ðîçêëàäàííÿ âîäè íà åëåêòðîäàõ.
Ðåàêö³ÿ ìîë³çàö³¿ âîäíþ, à òàêîæ ðåàêö³¿ äåã³ä-
ðàòàö³¿ òà ã³äðàòàö³¿ ³îí³â ã³äðîêñîí³þ ³ âîäíþ,
ñóïðîâîäæóþòüñÿ äîñèòü çíà÷íèìè òåïëîâè-
ìè åôåêòàìè, â ðåçóëüòàò³ ÿêèõ ôîðìóþòüñÿ
â³äïîâ³äí³ òåìïåðàòóðí³ ãðàä³ºíòè â çîí³ åëåêò-
ðîäíèõ ðåàêö³é.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òåìïåðàòóðíèõ
ïîë³â â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ñèñòåìàõ çàñâ³ä÷èëè
àíàëîã³þ ÿâèù, ùî ñóïðîâîäæóþòü åëåêò-
ðîõ³ì³÷í³ ïðîöåñè ç êèï³ííÿì ð³äêèõ ñåðåäî-
âèù. Ïðè öüîìó ðåæèìàì êèï³ííÿ (áóëüáàøêî-
âîìó ³ ïë³âêîâîìó) â³äïîâ³äàþòü ïåâí³ ñòàä³¿
åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â âèä³ëåííÿ âîäíþ, ÿê³

â óìîâàõ ³çîòåðì³÷íîãî ðîñòó áóëüáàøêè îïèñó-
þòüñÿ íàñòóïíîþ ñèñòåìîþ ð³âíÿíü:

R
R

ppp
LL

iv 2

R
R

RRR 4
2
3 22

 
. (2)

LL

L

r
T

rr
T

c
kTuT

2

2 2

LL c
Q0

 
, (3)

r
C

rr
CD

r
CuC 2

2

2

 
.  (4)

äå ðv – ïàðö³àëüíèé òèñê ëåòêèõ êîìïîíåíò³â;
p³ – ïàðö³àëüíèé òèñê ³íåðòíîãî ãàçó â áóëü-
áàøö³; p  – íàâêîëèøí³é òèñê; ε = i-(ρG/ρL),
(áåçðîçì³ðíèé ïàðàìåòð); ρL – ù³ëüí³ñòü ð³äèíè;
ρG – ù³ëüí³ñòü ãàçó â áóëüáàøö³; δ – ïîâåðõíå-
âèé íàòÿã; R – ðàä³óñ áóëüáàøêè; Θ – ÷àñ; μ –
ê³íåìàòè÷íà â’ÿçê³ñòü ð³äèíè; T – òåìïåðàòóðà;
è – ðàä³àëüíà øâèäê³ñòü; r – ðàä³àëüíà êîîðäè-
íàòà; kL – òåïëîïðîâ³äí³ñòü ð³äèíè; cL – òåï-
ëîºìí³ñòü ð³äèíè; Q0 – òåïëîòà, ùî âèä³ëÿºòüñÿ
â îäèíè÷íîìó îá’ºì³; C – ìàñîâà êîíöåíòðàö³ÿ;
D – ìàñîâà äèôóç³ÿ.

Ïðè âèð³øåíí³ ñèñòåìè ð³âíÿíü (2)–(4)
ïðèéìàþòüñÿ íàñòóïí³ ãðàíè÷í³ óìîâè:

1)  äëÿ ïî÷àòêîâîãî ìîìåíòó ÷àñó  0R  

ïðè âñ³õ çíà÷åííÿõ r;

Òàáëèöÿ 1.
Åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü åëåêòðîäíèõ ïàêåò³â Ñò.3 – Feï, Ni – Feï,

08Õ18Í10Ò – Feï

  
  

, 2 

, 
 

 
, 

/ 2 

 
 , 

3/  

  
 , 

3/  

   
, 

· / 3 

.3 – Fe  
0,48 0,015 0,26·10 3 0,13·10 3 4,07 31,5 0,96 0,03 0,33·10 3 0,16·10 3 4,24 

Ni – Fe  
0,43 0,015 0,3·10 3 0,15·10 3 3,77 28,35 

0,86 0,03 0,42·10 3 0,21·10 3 3,92 
08 18 10  – Fe  

0,5 0,015 0,22·10 3 0,11·10 3 3,9 33,3 1,0 0,03 0,28·10 3 0,14·10 3 4,03 
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

2) äëÿ âñ³õ çíà÷åíü Θ êîíöåíòðàö³ÿ ñ = ñ
ïðè r→ .

Îñíîâí³ äàí³, ÿê³ îòðèìàí³ åêñïåðèìåíòàëü-
íèì øëÿõîì ïðè äîñë³äæåíí³ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿
àêòèâíîñò³ åëåêòðîäíèõ ïàêåò³â, ùî ì³ñòÿòü íà-
ñòóïíå ïîºäíàííÿ ìàòåð³àë³â: Ñò.3 – Feï, Ni –
Feï, 08Õ18Í10Ò – Feï ïðåäñòàâëåí³ â òàáëèö³ 1
³ íà ðèñ. 2, 3 [1 -3].

Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåíü äîçâîëèâ
âñòàíîâèòè íàñòóïí³ îñîáëèâîñò³ ðåæèì³â ãà-
çîóòâîðåííÿ íà åëåêòðîäàõ:

– óòâîðåííÿ âîäíåâî¿ (êèñíåâî¿) áóëüáàøêè
íàé³ìîâ³ðí³øå íà äåôåêòàõ ñòðóêòóðè;

– ÷èñëî áóëüáàøîê, ùî óòâîðþþòüñÿ íà îä-
íîìó öåíòð³ çàðîäæåííÿ ìîæå äîñÿãàòè
äåê³ëüêîõ (äî 6-7) îäèíèöü;

– ìàº ì³ñöå ïîñë³äîâíå çëèòòÿ äåê³ëüêîõ
îá’ºêò³â â îäèí;

– ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äðåéô áóëüáàøêè âîäíþ
ïî ïîâåðõí³ åëåêòðîäà ïðè éîãî çðîñ-
òàíí³;

– ìîæëèâèé â³äò³ê ãàçîâèõ áóëüáàøîê â³ä
ïîâåðõí³ ç ïîäàëüøèì ¿õ ïîâåðíåííÿì íà
åëåêòðîä.

Êð³ì òîãî àíàë³çóþ÷è ô³çè÷íó êàðòèíó öüîãî
ïðîöåñó ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ãàç, ÿêèé âèä³-
ëÿºòüñÿ íà åëåêòðîä³ ÷àñòêîâî áëîêóº ïîâåðõ-
íþ âçàºìîä³¿ ìåòàëó ç ðîç÷èíîì åëåêòðîë³òó,
âèêëþ÷àº ä³ëÿíêó ö³º¿ ïîâåðõí³ ç ïðîöåñó.
Â³äðèâ â³ä ïîâåðõí³ åëåêòðîäà áóëüáàøêè ãàçó
³í³ö³þº òðàíñïîðòóâàííÿ íîâèõ ÷àñòèíîê äî
ïîâåðõí³ åëåêòðîäà, íåîáõ³äíèõ äëÿ ïðîäîâ-
æåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó. Ïðîöåñ ãàçî-
âèä³ëåííÿ íà åëåêòðîäàõ çàáåçïå÷óº ³íòåíñèâ-
íèé êîíâåêòèâíèé òåïëîìàñîîáì³í â
ì³æåëåêòðîäíîìó ïðîñòîð³. Îñîáëèâîñò³ ôîð-
ìóâàííÿ ãàçîâèõ áóëüáàøîê ³ ê³íåòèêà ¿õ çðîñ-
òàííÿ íà åëåêòðîäàõ çàëåæàòü â³ä ïðèðîäè ñòà-
íó ¿õ ïîâåðõí³, íàÿâíîñò³ äîì³øîê â åëåêòðîë³ò³,
à òàêîæ ù³ëüíîñò³ ñòðóìó.

Çàô³êñîâàíà âèñîêà ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü åëåê-
òðîõ³ì³÷íîãî âèä³ëåííÿ Í2 ³ Î2 ç âèêîðèñòàííÿì
åëåêòðîäíîãî ïàêåòó Ni – Feï ñâ³ä÷èòü ïðî
çìåíøåííÿ ïåðåíàïðóãè íà â³äïîâ³äíèõ íà-
ï³âöèêëàõ. Ìàëå ïåðåíàïðóæåííÿ âèä³ëåííÿ
âîäíþ (0,21 Â) ³ êèñíþ (0,06 Â) [5] íà ïàñèâíîìó
åëåêòðîä³ (Ni) äîçâîëÿº îòðèìóâàòè ö³ ãàçè áåç-
ïîñåðåäíüî ç ñàìîãî ïî÷àòêó ïåðåá³ãó ðåàêö³¿
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ðîçêëàäàííÿ âîäè ³ ïîêðàùóº
åíåðãåòè÷í³ òà äèíàì³÷í³ ïîêàçíèêè ñèñòåìè.

Ç ìåòîþ çäåøåâëåííÿ êîíñòðóêö³¿ øëÿõîì
çàì³íè Ni ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ åëåêòðî-
õ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè ç åëåêòðîäíîþ ïàðîþ
08Õ18Í10Ò-Feï. ßê àêòèâíèé åëåêòðîä çàñòî-
ñîâàíî ñïåö³àëüíî ðîçðîáëåíèé ïîðèñòèé
åëåêòðîä ç âèêîðèñòàííÿì ãðàíóëüîâàíîãî çà-
ë³çà. Ïàñèâíèé åëåêòðîä âèãîòîâëåíî ç íåðæà-
â³þ÷î¿ ñòàë³ 08Õ18Í10Ò.

Çíèæåííÿ òðèâàëîñò³ ðîáîòè íàï³âöèêë³â
âèä³ëåííÿ âîäíþ ³ êèñíþ ïîâ’ÿçàíî ç³ çìåí-
øåííÿì ê³ëüê³ñíèõ õàðàêòåðèñòèê àêòèâíî¿ ðå-
÷îâèíè ãàçîïîãëèíàþ÷îãî åëåêòðîäà ïðèáëèç-
íî íà 20 % â ïîð³âíÿíí³ ç³ ñòàíäàðòíèì
ïîðèñòèì çàë³çîì, îòðèìàíèì ìåòîäîì ³íäóê-
ö³éíî¿ ïëàâêè â ³íåðòí³é àòìîñôåð³. Ïðè öüîìó
öÿ îáñòàâèíà íå âïëèâàº íà ³íòåíñèâí³ñòü
âèä³ëåííÿ Í2 (Î2).

Àíàë³çóþ÷è âîëüò-àìïåðíó õàðàêòåðèñòèêó,
ïðåäñòàâëåíó íà ðèñ. 2, ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî
ï³äâèùåííÿ íàïðóãè ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïîëÿðè-
çàö³ºþ ïðè îêèñëåíí³ àêòèâíî¿ ìàñè åëåêòðîäà.
Öå ÿâèùå âèêëèêàíå óïîâ³ëüíåííÿì äèôóç³¿
³îí³â ÎÍ” ç³ çá³ëüøåííÿì òîâùèíè øàðó çàë³çà,
ùî ïðîðåàãóâàëî, çà òàêèõ ðåàêö³é

Fe + 2ÎÍ- <=> Fe(OH)2 + 2å,  (5)
Fe(OH)2 + ÎÍ” <=> Fe(OH)3 + e.  (6)

Íàéá³ëüø ïîëîãà ä³ëÿíêà ïåðøî¿ îáëàñò³ íà
ðèñ. 2 çíàõîäèòüñÿ â ³íòåðâàë³ íàïðóã 0,28 –
0,54 Â (ðåàêö³ÿ (5)), äðóãà ïîëîãà îáëàñòü ëå-
æèòü â ä³àïàçîí³ íàïðóã â³ä 0,54 Â äî 0,7 Â (ðå-
àêö³ÿ (6)).

Ïðè çä³éñíåíí³ öèêë³â îêèñëåííÿ ³ â³äíîâ-
ëåííÿ, ê³ëüê³ñòü çàë³çà, ùî âèêîðèñòîâóâàíî â
ðåàêö³¿ ãàçîïîãëèíàííÿ, âèçíà÷àºòüñÿ ãëèáè-
íîþ éîãî â³äíîâëåííÿ â ïîâåðõíåâèõ øàðàõ
àêòèâíîãî åëåêòðîäà. Ð³çíèöÿ ì³æ ê³ëüê³ñòþ ðå-
÷îâèíè ïîðèñòîãî çàë³çíîãî åëåêòðîäà, ùî
ïðîðåàãóâàëà, ïðè ï³äâèùåíí³ ù³ëüíîñò³ ñòðó-
ìó â³ä 0,015 äî 0,03 À/ñì2 ñòàíîâèòü  4 %. Öå
ñâ³ä÷èòü ïðî çðîñòàííÿ ðåàêö³éíîãî øàðó àê-
òèâíîãî åëåêòðîäà (Fe(OH)2, Fe(OH)3), ùî ïðè-
çâîäèòü äî äåÿêîãî çá³ëüøåííÿ ÷àñó íà-
ï³âöèêë³â îêèñëåííÿ ³ â³äíîâëåííÿ.

Ïðè âèêîðèñòàíí³ åëåêòðîä³â ïîðèñòî¿
ñòðóêòóðè çì³íþºòüñÿ ìåõàí³çì ðîçïîä³ëó
ù³ëüíîñò³ ñòðóìó ïî ãëèáèí³ ïîðè. Âíàñë³äîê
öüîãî ê³íåòèêà åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó äëÿ
åëåìåíòàðíî¿ ïëîùàäêè åëåêòðîäà áóäå âèçíà-
÷àòèñÿ ¿¿ ãåîìåòðè÷íèìè êîîðäèíàòàìè.
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Äîñë³äæåííÿ ç åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïîêàçíèê³â ³
ê³ëüêîñò³ åëåêòðèêè â ñèñòåìàõ ç ðîçïîä³ëåíè-
ìè ïàðàìåòðàìè º âàæëèâèìè íå ò³ëüêè ç òåî-
ðåòè÷íèõ ì³ðêóâàíü, à é ç îãëÿäó íà ïðàêòè÷íî
âàæëèâó õàðàêòåðèñòèêó ïðîöåñó, ÿêà ïîâ’ÿçà-
íà ç îö³íêîþ ðîçñ³þ÷î¿ çäàòíîñò³ åëåêòðîë³ò³â,
ùî çàñòîñîâóºòüñÿ â ëóæíèõ åëåêòðîë³çåðàõ.

Â ðàìêàõ ìàêðîîäíîð³äíî¿ ìîäåë³ äëÿ îäí³º¿
åëåêòðîäíî¿ ðåàêö³¿ ïðè ïîñò³éí³é â ïðîñòîð³ ³
÷àñ³ êîíöåíòðàö³¿ êîìïîíåíò³â ðîç÷èíó ðîçïîä³ë
ïîòåíö³àë³â ìîæå áóòè îïèñàíî ð³âíÿííÿì:
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äå è – ïîòåíö³àë ïîëÿðèçàö³¿; J– âèõ³äíà ù³ëü-
í³ñòü ñòðóìó; ρ – åôåêòèâíå ïèòîìèé îï³ð;
l– ïîëîâèíà òîâùèíè åëåêòðîäà; Å(è) – âîëüò-
àìïåðíà çàëåæí³ñòü; s – ïèòîìà ïîâåðõíÿ îäè-
íèö³ îá’ºìó åëåêòðîäà.

Àíàë³çóþ÷è ðîçïîä³ë ñòðóìó ïî ãëèáèí³
ïîðè âñòàíîâëåíî, ùî â ðåæèì³ ïîñò³éíîãî
ñòðóìó íåçàëåæíî â³ä éîãî çíà÷åííÿ ïðîöåñ
çàâæäè íàáëèæàºòüñÿ äî ïîâåðõí³, ïðè÷îìó,
÷èì âèùå çíà÷åííÿ ù³ëüíîñò³ ñòðóìó, òèì ìåí-
øå ñòàº ÷àñòêà ê³ëüêîñò³ åëåêòðèêè, ÿêà ëîêàë³-
çóºòüñÿ â ãëèáèí³ ïîðè.

Ç ìåòîþ îïòèì³çàö³¿ ïðîöåñ³â ãàçîâèä³ëåííÿ
òà ñïðîùåííÿ ñèñòåì æèâëåííÿ åëåêòðîë³çíî¿
óñòàíîâêè, áóëî âèêîíàíî öèêë åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ äîñë³äæåíü ç çàñòîñóâàííÿì äèñêðåò-
íî-³ìïóëüñíî¿ ïîäà÷³ ñòðóìó äëÿ çä³éñíåííÿ
åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â.

Â³äñóòí³ñòü äàíèõ ïðî âïëèâ ôîðìè ñòðóìó
ïðè äèñêðåòíî-³ìïóëüíñí³é ïîäà÷³ åíåðã³¿ íà
ê³íåòèêó öèõ ïðîöåñ³â, çóìîâèëî íåîáõ³äí³ñòü
äîñë³äæåííÿ çàçíà÷åíèõ ôàêòîð³â íà ðåàêö³¿ ãà-
çîóòâîðåííÿ ïðè åëåêòðîõ³ì³÷íîìó ðîçêëàäàíí³
âîäè.

Íà ðèñ. 3 íàâåäåí³ öèêëîãðàìè çì³íè íàïðó-
ãè âèä³ëåííÿ âîäíþ ³ êèñíþ ç ïåðåðèâ÷àñòîþ
ïîäà÷åþ ñòðóìó íà âîäíåâèõ íàï³âöèêëàõ ç
ñêâàïí³ñòþ â³äïîâ³äíî 1,2 ñ (ãðàô³ê 2) òà 1,5 ñ
(ãðàô³ê 3).

Çàô³êñîâàíî, ùî çðîñòàííÿ ÷àñó çíåñòðóì-
ëåííÿ â³ä 1,2 äî 3 ñåêóíä ïðèçâîäèòü äî â³äïî-
â³äíîãî çá³ëüøåííÿ ÷àñó âîäíåâîãî íàï³âöèêëà
â 2,4 ðàçè, ïðè öüîìó ïîäà÷à ñòðóìó íà êèñíå-
âèé íàï³âöèêë â³äáóâàëàñÿ áåçïåðåðâíî. Çà-
ãàëüíà ê³ëüê³ñòü âîäíþ (êèñíþ). ùî âèä³ëèâñÿ,
çàëèøàºòüñÿ íåçì³ííèì ³ ñòàíîâèòü VH2=15 ìë
(VÎ2=7,5 ìë).

Â ðåçóëüòàò³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü
âñòàíîâëåíî, ùî ³ìïåäàíñ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êî-
ì³ðêè ïåðåäáà÷àº íàÿâí³ñòü ïðîöåñ³â ïåðåçà-
ðÿäêè ºìíîñòåé åëåêòðîäà ïðè ä³¿ ³ìïóëüñíîãî
ñòðóìó. ßê ïîêàçàëè äîñë³äæåííÿ, ïîäâ³éíèé
åëåêòðè÷íèé øàð íà ìåæ³ åëåêòðîäà ³ åëåêòðî-
ë³òà ìàº äîñèòü çíà÷íó ºìí³ñòü ³ ñÿãàº 36 ìêÔ
íà 1 ñì2 ïîâåðõí³ åëåêòðîäà. Êð³ì òîãî, ïðî-
ò³êàííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ðåàêö³é íà åëåêòðîä³
çä³éñíþºòüñÿ ëèøå ï³ñëÿ äîñÿãíåííÿ ïåâíîãî
ïîòåíö³àëó ³ ñóïðîâîäæóºòüñÿ íåë³í³éíîþ çà-
ëåæí³ñòþ íàïðóãè â³ä ñòðóìó. Öÿ îáñòàâèíà
âèêëèêàº äîäàòêîâ³ âòðàòè â åëåêòðîõ³ì³÷í³é
ñèñòåì³ ³ íå ñïðèÿº ïîë³ïøåííþ åíåðãåòè÷íèõ

Ãóñòèíà ñòðóìó:  – j = 0,015 À/ñì2;  – j = 0,03 À/ñì2

Ðèñ. 2. Çì³íà íàïðóãè ïîâíîãî öèêëó âèä³ëåííÿ âîäíþ
³ êèñíþ ïðè åëåêòðîë³ç³ ç âèêîðèñòàííÿì åëåêòðîäíîãî

ïàêåòà 08Õ18Í10Ò – Feï

 

1 – ïîäà÷à ñòðóìó áåçïåðåðâíà íà îáîõ íàï³âöèêëàõ;
2 – ïåðåðèâ÷àñòà ïîäà÷à ñòðóìó íà âîäíåâèõ

íàï³âöèêëàõ 1,2 ñ ³ çíåñòðóìëåííÿ 1,2 ñ;
3 – ïåðåðèâ÷àñòà ïîäà÷à ñòðóìó íà âîäíåâèõ

íàï³âöèêëàõ 1,5 ñ ³ çíåñòðóìëåííÿ 3 ñ
Ðèñ. 3. Çì³íà íàïðóãè ïîâíîãî öèêëó âèä³ëåííÿ
âîäíþ ³ êèñíþ ïðè åëåêòðîë³ç³ ç âèêîðèñòàííÿì

åëåêòðîäíîãî ïàêåòà 08Õ18Í10Ò – Feï
(ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó j = 0,015 À/ñì2)
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

õàðàêòåðèñòèê ïðîöåñó. Öüîãî íåáàæàíîãî
ÿâèùà ìîæíà óíèêíóòè, ÿêùî îäíî÷àñíî
ç ³ìïóëüñàìè ïðèêëàñòè ïîñò³éíó íàïðóãó.
Ó ïðîì³æêó ì³æ ³ìïóëüñàìè ôîíîâà íàïðóãà íå
âèêëèêàº ñòðóìó â ñèñòåì³, òàê ÿê éîãî çàìàëî
äëÿ ïðîâåäåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿. Ïðè
öüîìó éîãî ä³ÿ âèêëþ÷àº íåîáõ³äí³ñòü ïåðåçà-
ðÿäêè ³ ï³äòðèìóº ðåàêö³éíî ñòàí ïîäâ³éíîãî
åëåêòðè÷íîãî øàðó. Âèêîðèñòàííÿ ïîñò³éíî¿
ôîíîâî¿ íàïðóãè äîçâîëÿº ïðàêòè÷íî ïîâí³ñòþ
óñóíóòè íåïðîäóêòèâí³ äæîóëåâ³ âòðàòè.
Àíàë³ç ñâ³ä÷èòü, ùî äëÿ âèêëþ÷åííÿ ïîá³÷íèõ
åôåêò³â ïåðåçàðÿäêè ïîäâ³éíîãî øàðó òðè-
âàë³ñòü ³ìïóëüñó ïîâèííà çàäîâîëüíÿòè
ñï³ââ³äíîøåííþ:

Ò≥100τî

òîáòî òðèâàë³ñòü ³ìïóëüñó ñêëàäàòèìå 10 ìñ
(100τî) çà óìîâ ï³äòðèìêè çàäàíî¿ ñêâàæíîñò³.

Ó ðîçãëÿíóò³é òåõíîëîã³¿ â ïðîöåñ³ åëåêòðîë-
³çó ãåòåðîãåíí³ ðåàêö³¿ ï³ääàþòüñÿ âïëèâó òèñêó
âîäíþ (êèñíþ), ùî óòâîðèâñÿ. Çì³íè â³ëüíî¿
åíåðã³¿ Ã³ááñà âèçíà÷åíî ç óðàõóâàííÿì âïëèâó
òèñêó ãàç³â, ùî âèä³ëÿþòüñÿ [3]

ΔG = ΔG0 + RTln(P2/P1), (9)
äå ΔG0 – åíåðã³ÿ Ã³ááñà â ñòàíäàðòíîìó ñòàí³,
êÄæ/êã; R – ãàçîâà ñòàëà, Äæ/(êã⋅Ê); Ò – òåìïå-
ðàòóðà, Ê; P2, P1 – ê³íöåâèé ³ ïî÷àòêîâèé òèñê â
àïàðàò³, àòì.

Ð³çíèöÿ ì³æ çíà÷åííÿìè ñòàíäàðòíî¿ åíåðã³¿
Ã³ááñà (ΔG0) ³ ç óðàõóâàííÿì çì³íè òèñêó (ΔGp)
ñòàíîâèòü  3 %, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî íåçíà÷íèé
âïëèâ ï³äâèùåííÿ òèñêó â çàçíà÷åíîìó ä³àïà-
çîí³ íà ïðîöåñ åëåêòðîë³çó.

Íà ðèñ. 4 íàäàíî ïðèíöèïîâó ñõåìó ðîáîòè
îäíîìîäóëüíî¿ óñòàíîâêè äëÿ ðåàë³çàö³¿ ñïîñî-
áó ç òðüîìà ïîñë³äîâíî ï³äêëþ÷åíèìè åëåêò-
ðîäíèìè ïàêåòàìè [6].

Àêòèâíó ìàñó ãàçîïîãëèíàþ÷èõ åëåêòðîä³â
âèãîòîâëåíî ç ïîðèñòîãî çàë³çà çàäàíî¿ ñòðóê-
òóðè (ðèñ. 5).

ªìí³ñòü ðåàêö³éíî¿ êàìåðè êîæíîãî ç ìîäó-
ë³â åëåêòðîë³çåðà çàïîâíþâàëè 20 % ðîç÷èíîì
¿äêîãî êàë³þ ó âîä³ äî ãóñòèíè 1,21 ìã/ë. Öèêë³-
÷íèé ïðîöåñ ðîçä³ëüíîãî â ÷àñ³ ãåíåðóâàííÿ
ãàç³â çä³éñíþâàâñÿ àâòîìàòè÷íî ñèñòåìîþ êå-
ðóâàííÿ åëåêòðîæèâëåííÿì, ç äîòðèìàííÿì
ðåæèìíèõ ïàðàìåòð³â äëÿ áåçïðåðåâíî¿ ðîáîòè
óñòàíîâêè. Óñòàíîâêà ì³ñòèëà äæåðåëî ïîñò-
³éíîãî ñòðóìó, åëåêòðîííèé ïåðåìèêà÷ ïîëÿð-

íîñò³ åëåêòðîäíîãî ïîòåíö³àëó, åëåêòðîííèé
êîìïàðàòîð êîíòðîëþ ðîáî÷îãî ä³àïàçîíó íà-
ïðóã íà åëåêòðîäàõ, åëåêòðîííèé òàéìåð êîíò-
ðîëþ ÷àñó äåãàçàö³¿, áëîê êåðóâàííÿ ³ êîíòðî-
ëþ, ïðèñòðî¿ ³ ìåõàí³çìè äîòðèìàííÿ øòàòíèõ
ðåæèì³â ðîáîòè óñòàíîâêè.

Ðîáî÷èé òèñê ãåíåðîâàíèõ ãàç³â ñòàíîâèòü
0,1-20 ÌÏà, ÿêèé âèçíà÷àºòüñÿ õàðàêòåðèñòè-
êàìè ì³öíîñò³ êîðïóñó ìîäóëÿ ³ ãàçîð³äèííèõ
ìàã³ñòðàëåé åëåêòðîë³çåðà, à òàêîæ ðîç÷èíí³-
ñòþ ãàç³â â åëåêòðîë³ò³. Ãóñòèíà ñòàá³ë³çîâàíî¿

 
Ðèñ. 5. Êîíñòðóêö³ÿ åëåêòðîäíîãî ïàêåòó

ç âèêîðèñòàííÿì ãàçîïîãëèíàþ÷îãî åëåêòðîäà

 
1 – åëåêòðîë³çíèé ìîäóëü; 2 – ïåðåìèêà÷ ïîëÿðíîñò³;
3 – äæåðåëî ñòðóìó; 5 – òàéìåð; 6 –áëîê êåðóâàííÿ;

7 – åëåêòðîìàãí³òíèé ïåðåìèêà÷ ãàçîð³äèííèõ ïîòîê³â;
8, 9 – âîäíåâèé ³ êèñíåâèé êëàïàíè; 10, 11 – âîäíåâèé

³ êèñíåâèé ñåïàðàòîð; 12 – æèâèëüíèé íàñîñ;
13, 14 – åëåêòðîìàãí³òí³ êëàïàíè ç’ºäíàííÿ

ç àòìîñôåðîþ; 15 – çâîðîòíèé êëàïàí
Ðèñ. 4. Ïðèíöèïîâà ñõåìà îäíîìîäóëüíî¿

åëåêòðîë³çíî¿ óñòàíîâêè
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ñèëè ñòðóìó, ÿêó áóëî âèêîðèñòàíî â ñèñòåì³
æèâëåííÿ ñÿãàº 200,0 À/ì2. Îïòèìàëüí³ ïèòîì³
âèòðàòè åëåêòðîåíåðã³¿ ó âîäíåâîìó öèêë³ ñòà-
íîâèëè – 0,88 êÂò⋅ãîä/ì3, à â êèñíåâîìó öèêë³ –
3,28 êÂò ãîä/ì3. Çàãàëüíà ïèòîìà âèòðàòà åëåê-
òðîåíåðã³¿ äëÿ îäåðæàííÿ ãàç³â íå ïåðåâèùóº
4,16 êÂò ãîä/ì3. Âèä³ëåí³ ï³ä âèñîêèì òèñêîì
ãàçè íàêîïè÷óâàëèñü â ãàçîáàëîíí³é ñèñòåì³
çáåð³ãàííÿ.

Äëÿ ï³äâèùåííÿ ïðîäóêòèâíîñò³ åëåêòðîë³-
çåðà ìîæëèâå çá³ëüøåííÿ ïîñë³äîâíî ç’ºäíà-
íèõ åëåêòðîë³çíèõ ìîäóë³â ç ïðîïîðö³éíèì
çðîñòàííÿì îáñÿã³â ãàç³â, ÿê³ âèä³ëÿþòüñÿ ³ çíè-
æåííÿì òåïëîâèõ âòðàò. Îïòèìàëüíå ðåãóëþ-
âàííÿ ïðîäóêòèâíîñò³ ãàç³â íà âèìîãó óìîâ
òåõíîëîã³÷íîãî ïðîöåñó àáî ó âèïàäêàõ âèâå-
äåííÿ ç åëåêòðè÷íîãî ëàíöþãà îêðåìèõ ìî-
äóë³â áåç ïåðåðèâàííÿ ïðîöåñó ãåíåðàö³¿ ãàç³â
çä³éñíþâàëîñü øëÿõîì êåðóâàííÿ âåëè÷èíîþ
ñòðóìó â åëåêòðè÷í³é ñèñòåì³ çã³äíî ç îáåðíåíî
ïðîïîðö³éíîþ çàëåæí³ñòþ â³ä ê³ëüêîñò³
ï³äêëþ÷åíèõ ìîäóë³â.

Îáãîâîðåííÿ ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåíü
Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â ñâ³ä÷àòü, ùî ïðè âè-

êîðèñòàíí³ òðàäèö³éíî¿ åëåêòðîë³çíî¿ òåõí³êè
ÔÂ-500 (5,3 êÂò⋅ãîä/ì3), ÑÅÓ-20 (4,9 êÂò⋅ãîä/ì3),
Demag (4,5 êÂò ⋅ ãîä/ì3)) çàãàëüí³ âèòðàòè
åíåðã³¿ íà ãåíåðàö³þ âîäíþ ³ êèñíþ, ç óðàõóâàí-
íÿì êîìïðåñîðíîãî óñòàòêóâàííÿ, ñêëàäàþòü

 5,0–5,7 êÂ⋅ãîä/ì3 [5]. Ïîð³âíþþ÷è òåõí³÷í³ õà-
ðàêòåðèñòèêè ðîçðîáëåíèõ áåçìåìáðàííèõ ñèñ-
òåì ãåíåðàö³¿ âîäíþ, ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî çà ñâî¿ì
òåõí³÷íèì ð³âíåì, ïðîñòîò³ ìîíòàæó òà îáñëóãî-
âóâàííÿ, íàä³éíîñò³ ³ áåçïåêè ïðîïîíîâàíà
åëåêòðîë³çíà òåõí³êà ïåðåâåðøóº â³äîì³ àíàëîãè.

Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ðîçðîáëåíà â ²ÏÌàø
ÍÀÍ Óêðà¿íè áåçìåìáðàííà òåõíîëîã³ÿ åëåêò-
ðîë³çíîãî ðîçêëàäàííÿ âîäè íà âîäåíü ³ êèñåíü
³ ñòâîðåí³ çðàçêè åëåêòðîë³çíî¿ òåõí³êè, ùî çà-
áåçïå÷óº îòðèìàííÿ ãàç³â ç âèñîêèì òèñêîì,
áàçóþòüñÿ íà ñèñòåìíîìó ï³äõîä³ äî ³íòåãðàö³¿
ðåöåïòóð ñêëàäó åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àë³â, çàïà-
òåíòîâàíèõ êîíñòðóêö³ÿõ åëåêòðîäíèõ ïàêåò³â,
ñèëîâèõ ñòðóìîââîä³â â åëåêòðîë³çí³ êîì³ðêè,
åëåêòðîííèõ ñèñòåì åíåðãîïîñòà÷àííÿ òà óï-
ðàâë³ííÿ òà ³íøèõ îñíîâíèõ åëåìåíò³â, à òàêîæ
“íîó-õàó” â îáëàñò³ âèáîðó ðåæèì³â ³ åëåêòðè÷-
íèõ ïàðàìåòð³â ðîáîòè åëåêòðîë³çåð³â, äîçâî-
ëÿþòü äîñÿãòè íàñòóïí³ ïåðåâàãè â ïîð³âíÿíí³

ç â³äîìèìè ëóæíèìè åëåêòðîë³çíèìè óñòàíîâ-
êàìè [1-4]:

1. Îòðèìàííÿ ãàç³â ç âèñîêèì òèñêîì, îáìå-
æåíèì ëèøå ì³öí³ñòþ êîíñòðóêö³éíèõ åëå-
ìåíò³â ³ ðîç÷èíí³ñòü ãàç³â â åëåêòðîë³ò³ (äî 60–
70 ÌÏà).

2. Ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ åëåêòðîë³çíèõ
ïðîöåñ³â ³, ÿê íàñë³äîê, ÊÊÄ åëåêòðîë³çåðà íà
17-20 %.

3. Ìîæëèâ³ñòü äîñÿãíåííÿ ïîë³ïøåíèõ ïî-
êàçíèê³â ðîáîòè åëåêòðîë³çåð³â áåç âèêîðèñ-
òàííÿ â ¿õ êîíñòðóêö³ÿõ äîðîãèõ ìàòåð³àë³â ïëà-
òèíîâî¿ ãðóïè.

4. Ï³äâèùåíà íàä³éí³ñòü åêñïëóàòàö³¿ åëåêò-
ðîë³çíèõ ñèñòåì â ðåæèìàõ ãåíåðàö³¿ ãàç³â ç âè-
ñîêèì òèñêîì.

Ïåðåðàõîâàí³ ïåðåâàãè âèçíà÷àþòüñÿ íà-
ñòóïíèìè ôàêòîðàìè, ùî âèïëèâàþòü â ðàç³ çàñ-
òîñóâàííÿ îäíîãî ç åëåêòðîä³â, ÿêèé âèãîòîâëå-
íî ç ìàòåð³àëó, ùî õ³ì³÷íî ðåàãóº ç êèñíåì.
Ê³íöåâà ºìí³ñòü öüîãî åëåêòðîäà çà ê³ëüê³ñòþ
ñïðèéìàºìîãî êèñíþ âèçíà÷èëà íåîáõ³äí³ñòü
ââåäåííÿ öèêë³÷íîãî îêèñëþâàëüíî-â³äíîâíî-
ãî ïðîöåñó, ùî çóìîâèëî ïåð³îäè÷í³ñòü ãåíåðàö³¿
ãàç³â â åëåêòðîë³çí³é êîì³ðö³. Öåé ôàêò, à òàêîæ
ðîçðîáëåíà êîíñòðóêö³ÿ åëåêòðîë³çåðà, ùî âèê-
ëþ÷àº îäíî÷àñíå âèä³ëåííÿ âîäíþ ³ êèñíþ â
åëåêòðîë³çíîìó îñåðåäêó, äîçâîëèëè â³äìîâèòè-
ñÿ â³ä ðîçä³ëîâèõ ìåìáðàí ì³æ åëåêòðîäàìè.
Â³äñóòí³ñòü ðîçä³ëîâèõ ìåìáðàí ïðèçâîäèòü äî
çíèæåííÿ åíåðãîâèòðàò â ì³æåëåêòðîäíîìó
ïðîñòîð³, ùî ïîçèòèâíî ïîçíà÷àºòüñÿ íà åêîíî-
ì³÷íîñò³ òà íàä³éíîñò³ ðîáîòè åëåêòðîë³çåðà.

Çàñòîñóâàííÿ ìàòåð³àë³â åëåêòðîä³â, ùî
âñòóïàþòü ó õ³ì³÷íó âçàºìîä³þ ç êèñíåì íà
ñòàä³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ, çíèæóº åëåêòðè÷íèé
ïîòåíö³àë ïðîöåñó äî ~ 0,5 Â. Åëåêòðîåíåðã³ÿ â
äàíîìó ïðîöåñ³, º ëèøå ³í³ö³þþ÷èì (ïðèøâèä-
øóº ïðîöåñ) ôàêòîðîì îêèñëåííÿ åëåêòðîäà. Ó
öüîìó ïðîöåñ³ ïðàêòè÷íî â³äñóòí³ ïîëÿðè-
çàö³éí³ åôåêòè íà ïîâåðõí³ åëåêòðîäà, ùî òåæ
ïîêðàùóº åíåðãåòè÷í³ ïîêàçíèêè ïðîöåñó
åëåêòðîë³çó.

Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ³ òèñêó â åëåêò-
ðîë³çí³é êîì³ðêè â³äïîâ³äíî äî 150-180°Ñ ³ 20
ÌÏà òàêîæ ïîçèòèâíî âïëèâàþòü íà ïðèåëåê-
òðîäí³ ïîëÿðèçàö³éí³ ïðîöåñè ³ åëåêòðîï-
ðîâ³äí³ñòü åëåêòðîë³òó. Â ðåçóëüòàò³ çàëó÷åííÿ â
ïðîöåñ ãåíåðàö³¿ ãàç³â íå ò³ëüêè åëåêòðîõ³ì³÷íî¿
ðóø³éíî¿ ñèëè, à é õ³ì³÷íîãî ïîòåíö³àëó àêòèâ-
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íîãî åëåêòðîäà, çàáåçïå÷óºòüñÿ çíèæåííÿ ñïî-
æèâàíî¿ åëåêòðîåíåðã³¿ íà îòðèìàííÿ âîäíþ ³
êèñíþ.

Íîâà òåõíîëîã³ÿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îòðèìàí-
íÿ âîäíþ ³ êèñíþ âèñîêîãî òèñêó äîçâîëÿº
â³äìîâèòèñÿ â³ä âèêîðèñòàííÿ ðîçä³ëîâèõ ìåì-
áðàí, ùî ñïðèÿº ï³äâèùåííþ íàä³éíîñò³ ãåíå-
ðàö³¿ âîäíþ ³ êèñíþ â ä³àïàçîí³ òèñê³â 0,1–
70 ÌÏà ³ çàáåçïå÷óº çíèæåííÿ âèòðàò åëåêòðî-
åíåðã³¿ íà âèðîáíèöòâî 1 ì3 âîäíþ ³ 0,5 ì3 êèñ-
íþ äî N = 3,9-4,0 êÂò⋅ãîä/ì3 (â³äîì³ êîíñòðóêö³¿
ëóæíèõ åëåêòðîë³çåð³â ñïîæèâàþòü â³ä N =
=4,3 êÂò⋅ãîä/ì3) áåç âèêîðèñòàííÿ â êîíñòðóêö-
³ÿõ åëåêòðîäíèõ ïàð ð³äêîçåìåëüíèõ ìåòàë³â ³
ìåòàë³â Pt ãðóïè.

Òàêèì ÷èíîì, â ðåçóëüòàò³ ñèñòåìíî¿ ³íòåã-
ðàö³¿ ³ííîâàö³éíèõ äèçàéíåðñüêèõ ï³äõîä³â äî
êîíñòðóþâàííÿ âóçë³â ³ àãðåãàò³â åëåêòðîë³çåð³â
ç óðàõóâàííÿì ð³øåíü ìàòåð³àëîçíàâ÷èõ ïðî-
áëåì ³ îïòèì³çàö³¿ ðåæèìíèõ ïàðàìåòð³â ðîáî-
÷èõ ïðîöåñ³â, çàáåçïå÷åíî ñóòòºâó ïåðåâàãó
ñòâîðåíèõ çðàçê³â òåõí³êè ïî êîìïëåêñó åíåðãå-
òè÷íèõ ³ åêñïëóàòàö³éíèõ ïîêàçíèê³â. Åëåêòðî-
ë³çíå îáëàäíàííÿ íîâîãî ïîêîë³ííÿ ëåãêî àäàï-
òóºòüñÿ äî óìîâ åêñïëóàòàö³¿ ñèñòåì, ùî
âèêîðèñòîâóþòü ïîíîâëþâàí³ äæåðåëà åíåðã³¿
[7, 8]. Òîìó îñîáëèâèé ïðàêòè÷íèé ³íòåðåñ
ïðåäñòàâëÿþòü åíåðãîòåõíîëîã³÷í³ êîìïëåêñè
äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ â åëåêòðîë³çåðàõ âèñîêî-
ãî òèñêó â óñòàíîâêàõ ç ôîòîåëåêòðè÷íèìè ãå-
ë³îïåðåòâîðþâà÷àìè, òîìó ùî â öüîìó âèïàäêó
³ñòîòíî ñïðîùóþòüñÿ, à â äåÿêèõ âèïàäêàõ ïî-
âí³ñòþ âèêëþ÷àþòüñÿ ³íâåðòîðí³ ñèñòåìè,
ïðèçíà÷åí³ äëÿ ïðèâåäåííÿ ó â³äïîâ³äí³ñòü ïà-

ðàìåòð³â ãåíåðóºìî¿ åëåêòðîåíåðã³¿ äî âèìîã
åëåêòðîæèâëåííÿ åëåêòðîë³çíî¿ óñòàíîâêè, ùî
ï³äâèùóº åôåêòèâí³ñòü åêñïëóàòàö³¿ òà çíèæóº
âàðò³ñòü îáëàäíàííÿ.

Âèñíîâêè

1. Ïðîïîíîâàíà òåõíîëîã³ÿ ïåðåäáà÷àº öèê-
ë³÷íå ãåíåðóâàííÿ âîäíþ ³ êèñíþ, ùî âèêëþ-
÷àº íåîáõ³äí³ñòü âèêîðèñòàííÿ ðîçä³ëîâèõ
³îíîîáì³ííèõ ìåìáðàí. Â ðåçóëüòàò³ ðåàë³çàö³¿
çàïðîïîíîâàíèõ òåõí³÷íèõ ð³øåíü çàáåçïå-
÷óºòüñÿ ãåíåðàö³ÿ ãàç³â ç âèñîêèì òèñêîì ³ îä-
íî÷àñíî ï³äâèùóþòüñÿ íàä³éí³ñòü ³ áåçïåêà åê-
ñïëóàòàö³¿ åíåðãîòåõíîëîã³÷íîãî îáëàäíàííÿ.

2. Ç ï³äâèùåííÿì íàïðóãè íà åëåêòðîë³çí³é
êîì³ðö³ øâèäê³ñòü äèôóç³¿ ³îí³â ÎÍ- çíèæóºòüñÿ ç³
çá³ëüøåííÿì òîâùèíè øàðó àêòèâíîãî åëåêòðî-
äà (Fe(OH)2, Fe(OH)3), ùî ïðîðåàãóâàâ. Ð³çíèöÿ
ì³æ ê³ëüê³ñòþ ðå÷îâèíè àêòèâíîãî çàë³çíîãî
åëåêòðîäà, ùî ïðîðåàãóâàëà, ïðè ù³ëüíîñò³ ñòðó-
ìó 0,015 ³ 0,03 À/ñì2 ñòàíîâèòü  4 %.

3. Çì³íà â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà, ç óðàõóâàííÿì
çá³ëüøåííÿ òèñêó, â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ñòàíäàðòíî¿
ïðèáëèçíî íà 3 %, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî íåçíà÷íèé
âïëèâ ï³äâèùåííÿ òèñêó, äî 20,0 ÌÏà, íà åíåð-
ãåòè÷í³ ïðîöåñè åëåêòðîë³çó.

4. Ïðè âèêîðèñòàíí³ ðîçðîáëåíî¿ åëåêòðîë³-
çíî¿ òåõíîëîã³¿ íà ãåíåðàö³þ 1 ì3 âîäíþ (Í2) ³
0,5 ì3 êèñíþ (Î2) âèòðà÷àºòüñÿ 3715 Âò⋅ãîä/ì3

åíåðã³¿ áåç óðàõóâàííÿ êîìïðèìóâàííÿ. Ïðè
öüîìó ñóìàðíà ðîáîòà ñòèñíåííÿ ãàç³â (Í2 ³ Î2),
â ñàìîìó åëåêòðîë³çíîìó ïðîöåñ³, ñòàíîâèòü
285 Âò, çà ðàõóíîê ÷îãî äîñÿãàºòüñÿ ³ñòîòíà

Òàáëèöÿ 2.
Ïîð³âíÿííÿ õàðàêòåðèñòèê ðîçðîáëåíîãî â ²ÏÌàø ÍÀÍ Óêðà¿íè

åëåêòðîë³çåðà ç ïðîìèñëîâèìè àíàëîãàìè
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BLUE LINE, 
“McPhy Energy”, France 1 6,2 0,4-0,8 – – 

 1.5, 
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HySTAT™-A-1000Q-40-10,  
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åêîíîì³ÿ åíåðãåòè÷íèõ ³ ìàòåð³àëüíèõ ðåñóðñ³â
ÿê íà ñòàä³¿ ïðèäáàííÿ îñíîâíîãî îáëàäíàííÿ,
òàê ³ â ïðîöåñ³ åêñïëóàòàö³¿ åëåêòðîë³çåðà âèñî-
êîãî òèñêó.
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THE MEMBRANE-LESS HIGH PRESSURE HYDROGEN GENERATOR

Solovey V.V., Zipunnikov M.M., Shevchenko A.A., Vorobjova I.O., Semikin V.M.

The technology of cyclic generation of hydrogen and oxygen, eliminating the need for the use of separation ion-
exchange membranes, is considered. Technological solutions have been developed to reduce the energy
intensity of the process of producing hydrogen and high-pressure oxygen without the use of compressing
devices. The basic principles of realization of the electrochemical method for producing hydrogen and high-
pressure oxygen from water using materials of electrodes with variable valence are presented. Chemical
activity of interaction of electrode pairs Ni-Fe, St.3-Fe and 08X18H10T-Fe with an aqueous solution of
potassium hydroxide. The technological scheme of the laboratory stand fixing parameters of work of the
electrolyzer is described. The optimal limits of the change of the voltage of the electrochemical reaction (0.3 –
1 V) were chosen, which makes it possible to minimize the specific costs of electric energy for the process of
hydrogen and oxygen evolution at high pressure. The comparative characteristic of the developed electrolyzer
with industrial analogues is given.
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1. Çàãàëüí³ ïðîáëåì³ âîäíåâî¿
åíåðãåòèêè

Íà ñüîãîäí³øí³é äåíü ó çâ’ÿçêó ç âèñíàæåí-
íÿì çàïàñ³â âèêîïíèõ åíåðãåòè÷íèõ ðåñóðñ³â
íà îñíîâ³ ñïîëóê âóãëåöþ âñå ÷àñò³øå, ÿê
àëüòåðíàòèâíèé òà â³äíîâëþâàëüíèé åíåðãå-
òè÷íèé íîñ³é ðîçãëÿäàºòüñÿ õ³ì³÷íî ÷èñòèé
ìîëåêóëÿðíèé âîäåíü. Îäíàê ïåðåõ³ä íà ïåðñ-
ïåêòèâíó àëüòåðíàòèâíó åíåðãåòèêó íåìîæ-
ëèâèé áåç ðîçðîáêè íàä³éíèõ òà åêîíîì³÷íî
îá´ðóíòîâàíèõ ìåòîä³â äîáóâàííÿ, òðàíñïîð-
òóâàííÿ òà çáåð³ãàííÿ âîäíþ ó âåëèêèõ ê³ëü-
êîñòÿõ [1, 2].

Âîäåíü ìàº íàéâèùó òåïëîòâîðíó çäàòí³ñòü
íà îäèíèöþ ìàñè ç óñ³õ õ³ì³÷íèõ âèä³â ïàëèâà.
Êð³ì òîãî, âîäåíü ìîæíà ðåãåíåðóâàòè ç ïðî-
äóêò³â éîãî çãîðàííÿ ³ â³í º åêîëîã³÷íî ÷èñòèì.
ª äâ³ ïðè÷èíè, çà ÿêèìè âîäåíü íå º îñíîâíèì
ïàëèâîì ñüîãîäí³øíüîãî ñïîæèâàííÿ åíåðã³¿.
Ïåðø çà âñå, âîäåíü – öå ïðîñòî åíåðãåòè÷íèé
íîñ³é. ², õî÷à â³í íàéïîøèðåí³øèé åëåìåíò ó
Âñåñâ³ò³, éîãî òðåáà îòðèìàòè, îñê³ëüêè íà
Çåìë³ â³í çóñòð³÷àºòüñÿ, â îñíîâíîìó, ó âèãëÿä³
âîäè ³ âóãëåâîäí³â. Öå îçíà÷àº, ùî äëÿ éîãî îò-
ðèìàííÿ íåîáõ³äíî âèòðàòèòè ³íø³ åíåðãîíîñ³¿
(íàôòó, åëåêòðèêó, ãàç) [3, 4].

Äðóãà ñêëàäí³ñòü ç âîäíåì â ÿêîñò³ åíåðãî-
íîñ³ÿ – éîãî íèçüêà êðèòè÷íà òåìïåðàòóðà 33 Ê
(òîáòî âîäåíü – ãàç ïðè òåìïåðàòóð³ íàâêîëèø-
íüîãî ñåðåäîâèùà). Äëÿ ìîá³ëüíèõ ³ â áàãàòüîõ
âèïàäêàõ òàêîæ äëÿ ñòàö³îíàðíèõ çàñòîñóâàíü
âàæëèâà îá’ºìíà ³ ãðàâ³ìåòðè÷íà ãóñòèíà âîä-
íþ â ìàòåð³àë³ çáåð³ãàííÿ. Âîäåíü ìîæíà çáå-

КВАНТОВОХІМІЧНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ ВПЛИВУ
АТОМІВ АЗОТУ, ВКЛЮЧЕНИХ В СТРУКТУРУ

ГРАФЕНОПОДІБНОГО КЛАСТЕРА, НА АДСОРБЦІЮ
МОЛЕКУЛЯРНОГО ВОДНЮ

Äåì’ÿíåíêî ª.Ì., Ëîáàíîâ Â.Â., Ãðåáåíþê À.Ã., Êàðïåíêî Î.Ñ., Êàðòåëü Ì.Ò.

²íñòèòóò õ³ì³¿ ïîâåðõí³ ³ì. Î.Î. ×óéêà Íàö³îíàëüíî¿ àêàäåì³¿ íàóê Óêðà¿íè,
âóë. Ãåíåðàëà Íàóìîâà, 17, Êè¿â, 03164, Óêðà¿íà, Demianenko_en@ukr.net

ð³ãàòè ç âèêîðèñòàííÿì ï‘ÿòè ð³çíèõ ìåòîä³â
³ ÿâèù [3]:

(1)ãàçîâèõ áàëîí³â âèñîêîãî òèñêó (äî 800
áàð);

(2) â ñêðàïëåíîìó ñòàí³ â êð³îãåííèõ ðåçåð-
âóàðàõ (ïðè 21 K);

(3) àäñîðáîâàíèì íà ìàòåð³àëàõ ç âåëèêèì
ïèòîìîþ ïëîùåþ ïîâåðõí³ (ïðè T <100 K);

(4) õ³ì³÷íî çâ’ÿçàíèì â êîâàëåíòíèõ ³ ³îííèõ
ñïîëóêàõ (ïðè àòìîñôåðíîìó òèñêó);

(5) â ìîëåêóëàõ âîäè, ç ÿêèõ â³í îòðèìóºòüñÿ
ïðè âçàºìîä³¿ ç ðåàêö³éíî çäàòíèìè ìåòàëàìè,
íàïðèêëàä Li, Na, Mg, Al, Zn.

Íàéá³ëüø ïîøèðåíèìè ñèñòåìàìè çáåð³ãàí-
íÿ º ãàçîâ³ áàëîíè âèñîêîãî òèñêó ç ìàêñèìàëü-
íèì éîãî çíà÷åííÿì 20 ÌÏà (200 áàð). Âæå
ðîçðîáëåí³ íîâ³ ëåãê³ êîìïîçèòí³ öèë³íäðè,
çäàòí³ âèòðèìóâàòè òèñê äî 80 ÌÏà (800 áàð), ³
òîìó âîäåíü ó ãàçîïîä³áíîìó ñòàí³ ìîæå äîñÿ-
ãàòè îá’ºìíî¿ ù³ëüíîñò³ 36 êã/ì3, ùî ïðèáëèçíî
â äâà ðàçè ìåíøå, í³æ äëÿ ð³äêîìó ñòàíó. Ð³äêèé
âîäåíü çáåð³ãàºòüñÿ â êð³îãåííèõ ðåçåðâóàðàõ
ïðè 21,2 Ê ïðè òèñêó íàâêîëèøíüîãî ñåðåäî-
âèùà. ×åðåç íèçüêó êðèòè÷íó òåìïåðàòóðó âîä-
íþ ð³äêèé âîäåíü ìîæíà çáåð³ãàòè ò³ëüêè
â³äêðèòèõ ñèñòåìàõ.

2. Ë³òåðàòóðí³ äàí³ â³äíîñíî ô³çè÷íî¿
àäñîðáö³¿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ

²íøèì ìîæëèâèì ñïîñîáîì çáåð³ãàííÿ º
ô³çè÷íà àäñîðáö³ÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ íà
òâåðäîìó ò³ë³ ç âèñîêîþ ïèòîìîþ ïëîùåþ ïî-
âåðõí³; íàïðèêëàä ç âèêîðèñòàííÿì ìîëåêóëÿð-
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íèõ ñèò [4]. Öåé ï³äõ³ä äîáðå ï³äõîäèòü äëÿ ìå-
òàíó, ÿêèé òàêîæ ìîæíà åôåêòèâíî çáåð³ãàòè íà
àêòèâîâàíèõ ìîäèô³êàö³ÿõ âóãëåöþ. Îäíàê äëÿ
âîäíþ, äëÿ ÿêîãî òåïëîòà àäñîðáö³¿ ïîð³âíÿííà
ç âçàºìîä³ºþ Âàí-äåð-Âààëüñà, òàêèé ñïîñ³á
çáåð³ãàííÿ ïðè òåìïåðàòóð³ íàâêîëèøíüîãî ñå-
ðåäîâèùà âèãëÿäàº ìàëîéìîâ³ðíèì. Ç ³íøîãî
áîêó, ÿêùî ìîëåêóëà âîäíþ ðîçïàäàºòüñÿ íà
äâà àòîìà ³ êîæåí ³ç àòîì³â Ã³äðîãåíó, ÿêèé ïðè
öüîìó îòðèìóºòüñÿ, õåìîñîðáóºòñÿ, òî åíåðã³ÿ
óòâîðåíîãî õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó çàçâè÷àé òàêà, ùî
íåìîæëèâî äåñîðáóâàòè âîäåíü ïðè çíà÷åííÿõ
òåìïåðàòóðè ³ òèñêè ïðèéíÿòíèõ äëÿ íàâêî-
ëèøíüîãî ñåðåäîâèùà.

²ñíóº äâà ìîæëèâèõ ñïîñîáó ïîäîëàííÿ öèõ
òðóäíîù³â. Ïåðøèé ïîëÿãàº â çáåð³ãàíí³ âîäíþ
â àäñîðáåð³ ïðè 80 Ê. Çã³äíî äðóãîãî ñïîñîáó
âèêîðèñòîâóþòüñÿ àäñîðáåíòè, äëÿ ÿêèõ ³çîñ-
òåðè÷í³ òåïëîòè àäñîðáö³¿ çíà÷íî âèù³, òèïî-
âèõ çíà÷åíü äëÿ ô³çè÷íî¿ àäñîðáö³ÿ (áëèçüêî
15 êÄæ/ìîëü).

Â ³äåàë³ àäñîðáåíò ïîâèíåí ìàòè âèñîêó
ºìí³ñòü çà âîäíåì ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³, à
òàêîæ çäàòí³ñòü øâèäêî ïîãëèíàòè ³ âèä³ëÿòè
âîäåíü. Äëÿ öüîãî âåëè÷èíà åíåðã³¿ âçàºìîä³¿
àäñîðáåíò-H2 ïîâèííà ñêëàäàòè áëèçüêî
5 êÄæ/ìîëü. Çàãàëüíà ïðîáëåìà ïðè ô³çè÷íî¿
ñîðáö³¿ âîäíþ ïîëÿãàº â òîìó, ùî åíåðã³ÿ çâ’ÿç-
êó âîäíþ ç ïîâåðõíåþ çàíàäòî íèçüêà äëÿ òîãî,
ùîá çàáåçïå÷èòè çàäîâ³ëüíó ñîðáö³þ ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ âèùå òåìïåðàòóðè ð³äêîãî àçîòó. Îñ-
íîâíèé íàïðÿìîê ïîøóêó åôåêòèâíèõ ñîð-
áåíò³â âîäíþ ìàº áóòè ïîâ’ÿçàíèé ç ðîçðîáêîþ
ñèñòåì ç á³ëüø âèùîþ åíåðã³ºþ âçàºìîä³¿ ïî-
âåðõíÿ – H2.

3. Àäñîðáö³ÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ
íà âóãëåöåâèõ ìàòåð³àëàõ

Ñåðåä àäñîðáåíò³â, ÿê³ íàéá³ëüø ïðèäàòí³
äëÿ ô³çè÷íî¿ àäñîðáö³¿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ
ðîçãëÿäàþòüñÿ âóãëåöåâ³ íàíîâîëîêíà, âóãëå-
öåâ³ íàíîòðóáêè òà ïîõ³äí³ ãðàôåíà.

Âóãëåöåâ³ íàíîâîëîêíà (ÂÍÂ) ïðåäñòàâëÿ-
þòü ñîáîþ øàðóâàò³ íàíîìàòåð³àëè ãðàô³òó.
Ñîðáö³éíà ºìí³ñòü çà âîäíåì ïðè ê³ìíàòí³é
òåìïåðàòóð³ íå ìîäèô³êîâàíèõ ÂÍÂ äîñÿãàëà
ëèøå 0.7 % (ìàñ.) ïðè âèñîêîìó òèñêó ïîðÿäêó
10 ÌÏà [5]. Äëÿ ï³äâèùåííÿ ºìíîñò³ çà âîäíåì
âèêîðèñòîâóþòü ð³çí³ ñïîñîáè ïîïåðåäíüî¿ îá-
ðîáêè ³ ìîäèô³êàö³¿ ÂÍÂ. Òàê, ¿õ àêòèâàö³ÿ âîäÿ-

íîþ ïàðîþ ïðèçâîäèòü äî ñóòòºâîãî çðîñòàí-
íÿ ¿õ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ (â³ä 116 äî 1758 ì2/ã).
Ñîðáö³éíà ºìí³ñòü çà âîäíåì ìîæå áóòè
çá³ëüøåíà ïðè öüîìó äî 3.5 % (ìàñ.), ùî â³äïî-
â³äàº ïîêðèòòþ 60 % ïîâåðõí³ âîäíåì (77.3 Ê,
0.65 ÌÏà).

Â äàíèé ÷àñ äî íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèõ
âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â äëÿ çáåð³ãàííÿ âîäíþ
â³äíîñÿòüñÿ âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè (ÂÍÒ) [6 – 9],
ñèñòåìè ç âèñîêîþ ù³ëüí³ñòþ ì³êðîïîð, ùî
ïðåäñòàâëÿþòü ñîáîþ çãîðíóò³ ëèñòè ãðàôåíà.
Çîâí³øí³ ñò³íêè ÂÍÒ õàðàêòåðèçóþòüñÿ á³ëüø
ñëàáêîþ ñèñòåìîþ ð-åëåêòðîí³â, ³, âíàñë³äîê
öüîãî, á³ëüø íèçüêèì ïîòåíö³àëîì ïîâåðõí³
äëÿ ô³çè÷íî¿ ñîðáö³¿ âîäíþ, í³æ ó ïëîñêîãî ãðà-
ôåíà. Íàâïàêè, âíóòð³øí³ ñò³íêè ìàþòü á³ëüø
âèñîê³ ïîòåíö³àëè: äëÿ àäñîðáö³éíèõ öåíòð³â
íà âíóòð³øí³é ïîâåðõí³ ÂÍÒ â³äçíà÷àºòüñÿ äî-
ñèòü âèñîêà åíåðã³ÿ ô³çè÷íî¿ ñîðáö³¿ (äî 30 êÄæ/
ìîëü). Öå ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî ïîòåíö³éí³ ïîëÿ
ïðîòèëåæíèõ ñò³íîê ïåðåêðèâàþòüñÿ â ñèëó
äóæå ìàëîãî ðîçì³ðó ì³êðîïîð (ïîð³âíÿííèõ ç
ìîëåêóëÿðíèì), à öå çá³ëüøóº åíåðã³þ âçàºìîä³¿
ç àäñîðáîâàíèìè ìîëåêóëàìè â ïîð³âíÿíí³ ç
ïëîñêîþ ïîâåðõíåþ.

Â äàíèé ÷àñ äëÿ àäñîðáö³¿ âîäíþ âèêîðèñ-
òîâóþòü îäíîñò³íí³ ³ áàãàòîñò³íí³ ÂÍÒ. ²ñòîò-
íèì íåäîë³êîì ¿õ º çàñòîñóâàííÿ êð³îãåííèõ
óìîâ äëÿ ô³çè÷íî¿ ñîðáö³¿. Ó îäíîñò³ííèõ íà-
íîòðóáêàõ ºìí³ñòü çà âîäíåì ïðè àòìîñôåðíî-
ìó òèñêó äîñÿãàº ~ 5 % (ìàñ.) ïðè 77 Ê ³ <1 %
(ìàñ.) ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ³ âèñîêîìó
òèñêó, à ïðè âèêîðèñòàíí³ áàãàòîñò³ííèõ íà-
íîòðóáîê -2.27 % (ìàñ.) ïðè 77 Ê ³ 0.3 % (ìàñ.)
ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. Äëÿ çðàçêà ÂÍÒ ç
ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ 2560 ì2/ã åêñïåðèìåí-
òàëüíî áóëà äîñÿãíóòà ºìí³ñòü çà âîäíåì ïðè
77 Ê 4.5 % (ìàñ.). Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ìàêñè-
ìàëüíî ìîæëèâà ïëîù³ ïîâåðõí³ ÂÍÒ ñòàíî-
âèòü 2630 ì2/ã, ùî â³äïîâ³äàº äâîñòîðîííüîìó
ïîêðèòòþ ïîâåðõí³ ëèñòà ãðàôåíà.

²íòåðåñ äî äîñë³äæåííÿ âçàºìîä³¿ âîäíþ ç
âóãëåöåâèìè íàíîñòðóêòóðàìè çíà÷íî çð³ñò ç
ïîÿâîþ ãðàôåíà, òàê ÿê äëÿ îäíîøàðîâîãî ãðà-
ôåíà áóäü-ÿêèé âçàºìîä³þ÷èé ç íèì àòîì º àä-
ñîðáîâàíèì àòîìîì. ²íòåðåñ öåé âèêëèêàíèé
äâîìà îñíîâíèìè ïðè÷èíàìè: ïî-ïåðøå, ïðè
ïåâí³é êîíöåíòðàö³¿ àäàòîì³â âîäíþ â ñèñòåì³
â³äáóâàºòüñÿ ïåðåõ³ä íàï³âìåòàë-íàï³âïðîâ³ä-
íèê (â ñïåêòð³ ãðàôåíà â³äêðèâàºòüñÿ ù³ëèíó);
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ïî-äðóãå, ãðàôåí ïåðñïåêòèâíèé ç òî÷êè çîðó
âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè ÿê çðó÷íèé îá’ºêò äëÿ çáå-
ð³ãàííÿ âîäíþ [10–13].

4. Ìåòà äîñë³äæåííÿ

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè º âñòàíîâëåííÿ çàêî-
íîì³ðíîñòåé âçàºìîä³¿ ìîëåêóë âîäíþ ç ìîäå-
ëÿìè ãðàôåíîïîä³áíèõ ïëîùèí, â ÿêèõ äåê³ëüêà
àòîì³â Êàðáîíó çàì³ùåí³ íà àòîìè Í³òðîãåíó.

5. Îá’ºêòè ³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ

Óñ³ ðîçðàõóíêè âèêîíàí³ ìåòîäîì òåîð³¿ ôóí-
êö³îíàëà ãóñòèíè (DFT) ç ôóíêö³îíàëîì B3LYP
[14, 15] ³ áàçèñíèì íàáîðîì 6-31G(d,p) ç âèêî-
ðèñòàííÿì ïðîãðàìè GAMESS (US) [16].

Äëÿ âðàõóâàííÿ äèñïåðñ³éíèõ âíåñê³â â
åíåðã³þ óòâîðåííÿ ì³æìîëåêóëÿðíèõ êîìï-
ëåêñ³â [17, 18], ÿê³ âèíèêàþòü ïðè ôîðìóâàíí³
ñóïðàìîëåêóëÿðíèõ ñòðóêòóð, çàñòîñîâàíà äèñ-
ïåðñ³éíà ïîïðàâêà Ãð³ììå – D3 [19, 20].

Âèá³ð ìåòîäó DFT ç ôóíêö³îíàëîì B3LYP-
D3 îáóìîâëåíèé òèì, ùî éîãî çàñòîñóâàííÿ
ïîòðåáóº ìåíøîãî ÷àñó â ïîð³âíÿíí³ ç ðîçðà-
õóíêàìè, â ÿêèõ âèêîðèñòîâóºòüñÿ ôóíêö³îíàëè
B97D ÷è wB97XD, ïðè òîìó, ùî, ÿê ñâ³ä÷àòü
ë³òåðàòóðí³ äàíí³ [21], âñ³ òðè ôóíêö³îíàëè äà-
þòü ç³ñòàâí³ ðåçóëüòàòè ùîäî ãåîìåòðè÷íèõ ïà-
ðàìåòð³â ³ åíåðã³¿ çâ’ÿçóâàííÿ äëÿ îá’ºêò³â, ÿê³
ïîä³áí³ äî ðîçãëÿíóòèõ â ðîáîò³.

Çà ìîäåë³ íàíî÷àñòèíîê ãðàôåíà âçÿòî ïîë-
³àðîìàòè÷íó ìîëåêóëó (ÏÀÌ) êîðîíåíó (Êîð)
òà ¿¿ í³òðîãåíîâì³ñí³ àíàëîãè (ðèñ. 1). ßê
ñâ³ä÷àòü ðåçóëüòàòè îïòèì³çàö³¿ ïðîñòîðîâî¿ áó-
äîâè í³òðîãåíîâì³ñíèõ àíàëîã³â ìîëåêóëè Êîð,
äëÿ ñòðóêòóðè, ùî çîáðàæåíà íà ðèñ. 1, á ïîâíà
åíåðã³ÿ ñòàíîâèòü -954.5110171 àò.îä., à äëÿ
ñòðóêòóð, íàâåäåíèõ íà ðèñ. 1, á ³ ã,
-954.5289692 òà -954.5344694 àò.îä. â³äïîâ³ä-
íî. Àíàë³ç âåëè÷èí ïîâíî¿ åíåðã³¿ òðüîõ í³òðî-
ãåíîâì³ñíèõ àíàëîã³â Êîð çàñâ³ä÷èâ, ùî íàé-
íèæ÷å ¿¿ çíà÷åííÿ áóäå äëÿ ò³º¿ ìîëåêóëè, ó ÿêî¿

áà

â ã
Ðèñ. 1. Ìîëåêóëà êîððîíåíà (à) òà ¿¿ Í³òðîãåíîâì³ñí³ àíàëîãè, ÿê³ ìîäåëþþòü

ãðàôåíîïîäîáí³ íàíî÷àñòèíêè (á-ã)
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àòîìè Í³òðîãåíó ðîçì³ùåí³ â ïàðà-ïîëîæåíí³
îäèí â³äíîñíî îäíîãî (NN(1-4) Êîð), â òàê
çâàí³é ï³ïåðàçèíîâ³é êîíô³ãóðàö³¿ àòîì³â Í³òðî-
ãåíó (äèâ. ðèñ. 1, ã).

Òîìó â ïîäàëüøèõ ðîçðàõóíêàõ áóëî âèêîðè-
ñòàíî ñàìå ö³ ìîäåë³ ãðàôåíîâèõ ïëîùèí, òîá-
òî ìîëåêóëè Êîð ³ NN(1-4) Êîð. Êð³ì òîãî, äëÿ
âðàõóâàííÿ âïëèâó ðîçì³ðíîãî åôåêòó ³ ì³ñöü
ëîêàë³çàö³¿ àòîì³â Í³òðîãåíó íà åíåðã³þ êîìï-
ëåêñîóòâîðåííÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ ç ìîäå-
ëÿìè ãðàôåíîâèõ ïëîùèí, êð³ì âèùå îïèñàíèõ
(ðèñ. 1, à, ã), áóëè çàä³ÿí³ ùå äâ³ ÏÀÌ á³ëüøîãî
ðîçì³ðó, ÿê³ ì³ñòÿòü 52 ³ 94 àòîì³â Êàðáîíó. Àòî-
ìè Í³òðîãåíó ðîçì³ùóâàëèñü ÿê â öåíòðàëüí³é
÷àñòèí³ ÏÀÌ (ðèñ. 2, à ³ á), òàê ³ íà ¿õ ïåðèôåð³¿.

Ð³âíîâàæí³ ïðîñòîðîâ³ ñòðóêòóðè ìîëåêóë
ðåàãåíò³â, óòâîðåíèõ êîìïëåêñ³â òà ïðîäóêò³â
äèñîö³àòèâíî¿ õåìîñîðáö³¿ ìîëåêóëè âîäíþ
çíàéäåíî ì³í³ì³çàö³ºþ íîðìè ãðàä³ºíòó ïîâíî¿
åíåðã³¿. Ñòàö³îíàðí³ñòü òî÷îê, ùî â³äïîâ³äàþòü
ì³í³ìóìàì åíåðã³¿ äîñë³äæåíèõ ñòðóêòóð äîâå-
äåíî â³äñóòí³ñòþ â³ä’ºìíèõ âëàñíèõ çíà÷åíü
â³äïîâ³äíèõ ìàòðèöü Ãåññå (ìàòðèöü ñèëîâèõ
êîíñòàíò) [22].

6. Ðåçóëüòàòè ³ îáãîâîðåííÿ

6.1. Ô³çè÷íà àäñîðáö³ÿ ìîëåêóëÿðíîãî
âîäíþ íà ãðàôåíîïîä³áí³é ïëîùèí³

Äîñë³äæóþ÷è çäàòí³ñòü äî ô³çè÷íî¿ àäñîðáö³¿
ìîëåêóë Êîð ³ NN(1-4) Êîð, âàæëèâî äëÿ ïî-
÷àòêó ïîð³âíÿòè äëÿ öèõ äâîõ ñòðóêòóð åíåðã³¿
ãðàíè÷íèõ îðá³òàëåé, çíà÷åííÿ ÿêèõ õàðàêòå-
ðèçóþòü åëåêòðîíîäîíîðíó ³ åëåêòðîíîàêöåï-
òîðíó çäàòíîñò³ ìîëåêóë, à îòæå âèçíà÷àþòü
íàïðÿìîê ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè
ì³æ àäñîðáåíòîì ³ àäñîðáàòîì. Äëÿ ìîëåêóëè
Êîð (ðèñ. 3, à) åíåðã³ÿ âåðõíüî¿ çàíÿòî¿ ìîëåêó-
ëÿðíî¿ îðá³òàë³ (ÂÇÌÎ) ìàº íà 2.79 åÂ íèæ÷å
çíà÷åííÿ çà àíàëîã³÷íó âåëè÷èíó äëÿ ìîëåêóëè
NN(1-4) Êîð ³ ñòàíîâèòü -5,52 åÂ. Öå ñâ³ä÷èòü
ïðî ìåíøó åëåêòðîíîäîíîðíó çäàòí³ñòü ìîëå-
êóëè Êîð ó ïîð³âíÿíí³ ç ìîëåêóëîþ NN(1-4)
Êîð (ðèñ. 3, á), äëÿ ÿêî¿ åíåðã³ÿ ÂÇÌÎ ñòàíî-
âèòü -2,73 åÂ. Åëåêòðîíîàêöåïòîðíà çäàòí³ñòü
ìîëåêóëè âèçíà÷àºòüñÿ åíåðã³ºþ ¿¿ íèæíüî¿ âà-
êàíòíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ îðá³òàë³. Äëÿ ìîëåêóëè
Êîð âîíà ñòàíîâèòü -1.40 åÂ, à äëÿ ìîëåêóëè
NN(1-4) Êîð öÿ âåëè÷èíà íà 0.29 åÂ íèæ÷à ³

Ðèñ. 2. ÏÀÌ Ñ54Í18 òà Ñ96Í24 ç ð³çíîþ ëîêàë³çàö³ºþ â íèõ àòîì³â Í³òðîãåíó (âèä³ëåíî îâàëàìè):
à ³ á – â öåíòðàëüí³é ÷àñòèí³ êëàñòåð³â, â ³ ã – íà ¿õ ïåðèôåð³¿

â

à á

ã
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ñêëàäàº -1.69 åÂ. Òîìó º âñ³ ï³äñòàâè ñòâåðäæó-
âàòè, ùî åëåêòðîíîàêöåïòîðíà çäàòí³ñòü ãðà-
ôåíîïîä³áíî¿ ïëîùèíè ç íàÿâíèìè àòîìàìè
Í³òðîãåíó º âèùîþ ó ïîð³âíÿíí³ ç ïëîùèíîþ,
ÿêà ñêëàäàºòüñÿ âèêëþ÷íî ç àòîì³â Êàðáîíó, ùî
óçãîäæóºòüñÿ ç ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè [23].

Àíàë³ç ðîçïîä³ëó çàðÿä³â íà àòîìàõ ìîëåêóëè
Êîð ³ ¿¿ í³òðîãåíâì³ñíîãî àíàëîãà ñâ³ä÷èòü, ùî
çàì³íà àòîì³â Êàðáîíó íà àòîìè Í³òðîãåíó
³ñòîòíî âïëèâàº íà ðîçïîä³ë çàðÿä³â íà àòîìàõ
Êàðáîíó, ùî îáóìîâëþº â³äì³íí³ àäñîðáö³éí³
âëàñòèâîñò³ ìîëåêóëè NN(1-4) Êîð â ïî-
ð³âíÿíí³ ç ìîëåêóëîþ Êîð. Çîêðåìà, â ìîëåêóë³
Êîð çàðÿäè íà âñ³õ àòîìàõ Êàðáîíó öåíòðàëü-
íîãî ãåêñàãîíó ïðèáëèçíî îäíàêîâ³ ³ ñòàíîâ-
ëÿòü -0,013 àò.îä. (äèâ. ðèñ. 3, à). Ïðè çàì³í³
àòîì³â Êàðáîíó íà àòîìè Í³òðîãåíó íà îñòàíí³õ
â ìîëåêóë³ NN(1-4) Êîð çîñåðåäæóºòüñÿ çíà÷íèé
íåãàòèâíèé çàðÿä âåëè÷èíîþ -1,112 àò.îä., à
íà àòîìàõ Êàðáîíó – çíà÷íèé ïîçèòèâíèé çà-
ðÿä, ÿêèé ñòàíîâèòü +0,385 àò.îä. Òîìó, ñë³ä î÷-
³êóâàòè, ùî ñàìå àòîìè Êàðáîíó öåíòðàëüíîãî

ãåêñàãîíà, ÿê³ º ñóñ³äí³ìè ç àòîìàìè Í³òðîãåíó,
áóäóòü âçàºìîä³ÿòè ç ìîëåêóëîþ âîäíþ.

Â ðåçóëüòàò³ îïòèì³çàö³¿ ïðîñòîðîâî¿ ñòðóê-
òóðè àäñîðáö³éíèõ êîìïëåêñ³â ìîëåêóëè âîä-
íþ ç ìîëåêóëàìè Êîð (â) òà ¿¿ í³òðîãåíâì³ñíèì
àíàëîãîì âñòàíîâëåíî, ùî äëÿ íèõ çà áóäîâîþ,
íàéá³ëüø éìîâ³ðíèìè ì³æìîëåêóëÿðíèìè êîì-
ïëåêñàìè º ò³, â ÿêèõ ìîëåêóëà Í2 ðîçòàøî-
âóºòüñÿ ïåðïåíäèêóëÿðíî äî ãðàôåíîïîä³áíèõ
ïëîùèí. Ó êîìïëåêñ³ ç ìîëåêóëîþ Êîð íàéìåí-
øà â³äñòàíü â³ä àòîìà Êàðáîíó ïîâåðõí³ äî
íàéáëèæ÷îãî àòîìà Ã³äðîãåíó àäñîðáîâàíî¿
ìîëåêóëè âîäíþ ñòàíîâèòü 0,26 íì (äèâ. ðèñ.
3, â), à â êîìïëåêñ³ ç NN(1-4) Êîð öÿ âåëè÷èíà º
á³ëüøîþ ³ ñÿãàº 0,33 íì. Öå ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî
ñëàáøå íåêîâàëåíòíå çâ’ÿçóâàííÿ ìîëåêóëè Í2
ç í³òðîãåíâì³ñíîþ ãðàôåíîïîä³áíîþ ïëîùè-
íîþ. Ä³éñíî, àíàë³ç åíåðãåòè÷íèõ õàðàêòåðèñ-
òèê ô³çè÷íî¿ àäñîðáö³¿ ìîëåêóëè âîäíþ ïîêà-
çàâ, ùî äëÿ í³òðîãåíîâì³ñíî¿ ãðàôåíîïîä³áíî¿
ñèñòåìè åíåðã³ÿ ô³çè÷íî¿ àäñîðáö³¿ ñòàíîâèòü
-7,5 êÄæ/ìîëü ³ âîíà º ìåíøîþ ïðèáëèçíî íà

Ðèñ. 3. Ð³âíîâàæí³ ïðîñòîðîâ³ ñòðóêòóðè ³ ðîçïîä³ë çàðÿäó â ìîëåêóëàõ Êîð (à) ³ NN(1-4) Êîð ï³ïåðèçèíîïîä³áíî¿
êîíô³ãóðàö³¿ (á), ñòðóêòóðà êîìïëåêñ³â ô³çè÷íî ñîðáîâàíî¿ ìîëåêóëè Í2 ç ìîëåêóëàìè êîðîíåíà (â)

òà ¿¿ í³òðîãåíâì³ñíèì àíàëîãîì (ã) NN(1-4) Êîð

á

0,33 íì

ã

à

0,26 íì

â
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2 êÄæ/ìîëü, í³æ äëÿ êîìïëåêñà ç ìîëåêóëîþ
Êîð, åíåðã³ÿ àäñîðáö³¿ äëÿ ÿêîãî º -9,9 êÄæ/
ìîëü. ²ç ðîçïîä³ëó çàðÿä³â íà àòîìàõ Ã³äðîãåíó
àäñîðáîâàíî¿ ìîëåêóëè âîäíþ â àäñîðáö³éíèõ
êîìïëåêñàõ (ðèñ. 3, â ³ ã) âèäíî, ùî â îáîõ
ì³æìîëåêóëÿðíèõ êîìïëåêñàõ ó ðåçóëüòàò³
ô³çè÷íî¿ àäñîðáö³¿ â³äáóâàºòüñÿ ïåðåíåñåííÿ
åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè ç ãðàôåíîïîä³áíèõ ïëî-
ùèí äî ìîëåêóëè âîäíþ. Â êîìïëåêñ³ ç ìîëåêó-
ëîþ Êîð (äèâ. íà ðèñ. 3, â,) ìîëåêóëà âîäíþ
íàáóâàº çàðÿäó -0,005 àò.îä, à äëÿ ì³æìîëåêó-
ëÿðíîãî êîìïëåêñó ç NN(1-4) Êîð â³ä’ºìíèé
çàðÿä íà ìîëåêóë³ àäñîðáàòà çíà÷íî ìåíøèé, ³
ñòàíîâèòü -0,001 àò.îä. Öå óçãîäæóºòüñÿ ç âåëè-
÷èíàìè åíåðã³¿ ÂÇÌÎ (ÿê³ íàâåäåí³ âèùå) â ìî-
ëåêóëàõ Êîð òà NN(1-4) Êîð, ïðî òå, ùî
çäàòí³ñòü äî ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè
ç ìîëåêóëè êîðîíåíó º á³ëüøîþ, í³æ äëÿ ¿¿
í³òðîãåíîâì³ñíîãî àíàëîãà.

6.2. Äèñîö³àòèâíà õåìîñîðáö³ÿ
ìîëåêóëÿðí³ âîäíþ íà ãðàôåíîïîä³áí³é

ïëîùèí³
Íàñòóïíîþ ñòàä³ºþ ïåðåòâîðåííÿ ô³çè÷íî

ñîðáîâàíî¿ ìîëåêóëè Í2 íà ïîâåðõí³ ïåðåâàæ-
íî¿ á³ëüøîñò³ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â º ¿¿ ðîçïàä
íà äâà àòîìà Ã³äðîãåíó, ÿê³ ìîæóòü çâ’ÿçóâàòèñÿ
ç ð³çíèìè àòîìàìè Êàðáîíó ìîäåëüíèõ ìîëå-
êóë. Ïðè öüîìó ìîæå óòâîðèòèñü çíà÷íà

ê³ëüê³ñòü ð³çíèõ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ îäíàêîâîãî
áðóòòî-ñêëàäó. Íàéíèæ÷îþ åíåðã³ºþ ñåðåä íèõ
âîëîä³º òà, â ÿê³é àòîìè Ã³äðîãåíó çâ’ÿçàí³ ç
àòîìàìè Êàðáîíó, ùî º ñóñ³äí³ìè äî àòîì³â
Í³òðîãåíó, ÿê ïîêàçàíî íà ðèñ. 4.

Ïðè äîñë³äæåíí³ âïëèâó ðîçì³ðó ãðàôåíî-
ïîä³áíîãî êëàñòåðà íà åíåðãåòèêó õåìîñîðáö³¿
âîäíþ, êð³ì ìîëåêóëè Êîð áóëè çàä³ÿí³ ÏÀÌ
Ñ54Í18 òà Ñ96Í24. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàò³ âêàçóþòü
íà òå, ùî, íå çàëåæíî â³ä ðîçì³ðó ÏÀÌ, âåëè-
÷èíà åíåðã³¿ õåìîñîðáö³¿ â óñ³õ âèïàäêàõ ìàº
ïîçèòèâíå çíà÷åííÿ ³ ñòàíîâèòü á³ëüøå 100
êÄæ/ìîëü. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî â äàíîìó âèïàä-
êó åíåðã³ÿ âçàºìîä³¿ çàëåæèòü òàêîæ ³ â³ä ì³ñöÿ
ðîçì³ùåííÿ çâ’ÿçê³â Ñ”Í íàä ïëîùèíîþ ìîëå-
êóëè (äèâ. ðèñ. 5).

Ïðè àíàëîã³÷íèõ äîñë³äæåííÿõ âïëèâó ðîçì³-
ðó ÏÀÌ NN(1-4) Êîð íà åíåðã³þ äèñîö³àòèâíî¿
õåìîñîðáö³¿ ìîëåêóëè Í2 ç’ÿâëÿºòüñÿ ùå îäèí
ôàêòîð, à ñàìå ïîëîæåííÿ àòîì³â Í³òðîãåíó, ÿê³
ìîæóòü áóòè â³äíåñåí³ ÿê äî öåíòðàëüíî¿ ÷àñòè-
íè, òàê äî ïåðèôåð³¿ ìîëåêóë, ùî ðîçãëÿäàþòüñÿ.

Ç ðèñ. 6, íà ÿêîìó íàâåäåí³ îòðèìàí³ ðåçóëü-
òàòè âèäíî, ùî âåëè÷èíà åíåðã³¿ õåìîñîðáö³¿
ìîëåêóëè âîäíþ çàëåæèòü ðîçì³ðó ìîäåë³, ïî-
ëîæåííÿ àòîì³â àçîòó ³, çäåá³ëüøîãî, ìàº
â³ä’ºìí³ çíà÷åííÿ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ñàìî-
÷èíí³ñòü â³äïîâ³äíîãî ïðîöåñó.

Ðèñ. 4. Ð³âíîâàæíà ïðîñòîðîâà ñòðóêòóðà íàéá³ëüø éìîâ³ðíèõ êîìïëåêñ³â, óòâîðåíèõ ïðè äèñîö³àòèâí³é
õåìîñîðáö³¿ ìîëåêóëè Í2 ïðè ¿¿ âçàºìîä³¿ ç àçîòîâì³ñíîþ ÏÀÌ  NN(1-4) Êîð

à âá

ã å
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Ðèñ. 5. Ð³âíîâàæí³ ñòðóêòóðè òà åíåðã³¿ äèñîö³àòèâíî¿ õåìîñîðáö³¿ ìîëåêóëè Í2
íà ìîäåëÿõ ãðàôåíîïîä³áíîãî øàðó

7. Âèñíîâêè

1. Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â êâàíòîâîõ³ì³÷íèõ ðîç-
ðàõóíê³â çàñâ³ä÷èâ ïðî åêçîòåðì³÷í³ñòü äèñîö³-
àòèâíî¿ àäñîðáö³¿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ íà
í³òðîãåíîâì³ñíèõ ãðàôåíîïîä³áíèõ ìàòåð³àëàõ,
à òàêîæ ïðî ìîæëèâ³ñòü äåñîðáö³¿ àòîìàðíîãî
âîäíþ ç ¿õ ïîâåðõí³ ïðè ïîäàëüø³é ðåêîìá³íàö³¿
â ãàçîâ³é ôàç³. Â òîé æå ÷àñ, äëÿ ìîäåëåé ÷èñòî-
ãî ãðàôåíîïîä³áíîãî øàðó ðîçðàõóíêîâ³ äàí³
ñâ³ä÷àòü ïðî íåìîæëèâ³ñòü õ³ì³÷íî¿ õåìîñîðáö³¿
ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ.

2. Áåç ïîâíîãî àíàë³çó ðåçóëüòàò³â âñ³õ ìîæ-
ëèâèõ ðîçì³ùåíü ïàðè àòîì³â Ã³äðîãåíó ïðè ¿õ
çâ’ÿçóâàíí³ àçîòîâì³ñíèìè ïîë³àðîìàòèñíèìè
ìîëåêóëàìè ìîæíà çàçíà÷èòè, ùî äèñîö³àòèâ-
íà õåìîñîðáö³ÿ ìîëåêóëè âîäíþ òåðìîäèíàì³-
÷íî á³ëüø éìîâ³ðí³øà íà ïåðèôåð³¿ ìîäåëüíèõ
ìîëåêóë, í³æ â ¿õ öåíòð³.
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Âñòóï
Âèêîðèñòàííÿ âîäíþ â åíåðãåòèö³ ñüîãîä-

í³øíüîãî äíÿ òà â ìàéáóòíüîìó º îñíîâî-
ïîëîæíèì ìîìåíòîì. Âñ³ îñíîâí³ íàïðÿìêè
ðîçâèòêó åíåðãåòèêè ïåðåäáà÷àþòü àáî âæå ðå-
àë³çóþòü çàñòîñóâàííÿ öèõ ñèñòåì. Äëÿ àòîìíî¿
åíåðãåòèêè öå ïîâ’ÿçàíî ç³ ñòâîðåííÿì òåðìî-
ñòàá³ëüíèõ ñïîâ³ëüíþâà÷³â òà êîíñòðóêö³éíèõ
ìàòåð³àë³â ñïåö³àëüíîãî ïðèçíà÷åííÿ, äëÿ òåð-
ìîÿäåðíî¿ åíåðãåòèêè – ç ïîâåä³íêîþ òàê çâà-
íî¿ ïåðøî¿ ñò³íêè òåðìîÿäåðíèõ ðåàêòîð³â, äëÿ
âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè – çáåð³ãàííÿì, òðàíñïîð-
òóâàííÿì ³ îòðèìàííÿì âîäíþ. Âîäåíü º
íàéá³ëüø åôåêòèâíèì ñïîâ³ëüíþâà÷åì øâèä-
êèõ ³ òåïëîâèõ íåéòðîí³â, îñîáëèâî ïðè âè-
ñîê³é îá’ºìí³é êîíöåíòðàö³¿ â ìàòåð³àë³ àòîì³â
âîäíþ, òîáòî ïðè âèñîêîìó çíà÷åíí³ â³äíî-
øåííÿ ê³ëüêîñò³ àòîì³â âîäíþ äî ÷èñëà àòîì³â
ìåòàëó ç óðàõóâàííÿì òåðìîñò³éêîñò³ ã³äðèäó.

Óñï³øíå âèð³øåííÿ çàäà÷³ îðãàí³çàö³¿ òåõí³÷íî
³ åêîíîì³÷íî åôåêòèâíîãî çáåð³ãàííÿ òà òðàíñ-
ïîðòóâàííÿ âîäíþ áóäå ñïðèÿòè ïîäàëüøîìó
ïðîãðåñó âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè [1-4]. ×åðåç íàä-
çâè÷àéíî íèçüêó ù³ëüí³ñòü âîäíþ (-0,09 êã/ì3)
äëÿ ðåíòàáåëüíîãî çáåð³ãàííÿ ïîòð³áíî çá³ëüøè-
òè éîãî ù³ëüí³ñòü êîìïðèìóâàííÿì äî ñîòåí
àòìîñôåð, îõîëîäæåííÿì íèæ÷å òåìïåðàòóðè
êèï³ííÿ (20 Ê) àáî çâ’ÿçóâàííÿì ³ç ñåðåäîâè-
ùåì çáåð³ãàííÿ. Ó ïåðøèõ äâîõ ï³äõîäàõ ìîëå-
êóëè âîäíþ íå âçàºìîä³þòü ³ç ñåðåäîâèùåì, â
òðåòüîìó – âîäåíü çâ’ÿçóºòüñÿ ç ìàòåð³àëîì
çáåð³ãàííÿ.

Â äàíèé ÷àñ ïðîìèñëîâî îñâîºí³ ìåòîäè
çáåð³ãàííÿ âîäíþ â ñòèñëîìó ãàçîïîä³áíîìó ³ â
ð³äêîìó ñòàíàõ. Ïåðåâàãà áàëîííîãî çáåð³ãàííÿ
âîäíþ – ïðîñòîòà ³ â³äñóòí³ñòü åíåðãîâèòðàò íà
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âèäà÷ó ãàçó, íåäîë³ê – âèñîê³ åíåðãîâèòðàòè íà
êîìïðèìóâàííÿ. Îñíîâíèé íåäîë³ê êðèîãåí-
íîãî ìåòîäó çáåð³ãàííÿ âîäíþ – âèñîê³ âèòðà-
òè åíåðã³¿ íà ñêðàïëåííÿ. Äîáðå îïðàöüîâàí³
ñïîñîáè çáåð³ãàííÿ âîäíþ ï³ä òèñêîì â ñêëÿ-
íèõ ì³êðî ñôåðàõ ³ â êð³îãåííèõ ïîñóäèíàõ, à
òàêîæ â àäñîðáîâàíîìó ñòàí³. Îäíàê ö³ ñïîñî-
áè äîñèòü åíåðãîâèòðàòí³, à ìàêñèìàëüí³ âîäî-
ðîäîºìíîñò³ çàïðîïîíîâàíèõ äëÿ çáåð³ãàííÿ
âîäíþ öåîë³ò³â, âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â ³ ìåòàë-
ëîîðãàí³÷íèõ êàðêàñ³â ñêëàäàþòü äî 1 ìàñ. %
ïðè 300 Ê ³ äî 4,5 ìàñ.% ïðè 77 Ê, ùî íåäî-
ñòàòíüî äëÿ øèðîêîãî çàñòîñóâàííÿ [5].

Âñ³ ìàòåð³àëè äëÿ çáåð³ãàííÿ õ³ì³÷íî ïîâ’ÿ-
çàíîãî âîäíþ ìîæíà ðîçä³ëèòè íà äâ³ ãðóïè:
1 – ðå÷îâèíè, ùî ì³ñòÿòü ó ñâîºìó ñêëàä³ âî-
äåíü ³ çäàòí³ â ïåâíèõ óìîâàõ âèä³ëÿòè éîãî, 2 –
åíåðãîàêóìóëþþ÷³ ñïîëóêè, çäàòí³ ãåíåðóâàòè
âîäåíü â ïðîöåñ³ âçàºìîä³¿ ç âîäîþ. Çà òèïîì
õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó ñïîëóêè âîäíþ ïîä³ëÿþòüñÿ íà
òðè êëàñè, ùî ³ñòîòíî ðîçð³çíÿþòüñÿ çà ô³çèêî-
õ³ì³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè. Ó ³îííèõ ñïîëóêàõ
âîäåíü ïðèñóòí³é ó âèãëÿä³ ã³äðèä-àí³îíó Í-, à
ìåòàë – ó âèãëÿä³ êàò³îíà (òèïîâ³ ïðåäñòàâíèêè –
ã³äðèäè ëóæíèõ ³ ëóæíîçåìåëüíèõ ìåòàë³â).
“Ù³ëüí³ñòü óïàêîâêè” àòîì³â ìåòàëó â ³îííèõ
ã³äðèäàõ âèùå, í³æ ó âèõ³äíèõ ìåòàëàõ, òîìó
ã³äðèäîóòâîðåííÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ñòèñíåííÿì
ìåòàëåâî¿ ìàòðèö³. ²îíí³ ã³äðèäè ìîæóòü óòâî-
ðþâàòè êîìïëåêñí³ ñïîëóêè ç ³íøèìè, êîâàëåíò-
íèìè ã³äðèäàìè, íàïðèêëàä Li[AlH4] ³ Na[BH4].
Êîìïëåêñí³ ã³äðèäè íå ï³äõîäÿòü äëÿ îáîðîòíî-
ãî çáåð³ãàííÿ âîäíþ, çà âèíÿòêîì àëþìîã³äðèäó
íàòð³þ (NaAlH4), ÿêèé â ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çà-
òîð³â ìîæå îáîðîòíî äåñîðáóâàòè âîäåíü. Âñ³
âîäíåâ³ ñïîëóêè íåìåòàë³â (ÑÍ4, Í2Î, NH3 ³ ò.ï.)
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³ äåÿêèõ ìåòàë³â (ÀH3 ³ ÂåÍ2) ôîðìàëüíî ìîæíà
â³äíåñòè äî êîâàëåíòíèõ ã³äðèä³â.

Ó ìåòàëåâèõ ãèäðèäàõ âîäåíü â³ääàº ñâ³é
åëåêòðîí â çîíó ïðîâ³äíîñò³ ìåòàëó, òèì ñàìèì
ðåàë³çóºòüñÿ ìåòàëåâèé òèï çâ’ÿçêó. Ìåòàëåâ³
ã³äðèäè, ñêëàä ÿêèõ ÷àñòî íåñòåõ³îìåòð³÷íèé,
ùî óòâîðþþòü ìàéæå âñ³ ïåðåõ³äí³ ìåòàëè,
îáîðîòíî ðåàãóþòü ç âîäíåì, àëå ñòàá³ëüí³ñòü
ã³äðèä³â ìîæå çì³íþâàòèñÿ â øèðîêèõ ìåæàõ.

Ñèñòåìè “ìåòàë – âîäåíü” ö³êàâ³ ÿê ç íàóêî-
âî¿, òàê ³ ç ïðèêëàäíî¿ òî÷êè çîðó. Ïðîñòîòà
åëåêòðîííî¿ áóäîâè, ìàë³ ìàñà ³ ãåîìåòðè÷íà
âåëè÷èíà àòîì³â âîäíþ ðîáëÿòü ñèñòåìè “ìå-
òàë – âîäåíü” âèêëþ÷íî ö³êàâèìè äëÿ âèâ÷åí-
íÿ øèðîêîãî ñïåêòðó ïðîáëåì ñó÷àñíî¿ ô³çè-
êîõ³ì³¿ òâåðäîãî ò³ëà. Âåëèêà ðóõëèâ³ñòü âîäíþ
â ìåòàëàõ ðîáèòü ö³ ñèñòåìè óí³êàëüíèìè ïðè
âèâ÷åíí³ äèôóç³¿, ÿâèù àòîìíîãî ïåðåíîñó ïðè
ôàçîâèõ ïåðåòâîðåííÿõ. Âîäåíü, âïðîâàäæå-
íèé â ìåòàë, ìîæå ðàäèêàëüíî çì³íèòè âëàñòè-
âîñò³ îñòàííüîãî. Êð³ì âîäíåâî¿ êðèõêîñò³, ùî
ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ ì³öíîñò³ ³ äåôîðìàö³¿
ãðàòêè ìåòàë³â ³ ñïëàâ³â, ïðèñóòí³ñòü âîäíþ
ìîæå âèêëèêàòè ð³çí³ ô³çè÷í³ åôåêòè, òàê³ ÿê
íàäïðîâ³äí³ñòü òà ³í.  ²íøèì âàæëèâèì ïðè-
êëàäîì º çì³íà ìàãí³òíèõ âëàñòèâîñòåé. ²íòå-
ðåñ äî ã³äðèä³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â âèêëèêàíî
òàêîæ âèêîðèñòàííÿì ¿õ ÿê â³äíîñíî ïðîñòèõ
ìîäåëüíèõ îá’ºêò³â äëÿ âèâ÷åííÿ ïðèðîäè
õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó, à â ïðèêëàäíîìó ïëàí³ â
ÿêîñò³ íàêîïè÷óâà÷³â âîäíþ òà åëåêòðîä³â åëåê-
òðîõ³ì³÷íèõ ñèñòåì.

Áàãàòîêîìïîíåíòí³ñòü ã³äðèäíèõ ñèñòåì çà-
áåçïå÷óº ìîæëèâ³ñòü ñòâîðåííÿ íàêîïè÷óâà÷³â
ç ðåãóëüîâàíèì âì³ñòîì âîäíþ ³ ðîáîòó ïðè çà-
äàíèõ òåðìîäèíàì³÷íèõ óìîâàõ. Ïëàíîì³ðíå
âèâ÷åííÿ ã³äðèäíèõ ñèñòåì ðîçøèðþº îáëàñòü
¿õ âèêîðèñòàííÿ.

Òåîðåòè÷íå äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó âïîðÿäêó-
âàííÿ âîäíåâèõ ñèñòåì äîçâîëÿº âèçíà÷èòè
ñòóï³íü óïîðÿäêîâàíîñò³ ñïëàâó â çàëåæíîñò³
â³ä éîãî ñêëàäó ³ òåìïåðàòóðè, êîíöåíòðàö³éíó
çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè ôàçîâîãî ïåðåõîäó ïî-
ðÿäîê-áåçëàä, à òàêîæ ìîæëèâèé âïëèâ ñêëàäó
³ òåðìîîáðîáêè íà ð³çí³ ïðàêòè÷íî âàæëèâ³
âëàñòèâîñò³ ñïëàâ³â.

Êð³ì òîãî ìîäåëþâàííÿ, êîíñòðóþâàííÿ òà
âèãîòîâëåííÿ íàêîïè÷óâà÷³â âîäíþ äëÿ ïà-
ëèâíèõ êîì³ðîê º îäíèì ³ç îñíîâíèõ çàâäàíü
ñüîãîäåííÿ.

Ïåðñïåêòèâíèìè â öüîìó íàïðÿì³ º ëàíòàí-
í³êåëåâ³ ñèñòåìè òèïó ÀÂ5 íà îñíîâ³ ñïëàâó
LaNi5, â ÿêîìó àòîìè ëàíòàíó ìîæóòü áóòè ÷àñ-
òêîâî çàì³ùåí³ àòîìàìè ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ ìå-
òàë³â: R = Nd, Pr, Sm, Er, Y, Gd, à àòîìè í³êåëþ
àòîìàìè ìåòàë³â: Me = Al , Cu, Fe, Mn, Si. Òàê³
äîáàâêè ìîæóòü ñïðèÿòè ï³äâèùåííþ ñòàá³ëü-
íîñò³ ñòðóêòóðè, çá³ëüøåííþ âîäíåºìíîñò³,
çíèæåííþ âàðòîñò³ ìàòåð³àëó ³ ïîë³ïøåííþ
³íøèõ ñëóæáîâèõ õàðàêòåðèñòèê. Ïðèêëàäàìè
òàêèõ ñèñòåì º ã³äðèäè LaNi4AlH5, La2Ni9AlH10,
LaNi4,5Co0,5H8,8, LaNi3Co2H5, La0,8Er0,2Ni5H6,
La0,8Cå0,2Ni5H6 â ÿêèõ êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ ïî-
ð³âíÿííà ç êîíöåíòðàö³ºþ àòîì³â ìåòàëó òà ïå-
ðåâèùóº ¿¿.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè º ïîøóê îïòèìàëüíèõ
ñõåìíèõ ³ êîíñòðóêòèâíèõ ð³øåíü ³ ñòâîðåííÿ
ìàêåòíîãî çðàçêà íàêîïè÷óâà÷à âîäíþ, ùî çà-
áåçïå÷óâàâ áè âîäíåì âèñîêî¿ ÷èñòîòè ïàëèâí³
åëåìåíòè.

1. Åêñïåð³ìåíòàëüíå îáëàäíàííÿ

Çàçâè÷àé âîäåíü-ñîðáöèîííó ºìí³ñòü âèì³-
ðþþòü âîëþìåòðè÷íî íà óñòàíîâêàõ òèïó
Ñ³âåðòñà. Öåé çàãàëüíîâ³äîìèé ìåòîä äîñèòü
òî÷íèé, ïîêè ìè îïåðóºìî ³ç çðàçêàìè âîäåíü-
ñîðáóþ÷èõ ìàòåð³àë³â, ùî ìàþòü ïåâíó ù³ëü-
í³ñòü. Â ³íøîìó âèïàäêó, îñîáëèâî, ÿêùî ïèòî-
ìà ù³ëüí³ñòü íèçüêà, íåâèçíà÷åí³ñòü çíà÷åííÿ
ìîæå âíîñèòè äóæå âåëèêèé âíåñîê ó ïîõèáêó
âèçíà÷åííÿ âîäåíü-ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³.

Åêñïåðèìåíòàëüíà óñòàíîâêà, âèãîòîâëåíà
íà ï³äñòàâ³ ïðîâåäåíèõ îö³íî÷íèõ ðîçðàõóíê³â
òà àíàë³çó ë³òåðàòóðíèõ äæåðåë, ïðèçíà÷åíà
äëÿ âèâ÷åííÿ âîäåíü-ñîðáö³éíèõ õàðàêòåðèñ-
òèê, ïåðåâàæíî âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â ³ êîìïî-
çèò³â íà ¿õ îñíîâ³, ùî ìàþòü íèçüêó ïèòîìó
ù³ëüí³ñòü, âîëþìåòðè÷íèì ìåòîäîì â ä³àïà-
çîí³ òèñê³â 0.01-30 ÌÏà H2 ³ òåìïåðàòóð, ïî÷è-
íàþ÷è ç òî÷êè êèï³ííÿ ð³äêîãî àçîòó ³ çàê³í÷óþ-
÷è íàãð³âàííÿì äî 1273 Ê (ðèñ. 3.1).

Êîíñòðóêòèâíî îáëàäíàííÿ ÿâëÿº ñîáîþ ãà-
çîâó ñèñòåìó âèñîêîãî òèñêó, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç
ðîçïîä³ëüíèõ òðóáîïðîâîä³â, ãîëîâíîãî êîëåê-
òîðó òà êîëåêòîðó íèçüêîãî òèñêó, äâîõ áóôåð-
íèõ ºìíîñòåé äëÿ ñòóïåíåâîãî ñêèäàííÿ ãàçó,
ðåàêòîðó ç ñèñòåìîþ íàãð³âó, à òàêîæ ìåòàëîã³ä-
ðèäíîãî íàêîïè÷óâà÷à-êîìïðåñîðà âîäíþ
(ðèñ. 2).
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Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

ñåðåäíüîêâàäðàòè÷íå â³äõèëåííÿ, â³äïîâ³äíå
ïîìèëö³ ó âèçíà÷åíí³ îá’ºìó – ìåíøå í³æ
± 0.01 cì3. Îá’ºì ïîðîæíüîãî ðåàêòîðó ç êàï³-
ëÿðíèì òðóáîïðîâîäîì ñòàíîâèòü 9.5 ñì3.
Êîíòðîëü òèñêó çä³éñíþºòüñÿ çà äîïîìîãîþ
ìåìáðàííèõ äàò÷èê³â âèñîêîãî (äî 16 ÌÏà) ³
íèçüêîãî (äî 1.6 ÌÏà) òèñêó ç ìåòîþ íàáëèæåí-
íÿ ðîáî÷îãî òèñêó äî âåðõíüî¿ ìåæ³ ä³àïàçîíó
âèì³ðþâàíü (ðèñ. 3). Òî÷í³ñòü âèì³ðþâàíü ñòà-
íîâèòü 0.15 %. Âèáðàí³ äàò÷èêè òèñêó äîçâîëÿ-
þòü ëåãêî ³íòåãðóâàòèñÿ â ñèñòåìó óïðàâë³ííÿ.

Òåìïåðàòóðíèé ðåæèì ðåàêòîðó çàáåçïå-
÷óºòüñÿ ï³÷÷þ, ðåæèì íàãð³âó ÿêî¿ çàäàºòüñÿ ³
ðåãóëþºòüñÿ ïðåöèç³éíèì ïðîãðàìíèì òåðìî-
ðåãóëÿòîðîì ÐÈÔ-101. Êîíòðîëü òåìïåðàòóðè
çðàçêó âñåðåäèí³ ðåàêòîðó òà íàãð³âàëüíîãî

 
Ðèñ. 1. Çàãàëüíèé âèãëÿä óñòàíîâêè ïî âèâ÷åííþ

âîäåíü-ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé

 
I – åêñïåðèìåíòàëüíèé ðåàêòîð; II – áàëîí ç³ ñòèñíåíèì

âîäíåì òåõí³÷íî¿ ÷èñòîòè; III – ãîëîâíèé êîëåêòîð;
IV – êîëåêòîð íèçüêîãî òèñêó; V – áóôåðíà ºìí³ñòü

50 ñì3; VI – áóôåðíà ºìí³ñòü 300 ñì3; VII – âàêóóìíà
ñèñòåìà; VIII – ìàã³ñòðàëü ñêèäàííÿ â àòìîñôåðó;

IX – ìåòàëîã³äðèäíèé íàêîïè÷óâà÷/êîìïðåñîð ºìí³ñòþ
220 ë âîäíþ; X – òåðìîñòàò; XI – çàïðàâíèé ïîðò;

M250 – ìàíîìåòð ñòð³ëî÷íèé âèñîêîãî òèñêó
(äî 25 ÌÏà); M160 – äàò÷èê ìåìáðàííèé âèñîêîãî òèñêó
(äî 16 ÌÏà); M16 – äàò÷èê ìåìáðàííèé íèçüêîãî òèñêó
(äî 1.6 ÌÏà); 1-8 – âåíòèë³ âîäíåâ³; 9 – íàò³êàòåëü âîäíþ;

10 – âåíòèëü âàêóóìíèé.

Ðèñ.  2. Ãàçîâà ñõåìà óñòàíîâêè

Îá’ºì ïîðîæíüîãî ðåàêòîðó, à òàêîæ îá’ºì
ç’ºäíóâàëüíèõ ñèñòåì êàï³ëÿðíèõ òðóáîïðî-
âîä³â, áóëè ðåòåëüíî âèçíà÷åí³ øëÿõîì íàïóñêó
âîäíþ ç êàë³áðîâàíîãî ñèñòåìíîãî îá’ºìó –

I – åêñïåðèìåíòàëüíèé ðåàêòîð; II – ï³÷; III – òåðìîñòàò
äëÿ òåðìîñòàòóâàííÿ ðåàêòîðó; IV – ïðåöèç³éíèé

ïðîãðàìíèé òåðìî-ðåãóëÿòîð ÐÈÔ-101;
V – ìåòàëîã³äðèäíèé íàêîïè÷óâà÷/êîìïðåñîð âîäíþ;

M160 – äàò÷èê ìåìáðàííèé âèñîêîãî òèñêó (äî 16 ÌÏà);
M16 – äàò÷èê ìåìáðàííèé íèçüêîãî òèñêó (äî 1.6 ÌÏà);

ÒÏ1, ÒÏ2, ÒÏ3, ÒÏ4, ÒÏ5, ÒÏ6 – òåðìîåëåêòðè÷í³
ïåðåòâîðþâà÷³; ÁÏ – áëîê æèâëåííÿ äàò÷èêà òèñêó;

ÁÓ – áëîê óïðàâë³ííÿ òåðìîñòàòîì (III); ÒÑ – òåðìîñòàò
ÐÈÔ-101 äëÿ òåðìîñòàòóâàííÿ õîëîäíèõ ê³íö³â
òåðìîïàðè; ÁÐ – áëîê ðåãóëþþ÷èé ÐÈÔ-101;

ÁÑ – áëîê ñèëîâèé ÐÈÔ-101.

Ðèñ. 3. Ñõåìà âèì³ðþâàíü íà åêñïåðèìåíòàëüí³é
óñòàíîâö³
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åëåìåíòó ïå÷³ çä³éñíþºòüñÿ çà äîïîìîãîþ òåð-
ìîïàð ç òî÷í³ñòþ ±1 îÑ. Íèçüêîòåìïåðàòóðí³
âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäÿòüñÿ øëÿõîì çàíóðåííÿ
ðåàêòîðà ó ñóäèíó Äüþàðà ç ð³äêèì àçîòîì
(T = 77 K). Âàêóóìíà ñèñòåìà ç³áðàíà íà îñíîâ³
óí³âåðñàëüíîãî âàêóóìíîãî ïîñòà ÂÓÏ-5.

Ïîêàçíèêè äàò÷èê³â îáðîáëÿþòüñÿ ³íòåð-
ôåéñíèì áëîêîì Agilent. Ïðîãðàìà äîñë³äæåííÿ
çàäàºòüñÿ êîìï’þòåðîì. Ñêàíóâàííÿ òà îáðîá-
êà ³íôîðìàö³¿ âèêîíóþòüñÿ àâòîìàòè÷íî.

Äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ âèñîêî¿ ÷èñòîòè áóâ
âèãîòîâëåíèé ³ âèêîðèñòîâóºòüñÿ ìåòàëîã³ä-
ðèäíèé íàêîïè÷óâà÷/íàãí³òà÷ íà 220 ë ãàçó, ùî
çàáåçïå÷óº ðåãóëüîâàíèé íàïóñê ãàçó ïðè òèñêó
äî 16 ÌÏà Ðèñ.4. Îñíîâíîþ òåõí³÷íîþ âè-
ìîãîþ äî íàêîïè÷óâà÷à º ìîæëèâ³ñòü ïîäà÷³
âîäíþ ó ãàçîâó ñèñòåìó óñòàíîâêè (îá’ºì
çì³íþºòüñÿ â çàëåæíîñò³ â³ä áóôåðíèõ ºìíîñ-
òåé, ùî ï³äêëþ÷àþòüñÿ, â³ä 15 äî 500 ñì3) ï³ä
òèñêîì, ðåãóëüîâàíèì â ä³àïàçîí³ 10-160 áàð.
Íåîáõ³äíèé ïîâíèé çàïàñ âîäíþ, ùî çáåð³-
ãàºòüñÿ, ñòàíîâèòü 220 íäì3, öå äîçâîëÿº çà-
áåçïå÷èòè ³íòåíñèâíó åêñïåðèìåíòàëüíó ðî-
áîòó íà ïåð³îä 2-4 òèæí³ áåç ïåðåçàðÿäêè
íàêîïè÷óâà÷à.

2. Ìåõàí³çì âèáîðó òà âèãîòîâëåííÿ
ìàòåð³àëó – ñîðáåíòó âîäíþ

Â íàêîïè÷óâà÷³â âèêîðèñòîâóºòüñÿ ñïëàâ-
íàêîïè÷óâà÷ âîäíþ òèïó AB5, âèãîòîâëåíèé
íà îñíîâ³ êîìåðö³éíî¿ öåð³ºâî¿ ë³ãàòóðè (R = Ce /
82,9 %/ – La – Pr – Nd – Fe – Al), à òàêîæ ëàíòàíó
³ í³êåëþ òåõí³÷íî¿ ÷èñòîòè.

Ñêëàä ñïëàâó áóâ ï³ä³áðàíèé òàêèì ÷èíîì,
ùîá çàáåçïå÷èòè ð³âíîâàæíèé òèñê âîäíþ íàä
ÌÃ ~ 10 áàð ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³.

Ç ö³ºþ ìåòîþ, âèêîðèñòîâóþ÷è ë³òåðàòóðí³
äàí³ ïðî ïîäâ³éí³ ä³àãðàìè ñòàíó Ñå-La, La-Ni ³
Ce-Ni (ðèñ. 5-7), áóâ ðîçðàõîâàíèé ³ ï³ä³áðàíèé
õ³ì³÷íèé ñêëàä ðîáî÷îãî ñïëàâó ç ïîòð³áíèìè
õàðàê-òåðèñòèêàìè. Áóëà ðîçðàõîâàíà ³ ïîáóäî-
âàíà ïîòð³éíà ä³àãðàìà Ce-La-Ni (ðèñ. 3.9)
(ä³àãðàìà ñòàíó, ÿêà â ë³òåðàòóð³ â³äñóòíÿ). Ïðè
ïîáóäîâ³ âàð³àíòó ïðîåêö³¿ ë³êâ³äóñó ïî ðîçð³çó

 
1 – êîðïóñ, 2 – òåïëîîáì³ííèê, 3 – ô³ëüòð ç³ øòóöåðîì
ââåäåííÿ/âèâåäåííÿ ãàçó, 4 – øòóöåð äëÿ çàâàíòàæåííÿ

ÌÃ, 5 – ÷îõîë äëÿ ââåäåííÿ òåðìîïàðè, 6 – ì³ñöå
ðîçì³ùåííÿ åëåêòðîíàãð³âà÷à, * – çâàðí³ øâè.

Ðèñ. 4. Ñêëàäàëüíå êðåñëåííÿ (a) ³ çàãàëüíèé âèä
ïåðåä ñêëàäàííÿì (b) ÌÃ êîíòåéíåðà

 

Ðèñ. 6. Ä³àãðàìà ñòàíó ñèñòåìè La-Ni çà äàíèìè [10-12]

 

Ðèñ. 5. Ä³àãðàìà ñòàíó ñèñòåìè Ñå-La çà äàíèìè [6]
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Ìm-LaNi5 áóëè âðàõîâàí³ íàñòóïí³³ îñîáëè-
âîñò³.

Ä³àãðàìà ñòàíó Ñå-La ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5
çã³äíî ðîáîòè [6]. Çà äàíèìè òåðì³÷íîãî òà
ì³êðîñòðóêòóðíîãî àíàë³ç³â α, γ ³ β ìîäèô³êàö³¿
Ñå ³ La óòâîðþþòü áåçïåðåðâí³ ðÿäè òâåðäèõ
ðîç÷èí³â [7, 8, 9]. Ðåçóëüòàòè âèì³ðþâàííÿ ïà-
ðàìåòð³â ãðàòêè [8] òàêîæ ï³äòâåðäèëè âèñíîâ-
êè ïðî òå, ùî ÃÖÊ ïîë³ìîðôí³ ìîäèô³êàö³¿ Ñå ³
La óòâîðþþòü áåçïåðåðâíèé ðÿä òâåðäèõ ðîç-
÷èí³â. Êð³ì òîãî, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåâåëèêå ïî-
çèòèâíå â³äõèëåííÿ â³ä çàêîíó Âåãàðòà.

Ôàçîâ³ ð³âíîâàãè â ñïëàâàõ ëàíòàíó ç í³êå-
ëåì â îáëàñò³ 0-100 Ni% (àò.), äîñë³äæåí³ àâòî-
ðàìè ðîá³ò [7, 10-13]. Äâà âàð³àíòè ïîâíî¿ ä³àã-
ðàìè ñòàíó ñèñòåìè La-Ni ïðåäñòàâëåí³ íà ðèñ.
6-7. Çã³äíî ä³àãðàìè ñòàíó La-Ni, îïèñàíî¿ â
äîâ³äíèêó [7], óòâîðþþòüñÿ òàê³ ñïîëóêè:
La3Ni, LaNi, LaNi2, LaNi3 ~ LaNi4 ³ LaNi5. Â ðî-
áîò³ [12] áóëî óòî÷íåíà áóäîâà ä³àãðàìè ñòàíó
La-Ni â ³íòåðâàë³ êîíöåíòðàö³é 50-83,3 Ni  (àò.) %.
Ñïëàâè ãîòóâàëè ç ìåòàë³â âèñîêî¿ ÷èñòîòè â
äóãîâ³é ïå÷³ â àòìîñôåð³ Ar, ïîò³ì â³äïàëþâàëè
çàãîðíóòèìè ó ôîëüç³ ç Òà ó êâàðöîâèõ àìïóëàõ
â àòìîñôåð³ Íå ïðè òåìïåðàòóðàõ 660–1000°Ñ
ïðîòÿãîì 10-21 ä³á. Ñïëàâè, ùî ì³ñòÿòü 66–
99,5 Ni% (àò.), â³äïàëþâàëè ïðè 750 °Ñ 2 ãîäè-
íè ³ ãàðòóâàëè ó êðèæàí³é âîä³.

Ó äîñë³äæóâàí³é îáëàñò³ êîíöåíòðàö³é áóëî
âñòàíîâëåíî ø³ñòü ñïîëóê LaNi, LaNi1,51,
LaNi2,286, LaNi3, La2Ni7 òà LaNi5. Ñïîëóêà LaNi2,
ïðî ÿêó ïîâ³äîìëÿëîñü ó ðîáîòàõ [7,11], íå
³ñíóº ó ð³âíîâàæíèõ óìîâàõ, âîíà º ìåòàñòà-
á³ëüíîþ ôàçîþ.

Íà ðèñ. 6 íàâåäåíà ä³àãðàìà ñòàíó La-Ni
çã³äíî ç äàíèìè ðîá³ò [10-12] ó îáëàñò³ êîíöåí-
òðàö³é 50-83,3 Ni % (àò.). ×àñòèíà ä³àãðàìè ñòà-
íó âèùå òåìïåðàòóðè 1100 °Ñ ³ ïðè âì³ñò³ â³ä 83
äî 100 Ni% (àò.) íàâåäåíà çà äàíèìè ðîáîòè
[13]. ×àñòèíà ä³àãðàìè â³ä 0 äî 45 Ni% (àò.) íà-
âåäåíà çà äàíèìè ðîáîòè [7]. Ñïîëóêè La3Ni,
LaNi òà LaNi5 ïëàâëÿòüñÿ êîíãðóåíòíî ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 532, 715 è 1350°Ñ [13]. Ñïîëóêè
La2Ni3, La7Ni16, LaNi3 òà La2Ni7 óòâîðþþòüñÿ ïî
ïåðèòåêòè÷íèì ðåàêö³ÿì ïðè òåìïåðàòóðàõ
688, 714, 811 è 1014°Ñ â³äïîâ³äíî. Ñïîëóêà
La2Ni7 çàçíàº ïîë³ìîðôíå ïåðåòâîðåííÿ ïðè
òåìïåðàòóð³ ~976°Ñ: β La2Ni  α La2Ni7. Â ñè-
ñòåì³ êðèñòàë³çóºòüñÿ ÷îòèðè åâòåêòèêè:

(β La)+La3Ni ïðè ~527°Ñ òà ~17% (àò.) Ni;
La7Ni3+LaNi ïðè 517°Ñ òà ~31% (àò.) Ni;

LaNi+La2Ni3 ïðè 675±5°Ñ òà 57,7% (àò.) Ni;
LaNi5+(Ni) ïðè 1270°Ñ òà 93% (àò.) Ni.

Â ðîáîò³ [14] äîñë³äæóâàëè ðîç÷èíí³ñòü La ó
Ni; âñòàíîâèëè, ùî ïðè 1050 °Ñ ðîç÷èíí³ñòü La
ó (Ni) ñòàíîâèòü 0,346% (ïî ìàñ³), ïðè 1020°Ñ –
0,309 (ïî ìàñ³), ïðè 950°Ñ – 0,380% (ïî ìàñ³).

Ä³àãðàìà ñòàíó Ñå-Ni íàâåäåíà íà ðèñ. 8 çà
äàíèìè ðÿäó ðîá³ò [15-18], ó ÿêèõ óçàãàëüíåíî
ðåçóëüòàòè ÄÒÀ, ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî ³ ìåòà-
ëîãðàô³÷íîãî äîñë³äæåíü ñïëàâ³â, âèïëàâëåíèõ
ç âèêîðèñòàííÿì Ñå ÷èñòîòîþ 98-99% (ïî ìàñ³).

Â ñèñòåì³ ³ñíóº ø³ñòü ñïîëóê, ç ÿêèõ Ñå7Ni3,
ÑåNi ³ ÑåNi5 ïëàâëÿòüñÿ êîíãðóåíòíî ïðè 477,
495, 1210 °Ñ â³äïîâ³äíî. Ðåøòà ñïîëóê óòâîðþ-
þòüñÿ ïî ïåðèòåêòè÷íèì ðåàêö³ÿì. Íîíâàð³-
àíòí³ ðåàêö³¿, ùî ïðîò³êàþòü ó ñèñòåì³ Ñå-Ni,
ïðåäñòàâëåí³ ó òàáë. 1.

Ðèñ. 7. Ä³àãðàìà ñòàíó ñèñòåìè La-Ni çà äàíèìè [6]
 

 

Ðèñ. 8. Ä³àãðàìà ñòàíó ñèñòåìè Ce-Ni çà äàíèìè [15-18]
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Âçàºìíà ðîç÷èíí³ñòü êîìïîíåíò³â íåçíà÷íà.
Â ðîáîò³ [19] âñòàíîâëåíî, ùî ðîç÷èíí³ñòü Ñå ó
Ni ñòàíîâèòü 0,05 ³ 0,04% (àò.) ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 1200 òà 400 °Ñ â³äïîâ³äíî.

Äîñë³äæåííÿ ñèñòåìè Ce-La-Ni áóëî çðîá-
ëåíî ó çâ’ÿçêó ç ïåðåâ³ðêîþ îö³íî÷íèõ ë³òåðà-
òóðíèõ äàíèõ ³ ìàëî ìåòó óòî÷íèòè ïîëîæåííÿ
ôàçîâèõ êîðäîí³â ó í³êåëåâîìó êóò³ ñèñòåìè Ce-
La-Ni ïðè òåìïåðàòóðàõ ïëàâëåííÿ (êðèñòàë³-
çàö³¿ ñïëàâ³â). Äëÿ äîñë³äæåííÿ áóëè âèïëàâ-
ëåí³ ê³ëüêà ñïëàâ³â ç ³íòåðâàëîì 1-5% (àò.) ó
îáëàñò³, áàãàòî¿ í³êåëåì.

Ñïëàâè âèïëàâëÿëè ó åëåêòðîäóãîâ³é ïå÷³ ç
íåâèòðàòíèì âîëüôðàìîâèì åëåêòðîäîì íà
ì³äí³é âîäîîõîëîäæåí³é ïîäèí³. Ïîäèíà çàáåç-
ïå÷åíà ëóíêàìè, â ÿêèõ ³ çä³éñíþâàëîñÿ ïëàâ-
ëåííÿ øèõòè ç ÷èñòèõ êîìïîíåíò³â. Ëèò³ ñïëàâè
äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî
äèôåðåíö³éíîãî òåðì³÷íîãî àíàë³çó (ÂÄÒÀ) ó
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð (25-2000 °Ñ) íà óñòàíîâö³
ÂÄÒÀ-8 [20].

Âèõ³äíèé Mm ñêëàäàâñÿ ç 82,9 % Ñå òà 16,7 %
La òà 0,4% ³íø³ ÐÇÌ. Çã³äíî õ³ì³÷íîìó àíàë³çó
ñêëàä îáðàíîãî ñïëàâó ï³ñëÿ âèïëàâêè â³äïîâ³-
äàâ Mm0,07Ñå14,51; La17,92; Ni67,5; (÷èñëà á³ëÿ çíàêà
åëåìåíòó â³äïîâ³äàþòü ìàñîâèì â³äñîòêàì).
Òàêèì ÷èíîì, âèáðàíèé ñïëàâ â³äïîâ³äàâ ôîð-
ìóë³ Mm0,2Ñå7,5La9,3Ni83 % ÷è À16,8Â83 ò.á. →
ÀÂ4,94. Ç öüîãî âèõîäèòü, ùî õ³ì³÷íèé ñêëàä
ñïëàâó, ÿêèé âèêîðèñòîâóâàâñÿ ó íàêîïè÷óâà÷³/
êîìïðåñîð³ âîäíþ, â³äõèëÿâñÿ â³ä ñòåõ³îìåò-
ðè÷íîãî ñêëàäó ñïëàâó ÀÂ5 ó á³ê çá³äíåííÿ í³êå-
ëåì. Ëèò³ ñïëàâè ñèñòåìè Ce-La-Ni äîñë³äæó-
âàëè ìåòîäàìè ì³êðîñòðóêòóðíîãî (ÌÑÀ),
ðåíòãåí³âñüêîãî ôàçîâîãî (ÐÔÀ) ³ äèôåðåíö³-
àëüíîãî òåðì³÷íîãî (ÄÒÀ) àíàë³ç³â. Çà ðåçóëüòà-
òàìè äîñë³äæåííÿ ëèòèõ ñïëàâ³â ïîáóäîâàíî
ôðàãìåíò ä³àãðàìè ôàçîâèõ ð³âíîâàã ó í³êåëå-

âîìó êóò³ ñèñòåìè Ce-La-Ni ïðè òåìïåðàòóðàõ
ïëàâëåííÿ (êðèñòàë³çàö³¿) ñïëàâ³â (ðèñ. 9).

Âñòàíîâëåíî, ùî îäèí ç îáðàíèõ ñïëàâ³â
çíàõîäèòüñÿ â òðèôàçí³é îáëàñò³: (LaNi5) +
(CeNi5)+(La2Ni7);– ôàçè CeNi5 ³ LaNi5 óòâîðþ-
þòü êâàç³á³íàðíó ñèñòåìó, ó ÿê³é ³ñíóº êâàç³á³-
íàðíà åâòåêòèêà (òî÷êà å íà ðèñ. 10);– â òðè-
ôàçí³é îáëàñò³ (Ni)+ (CeNi5)+(LaNi5 ³ñíóº
òðèôàçíà åâòåêòèêà (òî÷êà Å1 íà ðèñ.10); –
³íøèì òðèôàçíèì ð³âíîâàæíèì ñòàíàì íà ñî-
ë³äóñ³ â³äïîâ³äàþòü òî÷êè U1 ³ U2 íà ëèêâ³äóñ³,
ÿê³ â³äîáðàæàþòü íîíâàð³àíòí³ ð³âíîâàãè ïåðå-
õ³äíîãî òèïó:

)NiLa()NiCe()CeNi(L 72725U1
;   

)NiLa()CeNi()LaNi(L 7255U2
 

Îäåðæàíèé ñïëàâ, â³äçíà÷åíèé íà ä³àãðàì³
÷îðíèì êðóæêîì, çíàõîäèòüñÿ ó ïëîùèí³ îñ-
òàííüî¿ íîíâàð³àíòíî¿ ð³âíîâàãè. Ïðè òåðì³÷-

Ðèñ. 9. Ä³àãðàìà ôàçîâèõ ð³âíîâàã ó í³êåëåâîìó êóò³
ñèñòåìè Ce-La-Ni

 

Òàáëèöÿ 1.
Íîíâàð³àíòí³ ðåàêö³¿ ó ñèñòåì³ Ñå-Ni

  Ni  , % ( .) , °  
( Ce)+ 7Ni3 18,0;  0;  22,0 477 

7Ni3+ Ni 34,5;  25,0;  50,0 495 
Ni+ Ni2 55,0;  50,0;  66,7 655 

+ Ni3 Ni2 62,0;  75,0;  66,7 830 
+ 2Ni7 Ni3 69,0;  77,8;  75 930 
+ Ni5 2Ni7 72,0;  83,3,  77,8 1065 
+ Ni5  (Ni) 91,0;  83,3;  99,95 1210 
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íîìó äîñë³äæåíí³ îòðèìàíèõ ñïëàâ³â øâèä-
ê³ñòü íàãð³âó ï³äòðèìóâàëàñÿ 30-40 ãðàä/õâ.
Òàêà ìåòîäèêà äîçâîëÿëà ðåºñòðóâàòè ôàçîâ³
ïåðåòâîðåííÿ ó ñïëàâàõ ÿê ó òâåðäîìó ñòàí³,
òàê ³ ïåðåòâîðåííÿ çà ó÷àñòþ ð³äêî¿ ôàçè. Êîíò-
ðîëþâàâñÿ òàêîæ âïëèâ òàêèõ ÷èííèê³â, ÿê
ïåðåîõîëîäæåííÿ òà õ³ì³÷íà âçàºìîä³ÿ ðåàêö³é-
íîçäàòíîãî ðîçïëàâó ç ìàòåð³àëîì òèãëÿ íà
òåìïåðàòóðó ôàçîâîãî ïåðåòâîðåííÿ. Íà ðèñ.
11 íàâåäåí³ òåðì³÷í³ êðèâ³ (à) – âèõ³äíîãî ìàòå-
ð³àëó íà îñíîâ³ ì³øìåòàëó, ³ (á) – ñïëàâó ñêëàäó
Mm0,2 Ñå7,5La9,3Ni83 % (àò), âèêîðèñòàíîãî äëÿ
íàêîïè÷óâà÷à.

Íà êðèâ³é íàãð³âó âèõ³äíîãî Ìm ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ 3 òåðì³÷íèõ åôåêòà: ïåðøèé ïðè òåìïå-
ðàòóð³ 595 îÑ – ïðèðîäà ÿêîãî íåâ³äîìà, òà 2
òåðì³÷íèõ åôåêòà ïðè 780 îÑ è 815 îÑ; åôåêò
ïðè 780 îÑ ïîâ’ÿçàíèé ç ïîë³ìîðôíèì ïåðå-
òâîðåííÿì ó ÷èñòîìó Ñå γ → δ 726 ± 5 îÑ, à
äðóãèé â³äïîâ³äàº çà ïëàâëåííÿ ÷èñòîãî öåð³þ
ïðè 815 îÑ. Íàÿâí³ñòü òåðì³÷íèõ åôåêò³â ³ ðîç-
õîäæåííÿ òåìïåðàòóðíèõ ³íòåðâàë³â öèõ
åôåêò³â, ó ïîð³âíÿíí³ ç ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè,
î÷åâèäíî ïîâ’ÿçàíà ç õ³ì³÷íèì ñêëàäîì âèõ³ä-
íîãî ì³øìåòàëó. Çà äàíèìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó
îñíîâó ì³øìåòàëó ñêëàäàþòü: Ñå – 82,9 % (âàã.)
òà La –16,7 % (âàã.).

Íàÿâí³ñòü äâîõ òåðì³÷íèõ åôåêò³â (ðèñ. 11 (á))
íà êðèâ³é íàãð³âó ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ôàçîâèé
ñêëàä ñïëàâó çì³ùåíèé ó á³ê ôàçè áàãàòî¿ ëàíòà-
íîì (äèâ. ä³àãð. ñòàí. La-Ni). Íà í³é ñïîëóêà
LaNi5 ïëàâèòüñÿ êîíãðóåíòíî ïðè òåìïåðàòóð³
1340 îÑ, à ñïîëóêà La2Ni7 óòâîðþºòüñÿ ïî ïåðè-

 

 
(à)– âèõ³äíèé ì³øìåòàëë; (á) – ñïëàâ ñêëàäó Mm0,2

Ñå7,5La9,3Ni83, âèáðàíèé äëÿ âèêîðèñòàííÿ ó
íàêîïè÷óâà÷³.

Ðèñ.11. Òåðì³÷í³ êðèâ³

Ðèñ. 12. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ (à) òà äåñîðáö³¿ (á) âîäíþ äëÿ
èíòåðìåòàëë³äó Mm0,2Ñå7,5La9,3Ni83 (Ò= 393Ê)

 H
á

à H

Ðèñ. 10. Ôðàãìåíò ä³àãðàìè ôàçîâèõ ð³âíîâàã ó
í³êåëåâîìó êóò³ ñèñòåìè Ce-La-Ni ïðè òåìïåðàòóðàõ

ïëàâëåííÿ (êðèñòàë³çàö³¿ ñïëàâ³â)
 Ñïëàâ Ñå7,5La9,3Ni83 % (àò.)
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òåêòè÷í³é ðåàêö³¿  L  + LaNi5   – La2Ni7  ïðè
1014 îÑ.

Òàêèì ÷èíîì, ìåòàëîã³äðèä, ùî âèêîðèñòà-
íî íàìè ó íàêîïè÷óâà÷³, ìàº äîñèòü ãîìîãåí-
íèé ñêëàä ç íàäëèøêîì ÐÇÌ, ùî äîçâîëÿº îò-
ðèìóâàòè âîäåíü ï³ä òèñêîì â³ä 0,2-1,0 ÌÏà
ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ³ äî 15-16 ÌÏà ïðè
á³ëüø âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Íåçíà÷íà çì³íà
õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ñïëàâó ìîæå ð³çêî çì³íèòè
éîãî ðîáî÷³ õàðàêòåðèñòèêè.

Ñïëàâ âèïëàâëÿâñÿ ó âèãëÿä³ çëèòê³â (ìàñà
îäíîãî çëèòêà ~100ã). Çëèòêè ñïëàâó ïîäð³á-
íþâàëè ³ îòðèìàíèé ïîðîøîê (ðîçì³ð ÷àñòè-
íîê ìåíøå 1 ìì) çàâàíòàæóâàâñÿ ó êîíòåéíåð
íàêîïè÷óâà÷à, ï³ñëÿ ÷îãî çàâàíòàæóâàëüíèé
øòóöåð êîíòåéíåðà çàâàðþâàëè. Ê³ëüê³ñòü çà-
âàíòàæåíîãî ó êîíòåéíåð ìàòåð³àëó ñòàíîâèëî
1 êã, ùî â³äïîâ³äàº ù³ëüíîñò³ çàñèïêè 3 ã/ñì3.
Àêòèâàö³þ ìàòåð³àëó ïðîâîäèëè áåçïîñåðåäíüî
ó êîíòåéíåð³, øëÿõîì íàãð³âàííÿ äî 300 oC ó äè-
íàì³÷íîìó âàêóóì³ ïðîòÿãîì 1 ãîäèíè, îõîëîä-
æåííÿ äî ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè, ³ íàñòóïíîãî
âèòðèìóâàííÿ ó âîäí³ ï³ä òèñêîì 50 áàð ïðè

öèêë³÷íîìó íàãð³âàíí³ äî 200 oC ³ îõîëîäæåíí³
äî ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè. Ï³ñëÿ òðèðàçîâîãî
ïîâòîðåííÿ îñòàííüî¿ îïåðàö³¿ âèì³ðÿíà îáîðîò-
íà âîäíåâîºìí³ñòü ìàòåð³àëó (PH2=10…100 áàð;
T=20…220 oC) ñêëàëà 122 íñì3/ã (4,68 H/AB5),
ùî â³äïîâ³äàº ºìíîñò³ íàêîïè÷óâà÷à çà âîäíåì
220 íäì3.

3. Âèãîòîâëåííÿ ìåòàëîãèäðèäíèõ
íàêîïè÷óâà÷³â âîäíþ

Áóëî ïðîâåäåíî ìîäåëþâàííÿ òà âèãîòîâ-
ëåííÿ ñîñóäó âèñîêîãî òèñêó, à òàêîæ êîíñòðó-
þâàííÿ íàêîïè÷óâà÷à âîäíþ äëÿ ïàëèâíèõ êî-
ì³ðîê (Ðèñ. 13-16).Ñòâîðåí³ êðåñëåííÿ (Ðèñ.
13) ³ ñêîíñòðóéîâàíèé âèïðîáóâàëüíèé ñòåíä
äëÿ àòåñòàö³¿ ñóäèí âèñîêîãî òèñêó, ùî äîçâîëÿº
ñòâîðþâàòè âíóòð³øí³é òèñê äî 55ÌÏà (Ðèñ.
14). Ï³ñëÿ âèãîòîâëåííÿ ñîñóäè âèñîêîãî òèñêó
áóëè àòåñòîâàí³ çà äîïîìîãîþ öüîãî âèïðîáó-
âàëüíîãî ñòåíäó. Ïàñèâíà ñèñòåìà áåçïåêè çà-
áåçïå÷åíà çàïîá³æíîþ ìåìáðàíîþ, ðîçðàõîâà-
íîþ íà òèñê íå á³ëüøå 18,5 ÌÏà (Ðèñ. 15).

Ðèñ. 13. Êðåñëåííÿ çàãàëüíîãî âèãëÿäó íàêîïè÷óâà÷à âîäíþ
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Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

Âèñíîâêè
1. Áóëî ðîçãëÿíóòî ìåòîäèêó ïðèãîòóâàííÿ

òà äîñë³äæåííÿ ã³äðèä³â ³íòåðìåòàë³÷íèõ ñïî-
ëóê ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ ìåòàë³â.

2. Áóâ ïðîâåäåíèé âèá³ð ìàòåð³àëó – ñîð-
áåíòó âîäíþ, éîãî âèïëàâêà òà àòåñòàö³ÿ.

3. Áóëî ï³äãîòîâëåíî ñïëàâ äî ðîáîòè òà
ïðîâåäåíà àêòèâàö³ÿ íàêîïè÷óâà÷à âîäíþ.

4. Áóëî ïðîâåäåíî ìîäåëþâàííÿ, êîíñòðóþ-
âàííÿ òà âèãîòîâëåííÿ ñîñóäó âèñîêîãî òèñêó
äëÿ íàêîïè÷óâà÷à âîäíþ äëÿ ïàëèâíèõ êîì³ðîê.

5. Áóëî âèãîòîâëåíî ìàêåòíèé çðàçîê íàêî-
ïè÷óâà÷à âîäíþ.

6. Ïðîâåäåíèé êîìïëåêñ âèïðîáóâàíü ïî-
êàçàâ, ùî íàêîïè÷óâà÷ âîäíþ çàáåçïå÷óº ïàðà-
ìåòðè, çàêëàäåí³ â òåõí³÷íîìó çàâäàíí³, ìàº äî-
ñòàòíþ íàä³éí³ñòü ³ ìàº ìîæëèâ³ñòü éîãî
åêñïëóàòàö³¿ â ëàáîðàòîðíèõ óìîâàõ ñï³ëüíî ç
ïàëèâíèì åëåìåíòîì.

7. Òàê³ íàêîïè÷óâà÷³ âîäíþ ç òàêèì ñïëàâîì
ìîæóòü áóòè ðåêîìåíäîâàí³ äëÿ âèðîáíèöòâà,
êîìïðèìóâàííÿ ³ çáåð³ãàííÿ âîäíþ íà îá’ºê-

Ðèñ. 14. Âèïðîáóâàëüíèé ñòåíä äëÿ àòåñòàö³¿ ñóäèí âèñîêîãî òèñêó

 

Ðèñ. 15. Çàïîðíà àðìàòóðà òà ô³ëüòð Ðèñ. 16. Ñîñóä âèñîêîãî òèñêó íàêîïè÷óâà÷à âîäíþ

òàõ, â³ääàëåíèõ â³ä ñèñòåì åíåðãîïîñòà÷àííÿ ³
ìàþòü ïîòðåáó â âîäí³ âèñîêî¿ ÷èñòîòè. Ìåòà-
ëîã³äðèäíèé ìåòîä çáåð³ãàííÿ âîäíþ õàðàêòå-
ðèçóºòüñÿ âèñîêîþ êîìïàêòí³ñòþ, áåçïåêîþ ³
íå äóæå âèñîêèìè åíåðãîâèòðàòàìè. Ç îãëÿäó
íà òåõíîëîã³÷íó ãíó÷ê³ñòü ìåòàëîã³äðèäíîãî
ìåòîäó, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî â³í ìàº
õîðîø³ ïåðñïåêòèâè äëÿ ñòâîðåííÿ åôåêòèâíèõ
êîìá³íîâàíèõ ñèñòåì çáåð³ãàííÿ âîäíþ.

8. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü áóëè íàäðóêîâàí³ â
ìîíîãðàô³¿ òà çàðóá³æíèõ ïåð³îäè÷íèõ âèäàí-
íÿõ[21-32].
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DEVELOPMENT OF SOURCE OF HYDROGEN FOR FUEL CELLS

D.Schur, V.O. Bogolepov, Î.F. Savenko, Z.A. Matisina,
Ol.D.Zolotarenko, An.D.Zolotarenko, O.D.Zolotarenko,
K.A.Meleshevich, O.A., Kam³netskka, L.².Kopilova, T.².Shaposhnikova

The purpose of this work is to search for optimal circuitry and design solutions and to create a model battery of
hydrogen storage that would provide fuel cells by hydrogen with high purity .
During the work:
1. The method of preparation and research of hydrides of intermetallic compounds of rare-earth metals was
considered.
2. A selection of material - sorbent of hydrogen, its smelting and certification was made.
3. Alloys were prepared and the hydrogen storage device was activated.
4. The design, construction and manufacture of a high pressure vessel for a hydrogen storage tank for fuel cells
was carried out.
5. A model battery of hydrogen was manufactured.
6. The test complex carried out showed that the hydrogen storage unit provides the parameters laid down in the
technical task, has sufficient reliability and has the possibility of its operation in laboratory conditions in
conjunction with the fuel element.
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Íà ñüîãîäí³øí³é äåíü åíåðãîçáåðåæåííÿ òà
ï³äâèùåííÿ åíåðãåòè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³ ñòàâ-
ëÿòüñÿ äî ÷èñëà âèùèõ ïð³îðèòåò³â äåðæàâíî¿
åíåðãåòè÷íî¿ ïîë³òèêè. Öå ïîâ’ÿçàíå ç òèì, ùî
äåñÿòèð³÷÷ÿ íååôåêòèâíîãî âèêîðèñòàííÿ
åíåðãîðåñóðñ³â ñòâîðèëè âåëè÷åçíèé íåâèêî-
ðèñòàíèé ïîòåíö³àë åíåðãîçáåðåæåííÿ, ùî º
îäíèì ç íàéâàæëèâ³øèõ íàïðÿìê³â äåðæàâíî¿
åêîíîì³÷íî¿ ïîë³òèêè, à òàêîæ íåâ³ä’ºìíèì
ôàêòîðîì ð³øåííÿ åêîëîã³÷íèõ ïðîáëåì. Åíåðãî-
çáåðåæåííÿ ïåðåäáà÷àº âïðîâàäæåííÿ ñó÷àñ-
íèõ òåõíîëîã³é â åíåðãåòèêó, ïðîìèñëîâ³ñòü,
æèòëîâî-êîìóíàëüíå ãîñïîäàðñòâî é ò.ï. Äëÿ
ðåàë³çàö³¿ ïðîãðàìè åíåðãîçáåðåæåííÿ òà
åíåðãîåôåêòèâíîñò³ ïðèéíÿòèé ðÿä çàêîíîäàâ-
÷èõ àêò³â, îñíîâíîþ ìåòîþ ÿêèõ º äîñÿãíåííÿ
åôåêòèâíîãî âèêîðèñòàííÿ ïðèðîäíèõ åíåðãå-
òè÷íèõ ðåñóðñ³â ³ ïîòåíö³àëó åíåðãåòè÷íîãî
ñåêòîðà äëÿ ñò³éêîãî ðîñòó åêîíîì³êè òà ï³äâè-
ùåííÿ ÿêîñò³ æèòòÿ íàñåëåííÿ êðà¿íè.

Â òåïåðåøí³é ÷àñ ïðè ðîçðîáö³ åíåðãîçáåð³-
ãàþ÷èõ çàõîä³â îñíîâíó óâàãó ïðèä³ëÿþòü ðîç-
âèòêó òåõíîëîã³é âèêîðèñòàííÿ íåòðàäèö³éíèõ
äæåðåë åíåðã³¿. Ñåðåä àëüòåðíàòèâíèõ äæåðåë
åíåðã³¿ ïðè ñó÷àñíîìó ð³âí³ çíàíü îñîáëèâî
ïåðñïåêòèâíèì ïðåäñòàâëÿºòüñÿ âîäåíü, ùî
ìàº á³ëüø³ çà ïîòåíö³éí³ ìîæëèâîñò³ äëÿ çàáåç-
ïå÷åííÿ áåçïåðåá³éíèõ ïîñòàâîê åíåðã³¿ ³ ¿¿ íàä-
³éíîñò³, ïåðåõîäó íà âîäíåâó åíåðãåòèêó, ïîë-
³ïøåííÿ åêîëîã³¿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà òà
ñîö³àëüíî¿, åêîíîì³÷íî¿, òåõíîëîã³÷íî¿ é äåð-
æàâíî¿ ñò³éêîñò³ â êðà¿í³.

Ðåçóëüòàòè ðîçðîáîê îñòàíí³õ ðîê³â òà çàãîñ-
òðåííÿ åêîëîã³÷íèõ ïðîáëåì âèçíà÷àþòü ÿê îñ-
íîâí³ íàïðÿìêè ðîçâèòêó íîâîãî ðèíêó âîäíå-
âèõ òåõíîëîã³é ³ âîäíþ, ÿê åêîëîã³÷íî ÷èñòîãî
åíåðãîíîñ³ÿ â íàéáëèæ÷³é ïåðñïåêòèâ³, òàê ³ çà-

УДОСКОНАЛЕННЯ МАСОГАБАРИТНИХ ПОКАЗНИКІВ
МЕТАЛОГІДРИДНИХ СИСТЕМ ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

Ìàöåâèòèé Þ.Ì., Ñîëîâåé Â.Â., ×îðíà Í.À.

²íñòèòóò ïðîáëåì ìàøèíîáóäóâàííÿ ³ì. À.Ì. Ï³äãîðíîãî ÍÀÍÓ,
61046, ì. Õàðê³â, âóë. Äì. Ïîæàðñüêîãî, 2/10, E-mail: nataliyachernaya7@gmail.com

ãàëüí³ äëÿ âñ³õ êðà¿í íàïðÿìêè íàóêîâî-äîñë³ä-
íèõ ðîá³ò ó äàí³é îáëàñò³. Öå, íàñàìïåðåä, òåõ-
íîëîã³¿ âèðîáíèöòâà, òðàíñïîðòóâàííÿ, çáåð³-
ãàííÿ é ðîçïîä³ëó ð³äêîãî òà ñòèñëîãî âîäíþ,
âîäíåâ³ àâòîìîá³ë³, âîäíåâ³ ñèñòåìè åíåðãîçà-
áåçïå÷åííÿ íà îñíîâ³ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â ³ ïî-
òóæí³ âîäíåâ³ åíåðãîóñòàíîâêè ïàðîòóðá³ííîãî
öèêëó, ìåòàëîã³äðèäí³ òåõíîëîã³¿ àêóìóëþâàííÿ
é î÷èùåííÿ âîäíþ, åëåìåíòè âîäíåâî¿ ³íôðà-
ñòðóêòóðè.

Ïðîâåäåíèé àíàë³ç ³ñíóþ÷èõ äîñë³äæåíü òà
ïóáë³êàö³é äîçâîëèâ âñòàíîâèòè, ùî íà ñüî-
ãîäí³ äàíà ïðîáëåìà çíàõîäèòüñÿ íà ñòàä³¿ ðîç-
ðîáêè. Â ðàìêàõ êðóïíèõ ì³æíàðîäíèõ ³ íàö³î-
íàëüíèõ ïðîåêò³â ñòâîðþþòüñÿ îñíîâí³
åëåìåíòè ³íòåãðîâàíèõ ñèñòåì åíåðãîçàáåçïå-
÷åííÿ íà áàç³ âîäíåâèõ òåõíîëîã³é ³ ïîíîâëþ-
âàíèõ åíåðãîðåñóðñ³â. Àëå íåçâàæàþ÷è íà öå,
çàëèøàºòüñÿ ùå íåâèð³øåíèì øèðîêå êîëî ïè-
òàíü, ïîâ’ÿçàíèõ ç ðîçðîáêîþ òà åêñïëóàòàö³ºþ
âîäíåâîãî åíåðãîòåõíîëîã³÷íîãî îáëàäíàííÿ.
Òîìó äîñë³äæåííÿ, ùî ñïðÿìîâàí³ íà ïîäàëüøå
óäîñêîíàëåííÿ âîäíåâèõ òåõíîëîã³é, º íà ñüî-
ãîäí³øí³é ÷àñ äîñèòü àêòóàëüíèìè.

Ìåòàëîã³äðèäíà òåõíîëîã³ÿ ïåðåðîáêè âîä-
íþ º îäíèì ç íàïðÿì³â âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè,
ùî àêòèâíî ðîçâèâàºòüñÿ. Ìåòàëîã³äðèäí³ óñ-
òàíîâêè ÿâëÿþòü ñîáîþ ïîêè ùî íåòðàäèö³éí³
ñèñòåìè, êîòðèì âëàñòèâèé ðÿä îñîáëèâîñòåé,
ùî ïîòðåáóþòü âèð³øåííÿ çàäà÷ ÿê êîíñòðóêö-
³éíîãî, òàê ³ òåõíîëîã³÷íîãî õàðàêòåðó íà âñ³õ
åòàïàõ â³ä ðîçðîáêè äî ïóñêîíàëàãîäæóâàëü-
íèõ ðîá³ò. Íàéâàæëèâ³øèì ôàêòîðîì, ÿêèé
îáóìîâëþº åôåêòèâí³ñòü óñòàíîâêè, º âèá³ð
îïòèìàëüíèõ ðåæèì³â ðîáîòè îñíîâíèõ ôóíê-
ö³îíàëüíèõ åëåìåíò³â ìåòàëîã³äðèäíî¿ ñèñòåìè.
Ó çâ’ÿçêó ç öèì íåîáõ³äíà ðîçðîáêà ìåòîäèêè



128

Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

ç âèçíà÷åííÿ îñíîâíèõ òåõí³÷íèõ õàðàêòåðèñ-
òèê ìåòàëîã³äðèäíèõ óñòàíîâîê ùå íà åòàï³
ñòâîðþâàííÿ òà äîñë³äæåííÿ ¿õ ïàðàìåòðè÷-
íèõ õàðàêòåðèñòèê ç ìåòîþ åôåêòèâíîñò³ ðîáî-
òè öèõ ñèñòåì [1, 2].

Äîñÿãòè ïîñòàâëåíî¿ ìåòè ïåðåäáà÷àëîñü
øëÿõîì ïðîâåäåííÿ äîñë³äæåíü êëþ÷îâèõ åëå-
ìåíò³â ìåòàëîã³äðèäíèõ óñòàíîâîê ç ìåòîþ
ñòâîðåííÿ óí³âåðñàëüíèõ ñèñòåì, ùî ïîâí³ñòþ
çàáåçïå÷óþòü ñïîæèâà÷³â ð³çíèìè âèäàìè
åíåðã³¿.

Ìåòàëîã³äðèäí³ ïðèñòðî¿ ïðèçíà÷åí³ äëÿ ðî-
áîòè â ñêëàä³ ð³çíèõ åíåðãîòåõíîëîã³÷íèõ ñèñ-
òåì (ëàáîðàòîðíå é òåõíîëîã³÷íå óñòàòêóâàííÿ,
ñèñòåìè ãàçîçàáåçïå÷åííÿ, ñòàö³îíàðí³ é
òðàíñïîðòí³ åíåðãîóñòàíîâêè). Âñ³ âîíè õàðàê-
òåðèçóþòüñÿ ñïîëó÷åííÿì äåê³ëüêîõ ôóíêö³é
ïåðåðîáêè âîäíþ. Ïðèñòðî¿ ìàþòü øèðîêèé
ä³àïàçîí ê³ëüêîñòåé çáåðåæåíîãî âîäíþ é ðî-
áî÷èõ òèñê³â. Ñòàá³ëüí³ñòü âèäà÷³ âîäíþ âèç-
íà÷àºòüñÿ òî÷í³ñòþ ðåãóëþâàííÿ ðîáî÷îãî
òèñêó â ìåòàëîã³äðèäíîì ïðèñòðî¿, åôåêòèâíå
êåðóâàííÿ ÿêèì ðåàë³çóºòüñÿ øëÿõîì âèêîðèñ-
òàííÿ òåìïåðàòóðè â ÿêîñò³ êåðóþ÷îãî ôàêòîðó.
Âðàõîâóþ÷è öå, â³äêðèâàþòüñÿ ïåðñïåêòèâè
ñòâîðåííÿ âèñîêîåôåêòèâíèõ ìåòàëîã³äðèäíèõ
ñèñòåì çáåð³ãàííÿ âîäíþ, ÿê³ ìàþòü ðÿä çíà÷-
íèõ ïåðåâàã â ïîð³âíÿíí³ ç òðàäèö³éíèìè çàñî-
áàìè éîãî çáåð³ãàííÿ. Âèêîðèñòàííÿ òåõí³÷íèõ
ïðîïîçèö³é ïî âò³ëåííþ òàêèõ ñèñòåì äîçâî-
ëèòü ñòâîðèòè ðåàëüí³ ïåðåäóìîâè äëÿ çìåí-
øåííÿ îáñÿã³â âèêîðèñòàííÿ îðãàí³÷íîãî ïàëè-
âà ³, ÿê íàñë³äîê, çíèçèòè ð³âåíü íåãàòèâíîãî
òåõíîãåííîãî âïëèâó íà íàâêîëèøíº ñåðåäî-
âèùå.

Ïðè ïðîåêòóâàíí³ ìåòàëîã³äðèäíèõ ïðè-
ñòðî¿â îñîáëèâà ðîëü ïðèä³ëÿºòüñÿ ìåòîäàì
ìàòåìàòè÷íîãî ìîäåëþâàííÿ, ÿê³ äîçâîëÿþòü
çíèçèòè ìàòåð³àëüí³ òà òèì÷àñîâ³ âèòðàòè â
ïîð³âíÿíí³ ç ð³çíîìàí³òíèìè åêñïåðèìåíòàëü-
íèìè äîñë³äæåííÿìè. Íà îñíîâ³ ðåçóëüòàò³â
÷èñåëüíèõ åêñïåðèìåíò³â ìîæíà êðàùå çðîçó-
ì³òè ñóòü ô³çè÷íèõ ïðîöåñ³â, ùî ïðîò³êàþòü ó
ïðèñòðîÿõ, îïòèì³çóâàòè êîíñòðóêö³¿ òà âèáðà-
òè íàéêðàù³ ðåæèìí³ ïàðàìåòðè. Âíàñë³äîê
ñêëàäíîñò³ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â â ìåòàëî-
ã³äðèäèõ ñèñòåìàõ, ìàòåìàòè÷í³ ìîäåë³, ùî
îïèñóþòü òåïëîô³çè÷í³ òà ã³äðàâë³÷í³ âëàñòè-
âîñò³ ñåðåäîâèùà, ùî àêóìóëþº, ê³íåòèêó ðå-
àêö³é ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ âîäíþ, òåïëîîáì³í ì³æ

ãàçîâîþ é òâåðäîþ ôàçàìè, ïîêè ùå íåäîñòàò-
íüî âèâ÷åí³. Ñàìå òîìó âèâ÷åííÿ ïðîöåñ³â
òåïëîìàñîîáì³íó â ðîçãëÿíóòèõ ñåðåäîâèùàõ ³
ñòâîðåííÿ íàä³éíèõ ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé
äëÿ ¿õíüîãî îïèñó çäîáóâàþòü ïåðøîðÿäíå çíà-
÷åííÿ ïðè ðîçðîáö³ åôåêòèâíèõ ìåòàëîã³äðèä-
íèõ ñèñòåì.

Â ²ÏÌàø ÍÀÍ Óêðà¿íè ðîçðîáëåíà ìàòåìà-
òè÷íà ìîäåëü òåðìîñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿ âîä-
íþ ç ìåòàëîã³äðèäîì (ÌÃ), ùî îïèñóâàíà
ð³âíÿííÿìè ïåðåíîñó òåïëà é ìàñè ïðè â’ÿçê³ñ-
íîìó ðåæèì³ ô³ëüòðàö³¿ âîäíþ êð³çü äèñïåðñ-
íèé øàð ìåòàëîã³äðèäà [3–5]. Íà â³äì³íó â³ä ðà-
í³øå îïèñàíèõ, äàíà ìîäåëü óðàõîâóº: âíåñîê
êîíâåêòèâíîãî ïåðåíîñó â çàãàëüíèé òåïëîâèé
ïîò³ê; ð³âíîâàæí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ, ùî îïèñó-
þòü çâ’ÿçîê ì³æ òèñêîì, òåìïåðàòóðîþ é êîí-
öåíòðàö³ºþ âîäíþ â ìåòàëîã³äðèä³ ó âñüîìó
ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é; õ³ì³÷íó ê³íåòèêó
ñîðáö³¿ (äåñîðáö³¿). Òàêèé ï³äõ³ä ìàêñèìàëüíî
â³äïîâ³äàº ðåàëüíèì óìîâàì åêñïëóàòàö³¿ åíåð-
ãîïåðåòâîðþâàëüíèõ ìåòàëîã³äðèäíèõ ñèñòåì.
Ó öåé ÷àñ ìîäåëü ðåàë³çîâàíà ÷èñåëüíèì ìåòî-
äîì ó âèãëÿä³ ïàêåòà ïðîãðàì íà ìîâ³ Java ó ñå-
ðåäîâèù³ W³ndows äëÿ PC-ñóì³ñíèõ ïåðñî-
íàëüíèõ êîìï’þòåð³â [6–10].

Âèêîíàííÿ òåïëîòåõí³÷íèõ ðîçðàõóíê³â ìå-
òàëîã³äðèäíèõ ñèñòåì ïðèïóñêàº çàäàíèìè íå
ò³ëüêè òåðìîñîðáö³éí³, àëå é òåïëîô³çè÷í³ õà-
ðàêòåðèñòèêè çàñòîñîâàíèõ ìàòåð³àë³â. Íàÿâí³
äàí³ ïðî òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ìåòàëîã³ä-
ðèä³â íîñÿòü óðèâ÷àñòèé õàðàêòåð ³ íå âðàõîâó-
þòü ðÿä ôàêòîð³â, ³ñòîòíèõ äëÿ ïðîöåñ³â òåïëî-
ïåðåíîñó ïðè âçàºìîä³¿ ìåòàëîã³äðèäó ³ç
âîäíåì. Â³äñóòí³ñòü öèõ äàíèõ íå äîçâîëÿº óñ-
òàíîâèòè çàëåæíîñò³ òåïëîô³çè÷íèõ õàðàêòå-
ðèñòèê â³ä ñòàä³¿ ïðîöåñó ó ðåàëüíîìó ä³àïàçîí³
çì³íè ðåæèìíèõ ïàðàìåòð³â, ùî âíîñèòü ³ñòîò-
íó ïîãð³øí³ñòü ó ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó êîíñò-
ðóêö³¿ ìåòàëîã³äðèäíèõ åëåìåíò³â.

Îäí³ºþ ç îñíîâíèõ âåëè÷èí, ÿêà íåîáõ³äíà
äëÿ ïðîâåäåííÿ òåïëîòåõí³÷íèõ ðîçðàõóíê³â
ìåòàëîã³äðèäíèõ ñèñòåì, º òåïëîºìí³ñòü, ùî
çàëåæèòü ÿê â³ä òåìïåðàòóðè T, òàê ³ â³ä ìàñîâ-
ì³ñòó âîäíþ χ â ã³äðèä³. Äëÿ âèçíà÷åííÿ ðîçðà-
õóíêîâî-òåîðåòè÷íèì øëÿõîì çàëåæíîñò³ ìà-
ñîâî¿ òåïëîºìíîñò³ ã³äðèäó ñã (T, χ) áóëà
âèêîðèñòàíà òåðìîäèíàì³÷íà òåîð³ÿ çáóðåíü
ìîëåêóëÿðíèõ ñèñòåì. Àíàë³ç ïîêàçàâ, ùî íà
â³äì³íó â³ä øèðîêî çàñòîñîâóâàíèõ íà ïðàêòèö³
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ìîäåëåé ïîä³áíèõ ñèñòåì, ÿê³ áàçóþòüñÿ íà
ïðèïóùåíí³ òîãî, ùî ³ñíóº â³äïîâ³äí³ñòü ïðî-
íèêëîãî âîäíþ âëàñòèâîñòÿìè ³äåàëüíîãî ðå-
ø³òêîâîãî ãàçó (ñí=const), òåïëîºìí³ñòü ðåàëü-
íèõ ã³äðèäíèõ ñèñòåì îïèñàíà â ìåæàõ ìîäåë³
íå³äåàëüíîãî ðåø³òêîâîãî Í-ãàçó, ìàº á³ëüø
ñêëàäíó çàëåæí³ñòü â³ä ïàðàìåòð³â ñòàíó.

Äëÿ äîñë³äæåíîãî ä³àïàçîíó òåìïåðàòóðè òà
ìàñîâì³ñòó âîäíþ ïðè âèçíà÷åíí³ òåïëîºìíîñò³
ìåòàëîã³äðèäó ñìã âèêîðèñòàíî ð³âíÿííÿ:

, 

äå a – êîåô³ö³ºíò, ùî çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿
âîäíþ, RÍ – ãàçîâà ñòàëà âîäíþ.

Ðåçóëüòàòè ñï³âñòàâëåííÿ ñâ³ä÷àòü, ùî îòðè-
ìàíå çíà÷åííÿ ñìã(T=343, χ=0,01)=440 Äæ/êã⋅Ê
äëÿ ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³ ã³äðèäó LaN³5Hx
â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä åêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åí-
íÿ ñìã =449 Äæ/êã·Ê íà 2 %, ùî ïåðåáóâàº â ìå-
æàõ ïðèïóñòèìèõ ïîõèáîê. Öå ï³äòâåðäæóº
àäåêâàòí³ñòü ïðèéíÿòî¿ ìîäåë³ íå³äåàëüíîãî
ðåø³òêîâîãî Í-ãàçó é äåìîíñòðóº ðåàëüí³ ìîæ-
ëèâîñò³ çàñòîñóâàííÿ ìåòîäó ìîäèô³êîâàíî¿
òåîð³¿ çáóðåíü äëÿ ðîçðàõóíê³â òåïëîºìíîñò³ ìå-
òàëîã³äðèä³â. Òàêèì ÷èííîì, ìîæíà çðîáèòè
âèñíîâîê ïðî òå, ùî ï³äõ³ä, ÿêèé ïðîïîíóºòüñÿ,
äàº ìîæëèâ³ñòü ï³äâèùèòè òî÷í³ñòü àèçíà÷åí-
íÿ òåïëîºìíîñò³ ìåòàëîã³äðèä³â ó ïîð³âíÿíí³ ç
ðåçóëüòàòàìè, îòðèìàíèìè çà äîïîìîãîþ ìå-
òîäèê ðîçðàõóíê³â, ùî íèí³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ.

Ðîçðîáëåíî àëãîðèòì ðîçðàõóíêó òåðìîõ³-
ì³÷íèõ ïðîöåñ³â â âîäíåâîã³äðèäíèõ åëåìåíòàõ,
ùî âðàõîâóº ðåàëüí³ òåïëîô³çè÷í³ ³ òåðìîõ³ì³÷í³
ïàðàìåòðè ðîáî÷îãî ò³ëà, òåðìîäèíàì³÷íó
åôåêòèâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿, à òàêîæ
êîíñòðóêòèâí³ îñîáëèâîñò³ öèõ åëåìåíò³â ïðè
ðîáîò³ ¿õ â ðåæèìàõ ç âèñîêîþ äèíàì³êîþ [7, 8].

Äëÿ ñòâîðåííÿ ðàö³îíàëüíèõ äîñêîíàëèõ
êîíñòðóêö³é àêóìóëÿòîð³â âîäíþ ìåòàëîã³äðèä-
íî¿ ñèñòåìè âèêîðèñòàíà ìàòåìàòè÷íà ìîäåëü,
ùî îïèñóº íåñòàö³îíàðíèé ïðîöåñ òåðìîñîðá-
ö³éíî¿ âçàºìîä³¿ ÌÃ ç âîäíåì, ÿêà äîçâîëÿº
çä³éñíèòè âèá³ð ã³äðèäîóòâîðþþ÷îãî ìàòåð³à-
ëó ç íåîáõ³äíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè; âèçíà÷è-
òè ãåîìåòð³þ òà ñòðóêòóðó øàðó, à òàêîæ ðîçòà-
øóâàííÿ òåïëîîáì³ííèõ ïîâåðõîíü; äàòè
îö³íêó åôåêòèâíîñòè ìåòîä³â ³íòåíñèô³êàö³¿
òåðìîñîðáö³éíîãî ïðîöåñó òà îáðàòè íàéá³ëüø

äîö³ëüíèé ìåòîä â çàëåæíîñò³ â³ä ö³ëüîâîãî
ïðèçíà÷åííÿ; îïòèì³çóâàòè ïàðàìåòðè êîíñò-
ðóêö³¿ â³äïîâ³äíî äî çàäàíèõ õàðàêòåðèñòèê, ÿê³
âèçíà÷àþòü çàãàëüíó âàãó ñèñòåìè, ðîáî÷³ òèñ-
êè, íåîáõ³äí³ âèòðàòí³ ïàðàìåòðè, ä³àïàçîí
òåìïåðàòóðè é ³í.

Íà ï³äñòàâ³ ðîçðàõóíêîâî-òåîðåòè÷íîãî äîñ-
ë³äæåííÿ òåïëîìàñîîáì³íó â ÌÃ âèçíà÷åí³
ôàêòîðè, ÿê³ ãîëîâíèì ÷èíîì âïëèâàþòü íà
ïîêàçíèêè ³íòåíñèô³êàö³¿ ïðîöåñó äåñîðáö³¿
âîäíþ. Âñòàíîâëåíî, ùî îïòèìàëüí³ ðåæèìè
ðîáîòè ìåòàëîã³äðèäíî¿ ñèñòåìè âèçíà÷àþòüñÿ
ó â³äïîâ³äíîñò³ ç òåðìîäèíàì³÷íèìè òà òåïëî-
ô³çè÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè òåðìîñîðáö³é-
íèõ ïðîöåñ³â.

Ó õîä³ ÷èñåëüíîãî äîñë³äæåííÿ ïîêàçàíà ïå-
ðåâàãà ìåòîäó ³íòåíñèô³êàö³¿ ñîðáö³éíîãî ïðî-
öåñó øëÿõîì îñíàùåííÿ ìåòàëîã³äðèäà òåïëî-
ïåðåäà÷åþ ìàòðèöåþ, ÿêà êîíñòðóêòèâíî
âèêîíàíà ç ïëàñòèí îðåáðåííÿ. Âñòàíîâëåíî,
ùî òðèâàë³ñòü äåñîðáö³¿ âîäíþ ³ç øàðó ÌÃ òåï-
ëîïåðåäà÷åþ ìàòðèöåþ ç ì³äíèõ ïëàñòèí ó 3,0
ðàçè ìåíø, í³æ ó øàðó ÌÃ ³ç äîäàâàííÿì ïî-
ðîøêîâî¿ ñóì³ø³ ì³ä³ òà ó 4,3 ðàçè ìåíø, í³æ ó
øàðó ÌÃ áåç âêçàíèõ åëåìåíò³â ³íòåíñèô³êàö³¿.

Íà îñíîâ³ äåòàëüíèõ ðîçðàõóíê³â êîíñòðóêö³¿
àêóìóëÿòîðà âîäíþ ç ä³àìåòðîì 0,04 ì, ó ÿêîìó
òåïëîïåðåäàþ÷à ìàòðèöÿ âèêîíàíà ç ì³äíèõ
ïëàñòèí, äîñë³äæåíî âïëèâ çì³íè ãåîìåòð³¿
âíóòð³øíüîãî îðåáðåííÿ àêóìóëÿòîðà íà ïðî-
öåñ òåïëîìàñîîáì³íó â ÌÃ (ðèñ. 1).

Çîêðåìà ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ âïëèâó
òîâùèíè ïëàñòèíè òåïëîïåðåäàþ÷î¿ ìàòðèö³
íà ïðîöåñ äåñîðáö³¿ ñâ³ä÷àòü, ùî â îáëàñò³
çá³ëüøåííÿ òîâùèíè ïëàñòèíè â ä³àïàçîí³ 20 –
50 % òðèâàë³ñòü ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ ñêî-
ðî÷óºòüñÿ íà 20–25 %. Çìåíøåííÿ òîâùèíè
ïëàñòèíè â ä³àïàçîí³ 20–50 % ïðèâîäèòü äî
çá³ëüøåííÿ òðèâàëîñò³ äåñîðáö³¿ äî 32 %. Ïðè
ðîçðîáö³ êîíñòðóêö³¿ íåîáõ³äíî âðàõîâóâàòè, ùî

Ðèñ. 1. Çîâí³øíèé âèãëÿä àêóìóëÿòîðà âîäíþ
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Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

âèãîòîâëåííÿ íàäòîíêî¿ ïëàñòèíè íåäîö³ëüíî
ç ì³ðêóâàíü òåõíîëîã³÷íîãî õàðàêòåðó, òîìó ùî
ïðè âèêîíàíí³ ìîíòàæíèõ ðîá³ò íåìèíó÷à äå-
ôîðìàö³ÿ ïëàñòèí ïðè ôîðìóâàíí³ òåïëîïåðå-
äàþ÷î¿ ìàòðèö³. Â öüîìó âèïàäêó ïðîáëåìà-
òè÷íîþ ñòàº âèêîíàííÿ óìîâè çàáåçïå÷åííÿ
ð³âíîì³ðíî¿ ù³ëüíîñò³ çàñèïàííÿ ã³äðèäîóòâî-
ðþþ÷îãî ìàòåð³àëó. Âñòàíîâëåíî, ùî äëÿ îáðà-
íî¿ êîíñòðóêö³¿ àêóìóëÿòîðà âîäíþ íàéá³ëüø
äîö³ëüíîþ òîâùèíîþ ïëàñòèíè îðåáðåííÿ º
δ=1,0⋅10-4 ì â ä³àïàçîí³ çì³íè òîâùèíè â ìåæàõ
20 %.

Äîñë³äæåíî âïëèâ âèñîòè ì³äíî¿ ïëàñòèíè
îðåáðåííÿ íà äèíàì³êó ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîä-
íþ. Öå çàâäàííÿ âèð³øóâàëîñÿ ìåòîäîì ïî-
ð³âíÿííÿ äèíàì³êè äåñîðáö³¿ âîäíþ ïî äâîõ âà-
ð³àíòàõ. Â ² âàð³àíò³ ðîçðàõóíêó ïðèéìàëîñÿ
â³äíîøåííÿ h/l=5,3, à â II âàð³àíò³ – h/l=8,0. Äëÿ
îáîõ âàð³àíò³â ðîçðàõóíêó òîâùèíà ì³äíî¿ ïëà-
ñòèíè îðåáðåííÿ ñòàíîâèëà δ=0,0001 ì. Òåì-
ïåðàòóðí³ ïîëÿ â øàðàõ ÌÃ äëÿ ð³çíèõ çíà÷åíü
h/l ïðåäñòàâëåí³ íà ðèñ. 2 òà ðèñ. 3.

Ç ðèñóíê³â âèäíî, ùî ³íòåíñèâí³ñòü âèä³ëåí-
íÿ âîäíþ â ²² âàð³àíò³ ³ñòîòíî âèùå, òîáòî ïðè
îäíàêîâ³é ìàñ³ ÌÃ ì³æ ïëàñòèíàìè é ³íøèìè
ð³âíèìè óìîâàìè â³äíîøåííÿ h/l=8,0 ïðèâî-
äèòü äî ³ñòîòíî¿ ³íòåíñèô³êàö³¿ äåñîðáö³¿ âîäíþ
â ïîð³âíÿíí³ ç h/l=5,3.

Íà ï³äñòàâ³ àíàë³çó òåìïåðàòóðíèõ ïîë³â óñ-
òàíîâëåíî, ùî “êðèòè÷íà” âèñîòà ïëàñòèíè äî
ðîçãëÿíóòîãî òèïó çàäà÷ òåïëîìàññîïåðåíîñà â
ÌÃ íå çàñòîñîâíà, îñê³ëüêè, òåïëî íàäõîäèòü
äî ïëàñòèíè îðåáðåíèÿ ÿê â³ä ïîâåðõí³, ùî
ãð³º, ó êîðåíåâ³é çîí³, òàê ³ ç á³÷íèõ ïîâåðõîíü
â³ä çá³äíåíèõ çîí øàðó ÌÃ. Îòæå, âèñîòà øàðó

ìåòàëîã³äðèäà ïîâèííà âèáèðàòèñÿ âèõîäÿ÷è ç
óìîâ îïòèì³çàö³¿ êîíñòðóêö³¿ àêóìóëÿòîðà âîä-
íþ äëÿ ïîë³ïøåííÿ äèíàì³÷íèõ ïàðàìåòð³â
éîãî ðîáîòè.

Âèçíà÷åíî âïëèâ â³äñòàíåé ì³æ ïëàñòèíà-
ìè îðåáåðåíèÿ íà òðèâàë³ñòü ïðîöåñó äåñîðáö³¿
âîäíþ. Äëÿ ðîçðàõóíêó âèêîðèñòîâóºìî ï’ÿòü
âàð³àíò³â: l1=1,0⋅10-3 ì, l2=3,0⋅10-3 ì, l3=5,0⋅10-3 ì,
l4=7,0⋅10-3 ì, l5=1,0⋅10-2 ì. Òîâùèíà ïëàñòèíè
îðåáðåííÿ =1⋅10-4 ì. Äîñë³äæóâàíèé ä³àïàçîí
â³äñòàíåé ì³æ ïëàñòèíàìè îðåáðåííÿ ðîç³á’º-
ìî íà äâ³ îáëàñò³ ç óìîâíîþ ãðàíèöåþ
l3=5,0⋅10-3 ì.

Â îáëàñò³ ìàëî¿ ÷àñòîòè óñòàíîâêè ïëàñòèí
l5=1,0⋅10-2 ì òðèâàë³ñòü ïðîöåñó äåñîðáö³¿ â 1,7
ðàçè âèùå â ïîð³âíÿíí³ ç l3=5,0⋅10-3 ì, ùî ïðè-
âîäèòü äî âèòðàò åíåðã³¿ íà ãåíåðàö³þ âîäíþ.
Ïðè l5=1,0⋅10-2 ì äèíàì³êà äåñîðáö³¿ âîäíþ
â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä àíàëîã³÷íîãî ïðîöåñó â àêóìó-
ëÿòîð³ âîäíþ áåç åëåìåíò³â îðåáðåííÿ íå
á³ëüøå í³æ íà 25 %, îòæå, ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ
â³äñòàí³ ì³æ ïëàñòèíàìè íåâèïðàâäàíî.

Òðèâàë³ñòü ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ â îá-
ëàñò³ ç á³ëüøîþ ÷àñòîòîþ óñòàíîâêè ïëàñòèí
(l1=1,0⋅10-3 ì) â 2,6 ðàçè ìåíøå â ïîð³âíÿíí³ ç
l3=5,0⋅10-3 ì. Ïîäàëüøå çìåíøåííÿ â³äñòàí³ ì³æ
ïëàñòèíàìè îðåáðåííÿ ïðèâîäèòü äî íåäî-
ö³ëüíîãî â³äíîøåííÿ ìàñè ìåòàëîêîíñòðóêö³¿ é
ìàñè ã³äðèäó. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ïðåäñòàâ-
ëåí³ íà ðèñ. 4.

Âñòàíîâëåíî, ùî äëÿ îáðàíî¿ êîíñòðóêö³¿
àêóìóëÿòîðà âîäíþ â³äñòàíü ì³æ ïëàñòèíàìè
îðåáðåííÿ òîâùèíîþ δ=1⋅10-4 ì íå ïîâèííà
ïåðåâèùóâàòè l=5⋅10-3 ì.

à) – âàð³àíò ² (h/l = 5,3; δïë.= 0,0001 ì);
á) – âàð³àíò ²² (h/l = 8,0; δïë.= 0,0001 ì)

Ðèñ. 3. Ðîçïîä³ë òåìïåðàòóðè ó ìåòàëîã³äðèäíîìó
åëåìåíò³ äëÿ τ = 400 ñ

à á
à) – âàð³àíò ² (h/l = 5,3; δïë.= 0,0001 ì);
á) – âàð³àíò ²² (h/l = 8,0; δïë.= 0,0001 ì)

Ðèñ. 2. Ðîçïîä³ë òåìïåðàòóðè ó ìåòàëîã³äðèäíîìó
åëåìåíò³ äëÿ τ = 200 ñ

à á
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Ó õîä³ ÷èñåëüíîãî äîñë³äæåííÿ íàäàíà ïî-
ð³âíÿëüíà îö³íêà åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñó òåïëî-
ìàñîïåðåíîñó øëÿõîì îñíàùåííÿ ÌÃ òåïëîïå-
ðåäàþ÷åþ ìàòðèöåþ ç ì³äíèì, àëþì³í³ºâèì ³
ñòàëåâèì ïàêåòàìè îðåáðåííÿ. Áåçóìîâíà ïå-
ðåâàãà ì³äíîãî ïàêåòà îðåáðåííÿ íàä ³íøèìè
î÷åâèäíî, îäíàê ìîæëèâ³ñòü øèðîêîãî çàñòî-
ñóâàííÿ ì³äíèõ ïëàñòèí îðåáðåííÿ ñòðèìóºòüñÿ
ùîäî âèñîêîþ âàðò³ñòþ ì³ä³. Ïðîòå, íàçâàíèé
ìàòåð³àë âèáèðàºòüñÿ á³ëüø³ñòþ äîñë³äíèê³â,
îñê³ëüêè, ïðè ðîçðîáö³ ðåæèìó åêñïëóàòàö³¿
àêóìóëÿòîðà âîäíþ âèð³øàëüíå çíà÷åííÿ ìàº
âèòðàòà âîäíþ íà âèõîä³ ³ç ïðèñòðîþ.

Òàêèì ÷èíîì, îòðèìàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî
âèá³ð ìàòåð³àëó ³ ãåîìåòð³¿ âíóòð³øíüîãî îðåá-
ðåííÿ, ÿê³ çàáåçïå÷óþòü çàäàíèé ñïîæèâà÷åì
çàêîí çì³íè âèòðàò âîäíþ â ÷àñ³ íà íåîáõ³äíîìó
ð³âí³ òèñêó, º âàæëèâîþ ñêëàäîâîþ ó âèçíà÷åí³
òà óäîñêîíàëåí³ òåõíîëîã³÷íèõ ³ êîíñòðóêö³é-
íèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòàëîã³äðèäíèõ åëåìåíò³â
âîäíåâèõ ñèñòåì òà âèçíà÷åíí³ ê³ëüê³ñíî¿ îö³í-
êè âòðàò åêñåðã³¿.

Ïðè ð³øåíí³ çàäà÷ òåïëîìàñîîáì³íó â ìåòà-
ëîã³äðèä³ âàæëèâèì ôàêòðîì º êîðåêòíå çàâ-
äàííÿ ãðàíè÷íèõ óìîâ. Ïðè ãðàíè÷íèõ óìîâàõ
III-ãî ðîäó, ùî âèçíà÷àþòü çàêîí â³ëüíîãî òåï-
ëîîáì³íó ç íàâêîëèøí³ì ñåðåäîâèùåì íà ãðà-
íèöÿõ ðåàêòîðà äëÿ áóäü-ÿêîãî ìîìåíòó ÷àñó,
âàæëèâîþ âåëè÷èíîþ º êîåô³ö³ºíò òåïëî-
â³ääà÷³. Äëÿ îáðàíî¿ êîíñòðóêö³¿ àêóìóëÿòîðà
âîäíþ çíà÷åííÿ á áóëî ïðèéíÿòî ð³âíèì
3337 Âò/ì2Ê, ùî â³äïîâ³äàº çíà÷åííþ ÷èñëà
Íóññåëüòà ïðè ëàì³íàðí³é òå÷³¿ äëÿ ïëîñêî¿

ù³ëèíè, ùî îá³ãð³âàºòüñÿ ç îäí³º¿ ñòîðîíè. Çà
äîïîìîãîþ ìàòåìàòè÷íî¿ ìîäåë³ ïðîâåäåíî
äîñë³äæåííÿ òà âèçíà÷åíî íà ñê³ëüêè êîðåêòíî
òðåáà çàäàâàòè êîåô³ö³ºíò òåïëîâ³ääà÷³ ïðè
ð³øåíí³ çàäà÷ òåïëîìàñîîáì³íó.

Íà ï³äñòàâ³ ðîçðàõóíêîâî-òåîðåòè÷íîãî äîñ-
ë³äæåííÿ òåïëîìàñîîáì³íó â ÌÃ âèçíà÷åíî
âïëèâ êîåô³ö³ºíòà òåïëîâ³ääà÷³ íà äèíàì³êó äå-
ñîðáö³¿ âîäíþ. Çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíòó òåïëî-
â³ääà÷³ ñòàíîâèëè 3337; 700; 500; 400 Âò/(ì2⋅Ê).
Âñòàíîâëåíî, ùî ç³ çìåíøåííÿì êîåô³ö³ºíòà
òåïëîâ³ääà÷³ ÷àñ âèä³ëåííÿ âîäíþ ³ç øàðó ÌÃ
ïîì³òíî çá³ëüøóºòüñÿ. Ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî
ïðè çìåíøåíí³ á íà 15 % òðèâàë³ñòü ïðîöåñó
çá³ëüøóºòüñÿ íà 35 %. Òîáòî, ìîæíà çðîáèòè
âèñíîâîê ïðî ÿñêðàâî âèðàæåíèé âïëèâ êîåô³-
ö³ºíòà òåïëîâ³ääà÷³ ïðè ³íòåíñèâíîìó ïîñò-
³éíîìó ï³äâåäåíí³ òåïëîòè äî ïîâåðõí³, ùî ãð³º
íà øâèäê³ñòü âèä³ëåííÿ âîäíþ ³ç øàðó ÌÃ.

Ó õîä³ ÷èñåëüíîãî åêñïåðèìåíòó äîñë³äæåíî
âïëèâ òåìïåðàòóðè òåïëîíîñ³ÿ íà ãåíåðàö³þ
âîäíþ. Ïðè êîíñòðóþâàíí³ ìåòàëîã³äðèäíèõ
ñèñòåì ³ç çàäàíèì òèïîì ìåòàëîã³äðèäà, âèá³ð
ÿêîãî îáóìîâëåíèé òåðìîñîðáö³éíèìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè, íåîáõ³äíî ïðàãíóòè äî ñêîðî÷åí-
íÿ òðèâàëîñò³ öèêë³â ñîðáö³ÿ-äåñîðáö³ÿ âîäíþ.
Öå ìîæíà çä³éñíþâàòè øëÿõîì ï³äâèùåííÿ
òåïëîâèõ íàâàíòàæåíü, ðåàë³çîâàíèõ ó ìåòàëî-
ã³äðèäíèõ åëåìåíòàõ, ùî äîñÿãàºòüñÿ çà ðàõóíîê
çá³ëüøåííÿ ïèòîìî¿ ïëîù³ ïîâåðõí³ òåïëîîáì³-
íó, â³äíåñåíî¿ äî îäèíèö³ ìàñè ìåòàëîã³äðèäà.

ßê ïîêàçàíî ðàí³øå, â øàð³ ìåòàëîã³äðèäà
â³äáóâàºòüñÿ çîííèé õàðàêòåð ôàçîâîãî ïåðåõî-
äó. Ïåðåíîñ òåïëîòè êîíäóêö³ºþ ó ÌÃ çä³éñ-
íþºòüñÿ ÷åðåç òâåðäó ôàçó ïî çîíàõ ç³òêíåííÿ
÷àñòîê ÌÃ òà øëÿõîì òåïëîïðîâ³äíîñò³ â ãàçî-
âèõ ïîðàõ, çàïîâíåíèõ âîäíåì. Ïîøèðåííÿ
òåïëîòè çà ðàõóíîê ô³ëüòðàö³¿ âîäíþ ïî ãàçî-
âèõ ïîðîæíèíàõ ï³äêîðÿºòüñÿ çàêîíàì êîí-
âåêòèâíîãî ïåðåíîñó òåïëîòè ç óðàõóâàííÿì
îñîáëèâîñòåé ãàçîäèíàì³êè, îáóìîâëåíî¿
äð³áíîäèñïåðñíîþ ñòðóêòóðîþ òà ïîçîííèì
ìàñîîáì³íîì ì³æ òâåðäîþ òà ãàçîïîä³áíîþ ôà-
çàìè. Øèðèíà çîíè çá³ëüøóºòüñÿ â ì³ðó âèäà-
ëåííÿ ¿¿ ÿê â³ä ïîâåðõí³, ùî ãð³º, òàê ³ â³ä ïëàñòè-
íè îðåáðåííÿ. Âèñîòà ïëàñòèíè îðåáðåííÿ ÿê ³
÷àñòîòà óñòàíîâêè ïëàñòèí, ãîëîâíèì îáðà-
çîì, âïëèâàº íà ïðîñóâàííÿ òåïëîâîãî ôðîíòó
â ÌÃ. ßêùî æ ï³òè øëÿõîì çá³ëüøåííÿ òðèâà-
ëîñò³ ïðîöåñó, âèõîäÿ÷è ç òåïëîâî¿ ³íåðö³éíîñò³

1 – l = 0,001 ì; 2 – l = 0,003 ì; 3 – l = 0,005 ì;
4 – l = 0,007 ì; 5 – l = 0,01 ì

Ðèñ. 4. Çì³íà â ÷àñ³ ÷àñòêè äåñîðáîâàíîãî âîäíþ
³ç øàðó ÌÃ
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øàðó ÌÃ, òî, êð³ì çìåíøåííÿ ïðîäóêòèâíîñò³,
öå ïðèçâåäå äî çíèæåííÿ åêîíîì³÷íîñò³ ÷åðåç
âòðàòè òåïëîòè, ÿê³ îáóìîâëþþòüñÿ ïåðå-
ãð³âîì øàð³â ÌÃ, ðîçòàøîâàíèõ ïîáëèçó ãð³þ-
÷î¿ ïîâåðõí³. Îñê³ëüêè íàéá³ëüøå ñóòòºâèé
âïëèâ íà äèíàì³êó âèõîäó âîäíþ ìàº
âíóòð³øí³é òåðì³÷íèé ³ ã³äðàâë³÷íèé îï³ð ÌÃ,
ùî íàêëàäàº îáìåæåííÿ íà ãåîìåòðè÷í³ ðîçì³-
ðè ìåòàëîã³äðèäíîãî åëåìåíòà ïðè çàäàí³é âè-
äàòêîâ³é õàðàêòåðèñòèö³ ñèñòåìè, òîìó, âèñîòà
øàðó ÌÃ ïîâèííà âèáèðàòèñÿ âèõîäÿ÷è ç óìîâ
ì³í³ì³çàö³¿ åêñåðãåòè÷íèõ âòðàò, âèêëèêàíèõ
ïåðåãð³âîì çîí øàðó ÌÃ ïîáëèçó ïîâåðõí³, ùî
ãð³º, à òàêîæ øëÿõîì îïòèì³çàö³¿ ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ ìàñè ìåòàëîêîíñòðóêö³¿ äî ìàñè ã³äðèäó.

Òàêèì ÷èíîì, îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ìîæóòü
áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ ïîäàëüøîãî âäîñêîíà-
ëåííÿ ìåòàëîã³äðèäíèõ åëåìåíò³â âîäíåâèõ
óñòàíîâîê, ùî ïðàöþþòü â íåñòàö³îíàðíèõ ðå-
æèìàõ, ç ìåòîþ ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³
¿õíüî¿ ðîáîòè òà ðîçðîáö³ íàóêîâèõ çàñàä ñòâî-
ðåííÿ ìåòàëîã³äðèäíî¿ òåõí³êè äëÿ ³íôðàñòðóê-
òóðè âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè, ÿêà çàáåçïå÷èòü âè-
êîðèñòàííÿ åêîëîã³÷íî ÷èñòîãî åíåðãîíîñ³ÿ â
òðàíñïîðòí³é, ïðîìèñëîâ³é òà êîìóíàëüíî-ïî-
áóòîâ³é ñôåðàõ åêîíîì³êè Óêðà¿íè.
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1. Âñòóï
Âîäåíü º óí³êàëüíèì åíåðãîíîñ³ºì, ÿêèé ìàº

âòðè÷³ á³ëüøó åíåðãîºìí³ñòü ïîð³âíÿíî ç òðà-
äèö³éíèìè ïàëèâàìè, éîãî ëåãêî çáåð³ãàòè òà
òðàíñïîðòóâàòè, éîãî ìîæíà äóæå åôåêòèâíî
ïåðåòâîðþâàòè â åëåêòðèêó, íàïðèêëàä, â ïà-
ëèâíèõ êîì³ðêàõ, ³ ïðè öüîìó ºäèíèì â³äõîäîì
º âîäà. Ðîçâèòîê âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè îá³öÿº
ñóòòºâèé ïðîðèâ ó âèð³øåíí³ òàêèõ âàæëèâèõ
ïèòàíü, ÿê ñòâîðåííÿ åêîëîã³÷íî òîëåðàíòíèõ
åíåðãåòè÷íèõ ñèñòåì, çìåíøåííÿ çàáðóäíåííÿ
íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà, ï³äâèùåííÿ åíåð-
ãåòè÷íî¿ áåçïåêè, ðîçâèòîê ³íôðàñòðóêòóðè äëÿ
àâòîìîá³ëüíîãî òðàíñïîðòó íà âîäíåâî-êèñíå-
âèõ ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ òîùî.

Â îñòàíí³ ðîêè îñíîâíà óâàãà ïðèä³ëÿºòüñÿ
ìàòåð³àëàì – íàêîïè÷óâà÷àì âîäíþ íà îñíîâ³
ìàãí³þ. Ñàìå äåÿê³ ñïëàâè ìàãí³þ, êîìïîçèòè
íà éîãî îñíîâ³ âèÿâèëèñü íàéá³ëüø ïåðñïåê-
òèâíèìè ñ òî÷êè çîðó îïòèìàëüíîãî ïîºäíàí-
íÿ òàêèõ âëàñòèâîñòåé, ÿê âèñîêà âîäíåâà
ºìí³ñòü, â³äíîñíî íèçüêà òåìïåðàòóðà äå-
ñîðáö³¿ âîäíþ, âèñîê³ ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòè-
êè, ïðèéíÿòíà âàðò³ñòü. Â³äîìî, ùî äëÿ âèêî-
ðèñòàííÿ âîäåíüñîðáóþ÷îãî ìàòåð³àëó â
ñèñòåìàõ çáåð³ãàííÿ âîäíþ íà áîðòó àâòîìîá³-
ëÿ íåîáõ³äíà âîäíåâà ºìí³ñòü íà ð³âí³ 5–6 %
âàã. ³ òåìïåðàòóðà ðîçêëàäàííÿ ã³äðèäíî¿ ôàçè
íå âèùå 150–200 0Ñ.

Íå äèâëÿ÷èñü íà âåëèêó óâàãó â÷åíèõ, ÿêó
áóëî ïðèä³ëåíî ã³äðèäó ìàãí³þ, ìåòîäàì éîãî
îòðèìàííÿ, äîñë³äæåííþ âëàñòèâîñòåé, â³í
âñå åùå íå çíàõîäèòü øèðîêîãî ïðàêòè÷íîãî
çàñòîñóâàííÿ â ÿêîñò³ ìàòåð³àëà-àêêóìóëÿòîðà
âîäíþ äëÿ àâòîìîá³ëüíî¿ ïðîìèñëîâîñò³ ³ç-çà

ВПЛИВ TI, Fe І Si НА ТЕРМІЧНУ СТАБІЛЬНІСТЬ
І КІНЕТИКУ РОЗКЛАДУ MgH2, СИНТЕЗОВАНОГО

РЕАКТИВНИМ МЕХАНІЧНИМ СПЛАВЛЕННЯМ

ªðøîâà Î.Ã., Äîáðîâîëüñüêèé Â.Ä., Ñîëîí³í Þ.Ì.

²íñòèòóò ïðîáëåì ìàòåð³àëîçíàâñòâà ³ì. ².Ì. Ôðàíöåâè÷à ÍÀÍ Óêðà¿íè,
âóë. Êðæèæàíîâñüêîãî, 3, ì. Êè¿â, 03142, e-mail: dobersh2017@ukr.net

òðóäíîñò³ óñóíåííÿ äâîõ ³ñòîòíèõ íåäîë³ê³â:
âûñîêî¿ òåìïåðàòóðè (300 °C ïðè 1 bar H2) òà
ïîâ³ëüíî¿ ê³íåòèêè éîãî äèñîö³àö³¿. Ãîëîâíà
òðóäí³ñòü ïîëÿãàº â òîìó, ùî îäíî÷àñíî ³ç çíè-
æåííÿì òåìïåðàòóðè ðîçêëàäó òðåáà äîñÿãòè
çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ðîçêëàäó (øâèäêî¿ ê³íå-
òèêè ) ïðè çáåðåæåíí³ âèñîêî¿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³
òà öèêëè÷íî¿ ñò³éêîñò³ ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 îò-
ðèìóâàíèõ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â,
òîáòî òðåáà çàáåçïå÷èòè ö³ëèé êîìïëåêñ õàðàê-
òåðèñòèê, ùî ñüîãîäí³ ñêëàäàº ïðîáëåìó. Öþ
ñêëàäíó çàäà÷ó ç ôîðìóâàííÿ ó MgH2 çðàçó äå-
ê³ëüêîõ (ÿê ì³í³ìóì ÷îòèðüîõ) õàðàêòåðèñòèê
÷àñò³øå âñüîãî íàìàãàþòüñÿ âèð³øèòè øëÿõîì
ìåõàí³÷íîãî äèñïåðãóâàííÿ êîìåðö³éíîãî
MgH2 â ïðèñóòíîñòè ð³çíîãî ðîäó êàòàë³òè÷-
íèõ äîáàâîê (íàïðèêëàä, ïåðåõ³äíèõ 3d-, 4d-
ìåòàë³â òà ¿õ îêñèä³â, ôòîðèä³â, ³íòåðìåòàëè³÷-
íèõ ñïîëóê, à òàêîæ äîáàâîê íåïåðåõ³äíèõ
ìåòàë³â Al, Cu, Zn, In, Sn, ãðàô³òà òà ³íø.) àáî
øëÿõîì ïîìåëó ïîðîøêó ìåòàë³÷íîãî Mg ç
âêàçàíèìè äîáàâêàìè â àòìîñôåð³ âîäíþ (òîá-
òî ðåàêòèâíèì ïîìåëîì) àáî â àòìîñôåð³ ³íåð-
òíîãî ãàçó ç íàñòóïíèì éîãî ïðÿìèì ã³äðóâàí-
íÿì ³ç ãàçîâî¿ ôàçè [1–31].

 Îäèí ³ç øëÿõ³â çíèæåííÿ òåðìîäèíàì³÷íî¿
ñòàá³ëüíîñò³ MgH2, ÿêèé ðîçãëÿäàºòüñÿ äîñë³ä-
íèêàìè â îñòàíí³ ðîêè [32–42], º âèêîðèñòàííÿ
ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â, ùî ÿâëÿþòü ñîáîþ òâåðä³
ðîç÷èíè â ìàãí³¿ îäíîãî àáî äåê³ëüêîõ ìåòàë³â,
ñïðîìîæíèõ çíèçèòè åíòàëüï³þ óòâîðåííÿ/
ðîçêëàäó Mg(Me)H2. Çã³äíî ç òåîðåòè÷íèì ïðî-
ãíîçîì [4], ã³äðèä òâåðäîãî ðîç÷èíó Al, Ti, Fe,
Ni, Cu, Nb â Mg ïîâèíåí ìàòè á³ëüø íèçüêó
åíòàëüï³þ óòâîðåííÿ ³ ðîçêëàäàòèñü ïðè á³ëüø
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Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

íèçüê³é òåìïåðàòóð³ â ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñòèì
MgH2. Åêñïåðèìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ âêàçó-
þòü, ùî òåðìîäèíàì³÷íà ñòàá³ëüí³ñòü òàêîãî
ã³äðèäó òâåðäîãî ðîç÷èíó çàëåæèòü â³ä ñïîñîáó
³ óìîâ éîãî îòðèìàííÿ [32-36]. Â [35] ðîçêëàä
ã³äðèäíî¿ ôàçè Mg(In)H2 ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó,
îòðèìàíîãî âèñîêîåíåðãåòè÷íèì ïîìåëîì ïî-
ðîøêó MgH2 ç 10 àò. % In ïðè òèñêó âîäíþ 150
áàð, ïî÷èíàºòüñÿ ïðè 262,3 °Ñ ïðè òèñêó âîä-
íþ â ðåàêòîð³ 1 áàð. Â òîé æå ÷àñ, ÿê âèõîäèòü ç
àíàë³çó Ð-Ñ-Ò êðèâèõ [35], ã³äðèä òâåðäîãî ðîç-
÷èíó àëþì³í³ÿ â ìàãí³¿, îòðèìàíèé ïîìåëîì
ñóì³ø³ 90 àò. % MgH2 + 10 àò. % Al â àòìîñôåð³
âîäíþ ïðè òèñêó 150 áàð, âêàçàíîãî åôåêòó äå-
ñòàá³ë³çàö³¿ ã³äðèäíî¿ ôàçè Mg(Al)H2 ïðè äåã³ä-
ðóâàíí³ íå âèÿâèâ. Àâòîðè [19, 20] ïîâ³äîìëÿ-
þòü ïðî ñïîñòåðåæåííÿ åôåêòó çíèæåííÿ
òåìïåðàòóðè ðîçêëàäó MgH2 ç 288 äî 210 0Ñ çà
ðàõóíîê êîìïëåêñíîãî ëåãóâàííÿ ìàãí³þ Al, Ni,
Ti(Mn) â ïðîöåñ³ ñèíòåçó.

Â ðîáîòàõ [43-47] êðåìí³é âèêîðèñòîâóâàâ-
ñÿ äëÿ äåñòàá³ë³çàö³¿ ã³äðèäó ìàãí³þ. Êðåìí³é
ñòâîðþº ñïîëóêó ç â³äíîñíî ì³öíèìè çâ’ÿçêàìè
ç Mg (Mg2Si ñòâîðþºòüñÿ ïðè äåã³äðóâàíí³
MgH2 ó âèïàäêó ñèñòåìè MgH2+Si), êîòð³
çìåíüøóþòü åíòàëüï³þ äåã³äðóâàííÿ ³ çá³ëüøó-
þòü ð³âíîâàæíèé òèñê âîäíþ. Ðîçðàõóíêè ç
âèêîðèñòàííÿì òàáëè÷íèõ òåðìîäèíàì³÷íèõ
ïàðàìåòð³â çàâáà÷àþòü ð³âíîâàæíèé òèñê 1 áàð
ïðè ïðèáëèçíî 20 °Ñ ³ 100 áàð ïðè ïðèáëèçíî
150 °Ñ. Ïðîòå ê³íåòèêà ïðè 150°Ñ çàíàäòî ïî-
â³ëüíà äëÿ çä³éñíåííÿ ïðÿìîãî äåã³äðóâàííÿ/
ã³äðóâàííÿ. Äîñë³äæóºòüñÿ ìîæëèâ³ñòü
çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ òâåðäîôàçíî¿ âçà³ìîä³¿
MgH2 ç Si øëÿõîì ìîäèô³êàö³¿ ñïîñîáó âèãîòîâ-
ëåííÿ ñóì³ø³ ³ äîäàâàííÿ õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â
àáî ñïîëóê, òàêèõ ÿê Ti, Ni, NbF5, TiO2, Cr2O3
[44, 46]. Áóëî ïîêàçàíî, ùî ö³ êàòàë³çàòîðè ìî-
æóòü åôåêòèâíî ïðèñêîðþâàòè ðåàêö³þ äåñòà-
á³ë³çàö³¿ â ¿¿ ïî÷àòêó.

Â ö³é ñòàòò³ ç ìåòîþ çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ³
ïîêðàùåííÿ ê³íåòèêè ðîçêëàäó ñòåõ³îìåòðè÷-
íîãî ã³äðèäó MgH2, äîñë³äæåíà ìîæëèâ³ñòü
éîãî êîìïëåêñíîãî ëåãóâàííÿ Si, Ti, Fe ìåòîäîì
ðåàêòèâíîãî ìåõàí³÷íîãî ñïëàâëåííÿ (ÐÌÑ).
Ñèíòåçîâàíî ðÿä ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîìïî-
çèò³â (ÌÑ) Mg ç äîáàâêàìè ð³çíîãî ñêëàäó ïå-
ðåõ³äíèõ ìåòàë³â Ti, Fe ³ êðåìí³þ òà äîñë³äæåíî
¿õ ôàçîâèé ñêëàä, ì³êðîñòðóêòóðó, âîäåíü-
ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³, òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü ³

ê³íåòèêó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç âèêîðèñòàííÿì ìå-
òîä³â ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêö³¿ (XRD), ñêàíóþ-
÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ (SEM) ³ òåðìîäå-
ñîðáö³éíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ (TDS). Äëÿ
ïîð³âíÿííÿ íàìè ñèíòåçîâàíî â òîìó æ ñàìîìó
êóëüîâîìó ìëèí³ ³ ïðè òèõ æå óìîâàõ, ÿê³ âèêî-
ðèñòîâóâàëè äëÿ îòðèìàííÿ çðàçê³â ÌÑ, ³ùå
îäèí ñïëàâ-êîìïîçèò, ïðîòå, áåç áóäü-ÿêèõ äî-
ì³øîê Si, Ti, Fe. Âèáèðàþ÷è â ÿêîñò³ ëåãóþ÷èõ
åëåìåíò³â Ti ³ Fe, ìè âðàõîâóâàëè òîé ôàêò, ùî
ö³ ïåðåõ³äí³ ìåòàëè âîëîä³þòü êàòàë³òè÷íèìè
âëàñòèâîñòÿìè ³ â õîä³ ðåàêòèâíîãî ìåõàí³÷íî-
ãî ñïëàâëåííÿ, âèêîíóþ÷è ðîëü äèñïåðãóþ÷î-
ãî àãåíòó, ìîæóòü çíà÷íî ïîêðàùèòè ê³íåòèêó
ã³äðóâàííÿ ìàãí³þ ³, çã³äíî òåîðåòè÷íîãî ïðîðî-
êóâàííÿ [4], ïîì³òíî âïëèíóòè íà òåðìîäèíà-
ì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü óòâîðåíî¿ â ïðîöåñ³ ñèíòåçó
ôàçè MgH2. Äëÿ äåñòàá³ë³çàö³¿ MgH2, êðåìí³é
òàêîæ áóëî âêëþ÷åíî äî ñêëàäó äîáàâêè.

2. Ìàòåð³àëè, ìåòîäè îòðèìàííÿ
òà äîñë³äæåííÿ ÌÑ

 Ç ìåòî¿ çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè, ïîë³ïøåííÿ
ê³íåòèêè ðîçêëàäó ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ã³äðèäó
MgH2 â ðîáîò³ ñèíòåçîâàíî ðÿä íîâèõ ìåõàí³÷-
íèõ ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â øëÿõîì ðåàêòèâíîãî
ïîìåëó ó âîäí³ ïîðîøê³â: Mg + 5 % âàã. Si + 5 %
âàã. Ti+2 % âàã. Fe (íàäàë³ ïîçíà÷åíî MÑ1), Mg+
+ 5 % âàã. Si + 5 % âàã. Fe + 2 % âàã. Ti (MÑ2),
Mg+10 % âàã. Si + 2 % âàã.Ti + 2 % âàã. Fe (MÑ3),
÷èñòèé Mg (MÑ4).

 Çàäà÷åþ äàíîãî äîñë³äæåííÿ áóëî îòðèìà-
òè âèùåâêàçàí³ ìåõàí³÷í³ ñïëàâè ÌÑ1 – ÌÑ4 ³
äîñë³äèòè ïðîöåñè äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ¿õ ã³äðèä-
íî¿ ôàçè MgH2 (ÿê çðàçó ï³ñëÿ ìåõàíîñèíòåçó,
òàê ³ ï³ñëÿ ïåðøèõ öèêë³â ã³äðóâàííÿ-äåã³äðó-
âàííÿ), ³ âñòàíîâèòè, ÷è â³äáóâàºòüñÿ çàâäÿêè
âèáðàíîìó ñêëàäó ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â ³ ìåòîäó
îòðèìàííÿ çíèæåííÿ ºíòàëüï³¿ óòâîðåííÿ
ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ³, ÿê íàñë³äîê, ð³âíîâàæíî¿
òåìïåðàòóðè ¿¿ ðîçêëàäó ïðè ïîñò³éíîìó òèñêó
âîäíþ 1 áàð, à òàêîæ ïîêðàùåííÿ ê³íåòèêè
ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ.

Äëÿ âèãîòîâëåííÿ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîì-
ïîçèò³â ÌÑ1-ÌÑ4 âèêîðèñòîâóâàëè âèõ³äí³
òåõí³÷í³ ïîðîøêè Mg, Si, Ti, Fe ÷èñòîòîþ 99,98 %,
ÿê³ ìàëè ñåðåäí³é ðîçì³ð ÷àñòèíîê 100; 3; 6,7; 10
ìêì â³äïîâ³äíî. Ìåõàí³÷íå ñïëàâëåííÿ ðåàê-
òèâíèì ïîìåëîì ñóì³øåé ïîðîøê³â ÌÑ1-ÌÑ4
ïðîâîäèëè â êóëüîâîìó ìëèí³ ô³ðìè “Retch” ³ç
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ñòàëåâèìè êóëÿìè â ñåðåäîâèù³ âîäíþ (òèñê
âîäíþ 1,0 ÌÏà, øâèäê³ñòü îáåðòàííÿ 450 îá./õâ.,
÷àñ ïîìåëó 20 ãîä.). Ñï³ââ³äíîøåííÿ ìàñè ìåòà-
ëåâèõ êóëü äî ìàñè îáðîáëþâàíî¿ ñóì³ø³ ïî-
ðîøê³â ñêëàäàëî 20:1. Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî íà-
âìèñíî áóëè ïåðåäáà÷åí³ îäíàêîâ³ óìîâè
ñèíòåçó âñ³õ ÌÑ, ùî äîçâîëÿëî çðîáèòè ïðà-
âèëüí³ ïîð³âíÿííÿ âïëèâó äîì³øîê ç ð³çíèì
ñêëàäîì ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â íà òåìïåðàòóðó ³
ê³íåòèêó ðîçêëàäó ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ñèíòåçî-
âàíèõ ÌÑ. Óìîâè ïðÿìîãî ã³äðóâàííÿ ³ç ãàçîâî¿
ôàçè çðàçê³â âñ³õ ÌÑ áóëè òàêîæ îäíàêîâèìè:
ï³ñëÿ ñèíòåçó ÌÑ ³ îòðèìàííÿ êðèâî¿ ïåðøî¿ äå-
ñîðáö³¿ âîäíþ ³ç éîãî çðàçêó îñòàíí³é ç ðåàêòîðó
íå âèéìàâñÿ, ïðè òåìïåðàòóð³ 400 °Ñ íàïóñêàâñÿ
â ðåàêòîð âîäåíü äî òèñêó 6,0 ÌÏà ³ ïðè îõîëîä-
æåíí³ çðàçêó ðàçîì ç ï³÷÷þ çä³éñíþâàëîñü éîãî
ïåðøå (³ âñ³ íàñòóïí³) ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè.

Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç çðàçê³â îòðèìàíèõ
ÌÑ âèêîíóâàëè íà àâòîìàòè÷íîìó êîìï’þòå-
ðèçîâàíîìó äèôðàêòîìåòð³ òèïó ÄÐÎÍ-3Ì.
Äèôðàêòîãðàìè îòðèìóâàëè â ì³äíîìó âèïðî-
ì³íþâàíí³ ç ãðàô³òîâèì ìîíîõðîìàòîðîì íà
äèôðàãîâàíèõ ïðîìåíÿõ. Ç’éîìêó ïðîô³ëþ
äèôðàêö³éíèõ ë³í³é âèêîíóâàëè ïî òî÷êàì ç
êðîêîì ñêàíóâàííÿ 0,10 ³ ÷àñîì âèòðèìêè â
êîæí³é òî÷ö³ ñïåêòðó 20 ñ. Ïàðàìåòðè êðèñòà-
ë³÷íî¿ ãðàòêè ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 îòðèìàíèõ
ÌÑ ³ îá’ºì V ¿¿ åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè áóëè âèç-
íà÷åí³ ïîâíîïðîô³ëüíèì ìåòîäîì Ð³òâåëüäà çà
äîïîìîãîþ ïðîãðàìè Powder Cell 2.4.

Ì³êðîñòðóêòóðè âèõ³äíèõ ïîðîøêîâèõ ñóì³-
øåé òà ñèíòåçîâàíèõ ñïëàâ³â – êîìïîçèò³â
äîñë³äæåí³ íà åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³ âèñîêî¿
ðîçä³ëüíî¿ çäàòíîñò³ ìàðêè JEOL-JMS-7000M.
Çì³íó ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ïîðîøê³â ÌÑ ï³ñëÿ
äâàäöÿòèãîäèííîãî ÐÌÑ îö³íþâàëè øëÿõîì
âèì³ðþâàííÿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ ïîðîøê³â ìåòî-
äîì ÁÅÒ. Ïîõèáêà âèì³ðþâàíü íå ïåðåâèùó-
âàëà 10%.

Äîñë³äæåííÿ âïëèâó ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â Si,
Ti, Fe íà âîäåíüñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³, òåðì³÷-
íó ñò³éê³ñòü ³ ê³íåòèêó ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ
ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 îòðèìàíèõ ÌÑ ïðîâî-
äèëè ìåòîäîì òåðìîäåñîðáö³éíî¿ ñïåêòðî-
ñêîï³¿ (ÒÄÑ) íà àâòîìàòè÷í³é êîìï’þòåð³çî-
âàí³é óñòàíîâö³. ²¿ îðèã³íàëüíà êîíñòðóêö³ÿ [29]
äîçâîëÿº îòðèìóâàòè êðèâ³ ³ ñïåêòðè òåðìîäå-
ñîðáö³¿ âîäíþ ³ç ã³äðèäó âîëþìîìåòðè÷íî –
³çîáàðè÷íèì ìåòîäîì, òîáòî âèì³ðþâàòè

îá’ºì äåñîðáîâàíîãî âîäíþ ³ç çðàçêó, ùî íà-
ãð³âàºòüñÿ ³ç çàäàíîþ øâèäê³ñòþ â ñåðåäîâèù³
âîäíþ ïðè éîãî ïîñò³éíîìó òèñêó â³ä 0,1 äî 1,0
ÌÏà, à òàêîæ âèêîíóâàòè ã³äðóâàííÿ çðàçê³â
ïðè òèñêó âîäíþ äî 10 ÌÏà ³ â ä³àïàçîí³ òåì-
ïåðàòóð â³ä ê³ìíàòíî¿ äî 1200 0Ñ.

3. Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

3.1. Ðåçóëüòàòè ðåíòãåíîôàçîâîãî
òà ì³êðîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó

îòðèìàíèõ ÌÑ
Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí³ ðåíòãåí³âñüê³ äèô-

ðàêòîãðàìè, ÿê³ áóëè îòðèìàí³ â³ä çðàçê³â ìåõà-
í³÷íèõ ñïëàâ³â MÑ1-MÑ3 ï³ñëÿ ¿õ ñèíòåçó ìå-

Ðèñ. 1 – Äèôðàêòîãðàìè â³ä çðàçê³â ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â
MÑ1, MÑ2, MÑ3, îòðèìàíèõ ìåòîäîì ÐÌÑ:

(à) – ÌÑ1, (á) – ÌÑ2, (â) – ÌÑ3.
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òîäîì ðåàêòèâíîãî ìåõàí³÷íîãî ñïëàâëåííÿ
(ÐÌÑ), ³ íà ðèñ. 2 – ï³ñëÿ ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿
ôàçè (ÃÃÔ) öèõ ñïëàâ³â. ²íôîðìàö³ÿ ïðî ôàçî-
âèé ñêëàä çðàçê³â ÌÑ ï³ñëÿ ¿õ îòðèìàííÿ ÐÌÑ ³
ï³ñëÿ ÃÃÔ íàâåäåíà â òàáëèö³ 1. Â òàáëèö³ òà-
êîæ ïðèâåäåíî çíà÷åííÿ ñåðåäíüîãî ðîçì³ðó
÷àñòèíîê ïîðîøê³â ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â (ï³ñëÿ
ÐÌÑ), ÿêèé ðîçðàõîâàíî âèõîäÿ÷è ç îòðèìà-

íèõ ìåòîäîì íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ àäñîðáö³¿
àçîòó (ÁÅÒ) äàíèõ äëÿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³.

ßê âèäíî ç òàáëèö³, â ðåçóëüòàò³ ðåàêòèâíîãî
ìåõàí³÷íîãî ñïëàâëåííÿ âñ³ ìåõàí³÷í³ ñïëàâè
(ÌÑ1-ÌÑ3) âèÿâèëèñü êîìïîçèòàìè, â ñêëàä³
ÿêèõ îêð³ì ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 âèÿâëåíî ôàçó
ìåòàë³÷íîãî Fe òà Si, à òàêîæ íîâ³ êðèñòàë³÷í³
ôàçè, ÿê³ íå âõîäèëè äî ñêëàäó âèõ³äíèõ ñóì³-
øåé ïîðîøê³â ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â ³ óÿâëÿþòü
ñîáîþ ñïîëóêè ìàãí³þ ç êèñíåì òà ëåãóâàëüíè-
ìè åëåìåíòàìè (Mg2Si ó âèïàäêó ÌÑ3) ³ ñïîëó-
êè TiH2 òà TiSi2. Ï³ñëÿ ïåðøèõ öèêë³â ã³äðóâàí-
íÿ-äåã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè âñ³õ ÌÑ
â³äáóëèñÿ çì³íè ó ôàçîâîìó ñêëàä³ êîìïîçèò³â.
Ó âèïàäêó ÌÑ1 ôàçà Ti2Si âæå â³äñóòíÿ, ó âè-
ïàäêó ÌÑ2 ³ ÌÑ3 çàì³ñòü ôàçè ÷èñòîãî êðåìí³þ
ç’ÿâèëàñü ôàçà Mg2Si. Â òàáëèö³ 2 ïðèâåäåí³
çíà÷åííÿ ïàðàìåòð³â êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè ³ îá’º-
ìà åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè äëÿ ã³äðèäíî¿ ôàçè
MgH2 ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â ÌÑ1 – ÌÑ4, ÿê³ áóëî
âèçíà÷åíî ïîâíîïðîô³ëüíèì ìåòîäîì Ð³òâåëü-
äà çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè Powder Cell 2.4.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ ìîðôîëîã³¿ ïîðîøê³â ñïëà-
âó ÌÑ1, ÌÑ2, ÌÑ3 áóëà çàñòîñîâàíà ñêàíóþ÷à
åëåêòðîííà ì³êðîñêîï³ÿ. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà
ì³êðîñòðóêòóðà òðüîõ âèùåâêàçàíèõ ÌÑ. Äîá-
ðå âèäíî, ùî ï³ñëÿ ìåõàí³÷íîãî äèñïåðãóâàííÿ
íà ïðîòÿç³ 20 ãîäèí ïîðîøêè óÿâëÿþòü ñîáîþ
ñóì³ø ÷àñòîê ç ¿õ ðîçì³ðîì â³ä 0,1 ìêì äî
0,8 ìêì è àãëîìåðàò³â ç ðîçì³ðàìè â³ä 2 äî 5 ìêì
(ðèñ. 3, à,â,ä). Âèõîäÿ÷è ç îòðèìàíèõ íàìè åêñ-
ïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ, ñåðåäí³é ðîçì³ð ÷àñòîê,
ÿêèé â ñâîþ ÷åðãó ñêëàäàºòüñÿ ç íàíîçåðåí (ñå-
ðåäí³é ðîçì³ð êîòðèõ äîð³âíþº 9-12 íì), ó ÌÑ1,
ÌÑ2, ÌÑ3 ñêëàäàº â³äïîâ³äíî 0,6; 0,4; 0,3 ìêì.
Ï³ñëÿ íåîäíîðàçîâîãî ã³äðóâàííÿ-äåã³äðóâàííÿ
ïîðîøê³â ³ç ãàçîâî¿ ôàçè, ÿê ïîêàçàëè äîñë³äæåí-
íÿ ¿õ ì³êðîñòðóêòóðè, ñåðåäí³é ðîçì³ð ÷àñòîê
çìåíøóºòüñÿ, à ñåðåäí³é ðîçì³ð çåðåí âíàñë³äîê
öèêë³÷íîãî íàãð³âàííÿ-îõîëîäæåííÿ çá³ëü-
øóºòüñÿ äî 50–70 íì. Ö³ äàí³ êîðåëþþòü ç äàíè-
ìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó. Ïîð³âíþþ÷è äèô-
ðàêö³éí³ ðåôëåêñè â³ä çðàçêó ÌÑ äî òà ï³ñëÿ
öèêëþâàííÿ, ìîæíà ñïîñòåð³ãàòè â îñòàíüîìó
âèïàäêó ¿õ ïîì³òíå çâóæåííÿ (ðèñ.1 òà ðèñ. 2).

 Ïîð³âíþþ÷è ì³êðîñòðóêòóðè âñ³õ òðüîõ ìå-
õàí³÷íèõ ñïëàâ³â ç ð³çíèì âì³ñòîì äîì³øêè Si, Ti,
Fe, ìîæíà ïîáà÷èòè, ùî ïîðîøêè ï³ñëÿ ÐÌÑ
ìàþòü ÷àñòêè íåïðàâèëüíî¿ ôîðìè, ÿê³ àãëîìå-
ðóþòüñÿ ðàçîì, ç òèïîâîþ äëÿ ïîðîøêîïîä³áíèõ

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàìè â³ä çðàçê³â ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â
MÑ1, MÑ2, MÑ3 ï³ñëÿ ïåðøèõ öèêë³â
¿õ ïðÿìîãî ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè:

(à) – ÌÑ1, (á) – ÌÑ2, (â) – ÌÑ3
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Òàáëèöÿ 2.
Ïàðàìåòðè êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè ³ îá’ºì V åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè äëÿ ã³äðèäíî¿ ôàçè

MgH2 êîìïîçèò³â (îäèíèö³ ïàðàìåòð³â êîì³ðêè: a, nm; c, nm; V* 10-2, nm3 )

 - (  ) MgH2  
1 (Mg + 5 .% Si + 5 .% Ti + +2 .% Fe) a = 0.45011 

c = 0.30413 
V= 6.1616 

2 (Mg +5 .% Si + 5 .% Fe + +2 .% Ti ) a = 0.45148 
c = 0.30430 
V= 6.2025 

3 (Mg +10 .% Si +2 .% Fe + +2 .% Ti ) a = 0.45123 
c = 0.30345 
V= 6.1684 

MA4 (Mg  Si, Ti, Fe) a = 0.45223 
c = 0.30157 
V= 6.1671 

 

  

Ðèñ. 3. Ì³êðîñòðóêòóðè ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â: à,á – Mg + 5 âàã. % Si + 5 âàã. % Ti +2 âàã. % Fe.;
â,ã – Mg + 5 âàã. % Si + 5 âàã. % Fe +2 âàã. % Ti; ä,å – Mg + 10 âàã. % Si + 2 âàã.% Fe + 2 âàã. % Ti.

à, â, ä – ï³ñëÿ ñèíòåçó ìåòîäîì ÐÌÑ 20 ãîä.; á,ã,å – ï³ñëÿ ïåðøèõ öèêë³â ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè

à
       

 
ã

  

á â

ä å

Òàáëèöÿ 1.
Ôàçîâèé ñêëàä ÌÑ ï³ñëÿ ¿õ îòðèìàííÿ ìåòîäîì ÐÌÑ ³ ï³ñëÿ ïåðøèõ öèêë³â

¿õ ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè (ÃÃÔ) 
  Dpart., m  -     

1 (Mg + 5 .% Si + 
+ 5 .% Ti + 2 .% Fe) 

Fe, Si, MgH2, 
TiSi2, TiH2, MgO0.91FeO0,09 

Fe, Si, MgH2, 
TiH2, 

MgO0,91FeO0,09 
after 8hydr. 

0,6 

2 (Mg +5 .% Si + 
+ 5 .% Fe + 2 .% Ti ) 

Fe, Si, MgH2, 
TiH2, 

MgO0,91FeO0,09, 

Fe, MgH2, MgO2, 
Mg2Si 

after 4hydr. 
0,4 

3 (Mg + 10 .% Si + 
+ 2 .% Fe + 2 .% Ti ) 

Fe, Si, MgH2, - MgH2, 
Mg2Si, TiH2, MgO0,91FeO0,09 

Fe, MgH2, 
Mg2Si, TiH2, 

MgO0,91FeO0,09 
after 5 hydr. 

0,3 

M 4 (Mg  Si, Ti, Fe) Mg, MgH2 MgO0,91FeO0,09 
Mg, MgH2, 

MgO0,91FeO0,09 
0,7 
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ñòðóêòóð ìîðôîëîã³ºþ. Ìàº ì³ñöå øèðîêèé ðîç-
ïîä³ë ÷àñòîê çà ðîçì³ðàìè â ä³àïàçîí³ â³ä 0,1 ìêì
äî 0,8 ìêì. Âñòàíîâëåíî, ùî îäíîð³äí³ñòü ÷àñ-
òîê çà ðîçì³ðîì ï³äâèùóºòüñÿ äëÿ çðàçê³â ç
á³ëüøèì âì³ñòîì êðåìí³þ. Äîëÿ ÷àñòîê ç ñå-
ðåäí³ì ðîçì³ðîì 0,1-0,5 ìêì ó ñïëàâ³ ç 10 % âàã.
Si ñêëàäàº 70 % (ðèñ.3, ä,å), â òîé ÷àñ, ÿê ó
ñïëàâ³â ç 5 % âàã. Si äîëÿ òàêèõ ÷àñòîê ñêëàäàº
ïðèáëèçíî 30 % (ðèñ.3, à-ã). Êðåìí³é â êîìïî-
çèòàõ â ïðîöåñ³ ïîìåëó äîïîìàãàº ïîäð³áíåííþ
÷àñòîê óòâîðþâàíîãî ã³äðèäó ìàãí³þ âíàñë³äîê
ñâîº¿ ïðèðîäíî¿ ì³öíîñò³. Ó ïîðîøê³â ñïëàâó ç

10 % âàã. Si ï³ñëÿ ïåðøèõ öèêë³â ¿õ ã³äðóâàííÿ-
äåã³äðóâàííÿ (ðèñ.3, å) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ìåíøà
ê³ëüê³ñòü êðóïíèõ àãëîìåðàò³â, â òîé ÷àñ ÿê â
çðàçêàõ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â ç 5 % âàã. Si (ðèñ.3
á, ã) òàêèõ àãëîìåðàò³â á³ëüøå.

3.2. Òåðì³÷íà ñòàá³ëüí³ñòü ìåõàí³÷íèõ
ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â

²çîáàðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ³ç çðàçê³â ÌÑ1-
ÌÑ4 ïðè ïåðøîìó ¿õ íàãð³âàíí³ ï³ñëÿ ñèíòåçó
ïðåäñòàâëåí³ íà Ðèñ. 4, à ï³ñëÿ ¿õ ïåðøîãî ã³äðó-
âàííÿ ³ç ãàçîâî¿ ôàçè – íà Ðèñ. 5. Âñ³ ³çîáàðè

Ðèñ. 4. ²çîáàðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ( PH2 = 0.1 MÏa) ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â
ïðè ïåðùîìó ¿õ íàãð³âàíí³ (ï³ñëÿ ðåàêòèâíîãî ìåõàí³÷íîãî ñïëàâëåííÿ íà ïðîòÿç³ 20 ãîäèí):

a – MÑ1; á – MÑ2; â – MÑ3; ã – MÑ4.

Ðèñ. 5. ²çîáàðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â ï³ñëÿ ïåðøîãî ¿õ ã³äðóâàííÿ
ç ãàçîâî¿ ôàçè (ïðè øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ 3 °C/õâ. ³ ïîñò³éíîìó òèñêó âîäíþ 0.1 MÏa): a – MÑ1; á – MÑ2; â – MÑ3

Ñí%âàã. Mg+5%âàã.Si+5%âàã.Ti+2%âàã.Fe

à

Mg+5%âàã.Fe+5%âàã.Si+2%âàã.Ti
ï³ñëÿ 1 ã³äðóâàííÿ ï³ñëÿ 1 ã³äðóâàííÿ

Ñí%âàã. Mg+10%âàã.Si+2%âàã.Ti+2%âàã.Fe
Ñí%âàã. ï³ñëÿ 1 ã³äðóâàííÿ

á â
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áóëè îòðèìàí³ ïðè ïîñò³éíîìó òèñêó âîäíþ â
ðåàêòîð³ 0,1 MÏa ³ øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ çðàçê³â
3°C/õâ. Ìàñà çðàçê³â âñ³õ ÌÑ ñêëàäàëà 0,15 ã.
Ïðèâåäåí³ íà ðèñ.4 ³ ðèñ. 5 ³çîáàðè áóëè âèêî-
ðèñòàí³ äëÿ âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè Òï ïî÷àò-
êó âèä³ëåííÿ âîäíþ ³ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2
êîìïîçèò³â ÌÑ1-ÌÑ4 (ï³ñëÿ ¿õ ñèíòåçó ìåòî-
äîì ÐÌÑ, à òàêîæ ï³ñëÿ ïåðøîãî ¿õ ã³äðóâàííÿ ç
ãàçîâî¿ ôàçè) ³ äëÿ âèçíà÷åííÿ ¿õ âîäíåâî¿
ºìíîñò³. Âêàçàí³ òåìïåðàòóðè ³ âîäíåâà ºìí³ñòü
ïðèâåäåí³ â òàáëèö³ 3.

Ï³ñëÿ îòðèìàííÿ ïðèâåäåíèõ íà ðèñ. 4 êðè-
âèõ ïåðøî¿ äåñîðáö³¿ âîäíþ ³ç çðàçê³â ÌÑ, îñ-
òàíí³ ç ðåàêòîðó íå âèéìàëèñü, ïðè òåìïåðà-
òóð³ 400 0Ñ íàïóñêàâñÿ â ðåàêòîð âîäåíü äî
òèñêó 6,0 ÌÏà ³ ïðè îõîëîäæåíí³ çðàçê³â ðàçîì
ç ï³÷÷þ çä³éñíþâàëîñü ¿õ ïåðøå ïðÿìå ã³äðó-
âàííÿ ³ç ãàçîâî¿ ôàçè. Ç ïðèâåäåíèõ ðèñóíê³â
4,5 ³ òàáëèö³ 3 âèäíî, ùî òåìïåðàòóðà Òï ïî-
÷àòêó âèä³ëåííÿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2
êîìïîçèò³â ÌÑ1, ÌÑ2, ÌÑ3 ï³ñëÿ ¿õ ñèíòåçó
ìåòîäîì ÐÌÑ âèÿâèëàñü â³äïîâ³äíî ð³âíîþ
288, 290, 290 0Ñ; ï³ñëÿ ïåðøîãî ¿õ ã³äðóâàííÿ ç
ãàçîâî¿ ôàçè – 288, 313, 310 °Ñ â³äïîâ³äíî. Ïî-
ð³âíþþ÷è òåìïåðàòóðó Òï ïî÷àòêó âèä³ëåííÿ
âîäíþ ç íåëåãîâàíî¿ Si, Ti, Fe ã³äðèäíî¿ ôàçè
MgH2 ñïëàâó-êîìïîçèòó ÌÑ4, ÿêà ñêëàäàº
288 °Ñ ³ ïðàêòè÷íî ñï³âïàäàº ç òàêîþ æ òåìïå-
ðàòóðîþ äëÿ ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â ÌÑ1, ÌÑ2,
ÌÑ3, ìîæíà êîíñòàòóâàòè, ùî äîäàâàííÿ äî
ìàãí³þ Si, Ti, Fe ïðàêòè÷íî íå ïðèçâîäèòü äî
çíèæåííÿ òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³ îòðèìàíî¿ ÐÌÑ
ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 âñ³õ òðüîõ ÌÑ ³, ÿê íà-
ñë³äîê, äî çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó äå-
ñîðáö³¿ âîäíþ. Ìè íå ñïîñòåð³ãàëè òàêîæ ³ çíè-
æåííÿ òåìïåðàòóðè ðîçêëàäó ã³äðèäíî¿ ôàçè
MgH2 äîñë³äæåíèõ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â ïðè
ð³âíîâàæíîìó òèñêó âîäíþ 0,1ÌÏà (288 °Ñ),
ÿêå ñâ³ä÷èëî áè ïðî çíèæåííÿ ñàìå òåðìîäè-
íàì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ MgH2 çà ðàõóíîê âêàçàíî-
ãî ìåõàí³÷íîãî ëåãóâàííÿ. Íà íàø ïîãëÿä, ïî-

ÿñíåííÿì òîãî, ùî â íàøîìó âèïàäêó íå â³äáó-
ëîñÿ çíèæåííÿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³
MgH2 çà ðàõóíîê ìåõàí³÷íîãî ëåãóâàííÿ Si, Ti,
Fe ìîæå áóòè òîé ôàêò, ùî â óìîâàõ íàøîãî
ñïîñîáó îòðèìàííÿ MgH2 â æîäíîìó ç âè-
ïàäê³â ÌÑ íå â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ òâåðäîãî
ðîç÷èíó â ìàãí³¿ Si, Ti, Fe, ã³äðèä ÿêîãî
Mg(Si,Ti,Fe)H2 çà òåîðåòè÷íèì ïðîãíîçîì [4]
ïîâèíåí ìàòè ñóòòºâî íèæ÷ó åíòàëüï³þ óòâî-
ðåííÿ çà åíòàëüï³þ óòâîðåííÿ MgH2, à â³äòàê ³
á³ëüø íèçüêó éîãî òåðìîäèíàì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü
³ òåìïåðàòóðó ðîçêëàäó. Ñâ³ä÷åííÿì òîãî, ùî â
íàøèõ óìîâàõ ñèíòåçó ÌÑ ìåòîäîì ÐÌÑ ïðè-
íàéìí³ ã³äðèä Mg(Si,Ti,Fe)H2 ïðàêòè÷íî íå óò-
âîðèâñÿ, àáî óòâîðèâñÿ â äóæå íåçíà÷í³é
ê³ëüêîñò³, ìîæå áóòè, ÿê ïîêàçàâ ðåíòãåíîôàçî-
âèé àíàë³ç (òàáë.1), ïðèñóòí³ñòü ó ñêëàä³ îòðè-
ìàíèõ ÌÑ ôàçè Ò³Í2, Mg2Si, ïîì³òíî¿ ê³ëüêîñò³
ôàçè ÷èñòîãî Si òà ôàçè ÷èñòîãî Fe, íà óòâîðåí-
íÿ ÿêèõ ï³øëà çíà÷íà ê³ëüê³ñòü äîäàâàºìèõ äî
ìàãí³þ ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â Si, Ti, Fe. ßê âèäíî
ç òàáëèö³ 2, â³äñóòí³ñòü î÷³êóâàíîãî çìåíøåííÿ
îá’ºìó V åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè ã³äðèäíî¿ ôàçè
MgH2 êîìïîçèò³â ÌÑ1, ÌÑ2, ÌÑ3 â ïî-
ð³âíÿíí³ ç òàêèì ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 êîìïîçè-
òó ÌÑ4 (áåç ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â) òåæ ìîæå
áóòè ñâ³ä÷åííÿì â³äñóòíîñò³ óòâîðåííÿ â íà-
øèõ óìîâàõ ñèíòåçó ã³äðèäó Mg(Si,Ti,Fe)H2, àáî
éîãî óòâîðåííÿ â íåçíà÷í³é ê³ëüêîñò³. Àíàë³çó-
þ÷è äàí³ òàáëèö³ 3 ìîæíà êîíñòàòóâàòè çíè-
æåííÿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³ ó âèïàäêó ÌÑ1-ÌÑ3
ï³ñëÿ ¿õ ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè, à ó âèïàäêó
ÌÑ2 ³ ÌÑ3 – íåçíà÷íå ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
ïî÷àòêó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç 290 äî 313 ³ 310 °Ñ
â³äïîâ³äíî. Âêàçàíå ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
ìîæå áóòè îáóìîâëåíå, íà íàø ïîãëÿä, â³äñóò-
í³ñòþ ôàçè ÷èñòîãî êðåìí³þ (ÿêèé âîëîä³º
åôåêòîì äåñòàá³ë³çàö³¿ MgH2 ³ ñïðèÿº çíèæåííþ
òåìïåðàòóðè ðîçêëàäó îñòàíüîãî) ³ ñóòòºâèì
çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ ôàçè Mg2Si â ñêëàä³ ÌÑ2 ³
ÌÑ3 ï³ñëÿ ¿õ ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè. Â òîé æå

Òàáëèöÿ 3.
Òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó âèä³ëåííÿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2

ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â

    D . m -  T, °C CH2, % . T, °C CH2, % . M  
1(Mg + 5 .% Si + 5 % .Ti +2 % Fe) 288 5,7 288 5,3 0,6 
2(Mg + 5 % . Si +5 % . Fe+2 % Ti) 290 5,6 313 5,5 0,4 
3(Mg + 10 .% Si +2 % Fe +2 % Ti) 290 5,4 310 4,1 0,3 

M 4 (Mg) 288 5,1 320 6,3 0,7 
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÷àñ ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî â ðåçóëüòàò³ 4-10 öèêë³â
ã³äðóâàííÿ-äåã³äðóâàííÿ ÌÑ1, ÌÑ2 ³ ÌÑ3 ³ç
ãàçîâî¿ ôàçè [40-42] íàìè íå çàðåºñòðîâàíî
ñóòòºâèõ çì³í õàðàêòåðó êðèâèõ äåñîðáö³¿ ³ ¿õ
ïîëîæåííÿ â øêàë³ òåìïåðàòóð, ùî ìîæå
ñâ³ä÷èòè ïðî çâîðîòí³ñòü ïðîöåñó öèêë³÷íîãî
ã³äðóâàííÿ-äåã³äðóâàííÿ îòðèìàíèõ ìåõàí³÷-
íèõ ñïëàâ³â ³ â³äñóòí³ñòü ïîì³òíî¿ äåãðàäàö³¿ ¿õ
âîäåíüñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé.

3.3. Ê³íåòèêà ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ
ç ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â

 Ê³íåòèêó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè
β-MgH2 âñ³õ ñèíòåçîâàíèõ íàìè ÌÑ ï³ñëÿ ¿õ

ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè â îäíàêîâèõ óìîâàõ
(400 0Ñ, òèñê âîäíþ â ðåàêòîð³ 6 ÌÏà, îõîëîä-
æåííÿ çðàçêó ç ï³÷÷þ) äîñë³äæåíî ïðè ïîñò³é-
íîìó òèñêó âîäíþ â ðåàêòîð³ 0,1 ÌÏà ³ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 3100Ñ ³ 330 °Ñ. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³
äåñîðáö³¿¿ ïðåäñòàâëåí³ íà ðèñóíêó 6, à â òàá-
ëèö³ 4 äëÿ âñ³õ äîñë³äæåíèõ ÌÑ ïðèâåäåíî
äàí³ ïðî ÷àñ âèä³ëåííÿ ïîëîâèíè (τ1/2) òà ïîâ-
íî¿ ê³ëüêîñò¿ âîäíþ (τï).

ßê âèäíî ç òàáëèö³ 4 ³ íàâåäåíèõ íà ðèñ. 6
ê³íåòè÷íèõ êðèâèõ, íàéêðàùîþ ê³íåòèêîþ äå-
ñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ÌÑ âî-
ëîä³º ìåõàí³÷íèé ñïëàâ-êîìïîçèò ÌÑ3, äëÿ ÿêî-
ãî τ1/2 ³ τï ïðè òåìïåðàòóð³ 310 °Ñ ñêëàäàº

Òàáëèöÿ 4.
×àñ (õâ.) âèä³ëåííÿ ïîëîâèíè(τττττ1/2) ³ âñüîãî âîäíþ (τττττï) ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2

êîìïîçèò³â ïðè òåìïåðàòóðàõ 310 0Ñ, 330 0Ñ ³ ïîñò³éíîìó òèñêó âîäíþ 0,1 ÌÏà

310 0  330 0   -  
1/2  1/2  

1 (Mg+ 5 .%Si +5% .Ti+ 2 %Fe)  48 90 14 30 
2(Mg+ 5 .%Si + 5% .Fe +2 %Ti)  24 48 12 28 
3(Mg +10 .% Si +2 %Fe+2 %Ti) 11,5 20 6,3 10 

M 4(Mg)   30 80 
 

Ðèñ. 6. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ äåñîðáö³¿ âîäíþ ïðè òåìïåðàòóðàõ 310 ³ 330 0Ñ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2
ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â – êîìïîçèò³â: (à) – ÌÑ1, (á) – ÌÑ2, (â) – ÌÑ3, (ã) – ÌÑ4

á

ã

à

â
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â³äïîâ³äíî 11,5 òà 20 õâ., à ïðè òåìïåðàòóð³
330 °Ñ–6,3 òà 10 õâ. Íàéã³ðøîþ ê³íåòèêîþ, ÿê
âèäíî ç ò³º¿ æ òàáëèö³ 4, âîëîä³º ÌÑ1, äëÿ ÿêîãî
÷àñ τï ïîâíîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 310 °Ñ ³ 330 °Ñ ñêëàäàº â³äïîâ³äíî 90 òà 30
õâ. ßêùî ïîð³âíÿòè ïðèâåäåí³ íà ðèñ. 6 à,á,â
ê³íåòè÷í³ êðèâ³ äëÿ ÌÑ1, ÌÑ2, ÌÑ3 ç ê³íåòè÷-
íîþ êðèâîþ äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè
MgH2 ÌÑ4 (ðèñ.6 ã), ÿêà îòðèìàíà òèì æå ìåòî-
äîì ³ â òèõ æå óìîâàõ, òî ìîæíà ïîì³òèòè ñóòòº-
âó ð³çíèöþ â ÷àñ³, ÿêèé âèÿâèâñÿ íåîáõ³äíèì
äëÿ âèä³ëåííÿ âñüîãî âîäíþ ïðè òåìïåðàòóð³
330 °Ñ: 30, 28 ³ 10 õâ. ó âèïàäêó ÌÑ1, ÌÑ2, ÌÑ3
³ 80 õâ. ó âèïàäêó ÌÑ4. Ïðèâåäåíå ïîð³âíÿííÿ
âêàçóº íà òå, ùî äîäàâàííÿ äî ìàãí³þ Si, Ti, Fe
ñóòòºâî ïîêðàùóº ê³íåòèêó ïðîöåñó äåñîðáö³¿
âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 âñ³õ ÌÑ, ³ íàéá³ëü-
øå ïðèñêîðåííÿ ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ çàáåç-
ïå÷èëà äîì³øêà 10% âàã.Si+2% âàã.Ti+2% âàã.Fe.
Â ïîêðàùåíí³ ê³íåòèêè ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ
ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ÌÑ1 (Mg + 5 âàã. % Si + 5 %
âàã. Ti + 2 âàã. % Fe) ³ ÌÑ2 (Mg + 5 âàã. % Si + 5 %
âàã. Fe + 2 âàã. % Ti) ãîëîâíó ðîëü, íà íàø ïîãëÿä,
ç³ãðàëè Fe ³ Ti, ÿê³, âîëîä³þ÷è âèñîêèìè êàòàë³-
òè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè, ñïðèÿëè ðåêîìá³íàö³¿
âîäíþ íà ïîâåðõí³ ÷àñòîê ã³äðèäíî¿ ôàçè, ³, ÿê
íàñë³äîê, çíèæåííþ òàêîæ ¿¿ òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³.
Â ïîêðàùåíí³ ê³íåòèêè ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ
ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ3
(ç 10 % âàã. Si) ñóòòºâó ðîëü, íà íàø ïîãëÿä,
ç³ãðàâ òàêîæ ³ êðåìí³é, êîíöåíòðàö³ÿ ÿêîãî â
äîì³øö³ äî ìàãí³þ â öüîìó âèïàäêó ìåõàí³÷íîãî
ñïëàâó â 5 ðàç³â ïåðåâèùóâàëà êîíöåíòðàö³þ
òèòàíó àáî çàë³çà. Êðåìí³é íå âîëîä³º òàêèìè
âèñîêèìè êàòàë³òè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè, ÿê òè-
òàí òà çàë³çî, ³ íå âïëèâàº, ÿê îñòàíí³, íà
õ³ì³÷íèé ñòàí ïîâåðõí³ ÷àñòîê. Àëå â³í â ïðîöåñ³
ðåàêòèâíîãî ïîìåëó âèêîíóº ðîëü åôåêòèâíîãî
äèñïåðãàòîðà, ñïðèÿº çìåíøåííþ ñåðåäíüîãî
ðîçì³ðó çåðåí ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ìåõàí³÷íîãî
ñïëàâó ³, ÿê íàñë³äîê, ïîêðàùåííþ ê³íåòèêè ïðî-
öåñó äåñîðáö³¿¿ âîäíþ ç íüîãî. Ï³äòâåðäæåííÿì
òàêîìó çàêëþ÷åííþ ìîæóòü áóòè ïðèâåäåí³ â
òàáëèö³ 1 ðåçóëüòàòè ì³êðîñòðóêòóðíèõ äîñë³ä-
æåíü çðàçê³â âñ³õ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â, ÿê³ çàñâ³ä-
÷èëè íàéìåíøèé ñåðåäí³é ðîçì³ð çåðåí ã³äðèä-
íî¿ ôàçè MgH2 ñàìå ó âèïàäêó ÌÑ3 (Mg + 10 %
âaã. Si + 2 % âaã. Fe + 2 % âaã. Ti), äå êîíöåíòðàö³ÿ
êðåìí³þ íàéâèùà, à ê³íåòèêà ïðîöåñó äåñîðáö³¿
âîäíþ íàéêðàùà (òàáë.1 ³ 4).

Âèñíîâêè

Ðåàêòèâíèì ïîìåëîì â àòìîñôåð³ âîäíþ
ñóì³ø³ ïîðîøêó Mg ç ð³çíèì ñêëàäîì äîì³øêè
Ti, Fe òà êðåìí³þ ñèíòåçîâàíî íîâ³ ñïëàâè-
êîìïîçèòè ç ïîíèæåíîþ òåðì³÷íîþ ñòàá³ëüí³-
ñòþ òà ïîêðàùåíîþ ê³íåòèêîþ ðîçêëàäó ¿õ
ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2.

Äîñë³äæåíî âïëèâ ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â Si,
Ti, Fe íà âîäåíüñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³, òåðì³÷-
íó ñò³éê³ñòü ³ ê³íåòèêó ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ
ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 îòðèìàíèõ ÌÑ.

Âñòàíîâëåíî, ùî äîäàâàííÿ äî ìàãí³þ îä-
íî÷àñíî Ti, Fe ³ Si ïðèçâîäèòü äî ñóòòºâîãî ïî-
êðàùåííÿ ê³íåòèêè äåñîðáö³¿ âîäíþ ³ç ã³äðèäíî¿
ôàçè MgH2 îòðèìàíèõ ÌÑ, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü åê-
ñïåðèìåíòàëüíî çàðåºñòðîâàíå çíà÷íå ñêîðî-
÷åííÿ ÷àñó âèä³ëåííÿ ïîëîâèíè ³ âñüîãî äåñîð-
áîâàíîãî âîäíþ. Çíèæåííÿ òåðìîäèíàì³÷íî¿
ñòàá³ëüíîñò³ ã³äðèäó MgH2 çà ðàõóíîê éîãî ëåãó-
âàííÿ Si, Ti, Fe íå âèÿâëåíî. Ðåçóëüòàòè äàíèõ
äîñë³äæåíü ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàíí³ ïðè ðîç-
ðîáö³ íîâèõ âîäåíüñîðáóþ÷èõ ìàòåð³àë³â äëÿ
âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè.
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INFLUENCE OF Ti, Fe AND Si ON, THERMAL STABILITY AND  KINETICS
OF THE DECOMPOSITION OF THE MGH2 SYNTHESIS BY REACTIVE
MECHANICAL ALLOYING

Ershova Î.G., Dobrovolsky V.D., Solonin Y.M.

In this work, with the aim of lowering the temperature, improvement the kinetics of the decomposition of
stoichiometric MgH2 hydride the possibility of its complex doping by Si, Ti, Fe using the method of reactive
mechanochemical alloying (RMA) has been investigated. Mechanical alloys Mg+5 % wt. Si + 5 % wt. Ti +2 %
wt. Fe, Mg + 5 % wt. Si + 5 % wt. Fe + 2 % wt.Ti, Mg + 10 % wt. Si + 2 % wt. Ti + 2 % wt. Fe have been
synthesized. Their phase composition, microstructure, hydrogen sorption  properties, thermal stability,
hydrogen desorption kinetics have been investigated employing the XRD, SEM, TDS methods. The hydrogen
desorption isobars and  kinetic curves have been obtained at the first heating after RÌA synthesis of ÌA
samples, after the next cyclic hydrogenation from gas phase.  It is found that Si, Ti, Fe additives to magnesium
significantly improve hydrogen desorption kinetics process of MgH2 hydride phase of obtained MAs.
However, the effect of thermodynamic stability reducing of MgH2 hydride phase  as a result of its complex
doping was not observed.  The developed materials allow their use at stationary application conditions.
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Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

Âèâ÷åííÿ òà ðîçðîáêà ïåðñïåêòèâíèõ äæå-
ðåë ñòðóìó º îäíèìè ³ç íàéãîëîâí³øèõ çàâäàíü
ñó÷àñíî¿ åëåêòðîõ³ì³¿. Â ïåðøó ÷åðãó óâàãà çâåð-
òàºòüñÿ íà ïîøóê íîâèõ òà óäîñêîíàëåííÿ âæå
âèêîðèñòîâóâàíèõ àêòèâíèõ ìàñ åëåêòðîä³â. Â
îñòàíí³ ðîêè âèíèêëà ³äåÿ ñòâîðåííÿ äæåðåëà
ñòðóìó íîâîãî òèïó, à ñàìå, – ôîòîåëåêòðî-
õ³ì³÷íîãî íàï³âïðîâ³äíèêîâîãî åëåìåíòó ç íàêî-
ïè÷åííÿì âîäíþ, îìèíàþ÷è ñòàä³þ îäåðæàííÿ
ãàçîïîä³áíîãî âîäíþ [1]. Â ÿêîñò³ íàêîïè÷óþ-
÷îãî åëåêòðîäó çàïðîïîíîâàíî âèêîðèñòàòè
ñïëàâè-ñîðáåíòè âîäíþ, ùî ìîæóòü óòâîðþ-
âàòè ñïîëóêè ç âîäíåì – ìåòàëîã³äðèäè (ÌÍ).
Îñíîâíîþ ïåðåâàãîþ ã³äðèäíîãî ìåòîäó çáåð³-
ãàííÿ âîäíþ º êîìïàêòí³ñòü òà âèñîêà áåçïåêà
³ç-çà íåâèñîêîãî òèñêó âîäíþ. Êð³ì òîãî, ïî-
ãëèíàííÿ âîäíþ ÌÍ êàòîäàìè ðåàë³çóºòüñÿ â
îáëàñò³ á³ëüø àíîäíèõ ïîòåíö³àë³â ³ ç á³ëüøèìè
øâèäêîñòÿìè, í³æ âèä³ëåííÿ âîäíþ íà Pt
åëåêòðîä³, â ðåçóëüòàò³ äëÿ ïðîò³êàííÿ çàãàëü-
íîãî åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó íåîáõ³äíà á³ëüø
íèçüêà ïåðåíàïðóãà, í³æ ïðè åëåêòðîë³ç³ [2].
Äëÿ ñòâîðåííÿ âòîðèííîãî ôîòî åëåêòðîõ³ì³÷-
íîãî äæåðåëà ñòðóìó ïëàíóºòüñÿ ðîçðîáêà ÌÍ-
ïîâ³òðÿíîãî åëåìåíòó, â ÿêîìó õ³ì³÷íà åíåðã³ÿ
íàêîïè÷åíîãî ÌÃ-åëåêòðîäîì ïðè ôîòî
åëåêòðîõ³ì³÷íîìó çàðÿä³ âîäíþ ìîæå áóòè âè-
êîðèñòàíà äëÿ ãåíåðóâàííÿ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿.

 Äëÿ âèðîáíèöòâà åíåðã³¿ ç âîäíåâèõ ïàëèâ
íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèìè ââàæàþòüñÿ ïà-
ëèâí³ åëåìåíòè, ùî ïîâ’ÿçàíî ç ¿õ íèçüêîþ òåì-
ïåðàòóðîþ ³ âèñîêèì êêä. Â îñòàííº äåñÿòè-
ð³÷÷ÿ ç’ÿâèëèñÿ äîñë³äæåííÿ ç ñòâîðåííÿ
ïàëèâíèõ êîì³ðîê, ó ÿêèõ â ÿêîñò³ îäíîãî ç åëåê-
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òðîä³â âèêîðèñòîâóºòüñÿ ìàòåð³àë ç çàïàñåíèì
âîäíåì – ìåòàëîã³äðèä [3]. Íà îñíîâ³ òåîðåòè÷-
íèõ îö³íîê åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàò³â
ïîêàçàíî, ùî ðåàë³çàö³ÿ òàêîãî òèïó ïàëèâíî¿
êîì³ðêè, ùî ì³ñòèòü ìåòàëîã³äðèäíèé ³ ïîâ³òðÿ-
íèé åëåêòðîäè â ëóæíîìó åëåêòðîë³ò³ òåõí³÷íî
ìîæëèâà [4]. Ñèñòåìà ïðàöþº ÿê ïàëèâíà êîì-
³ðêà ç âáóäîâàíîþ ºìí³ñòþ, òîìó ùî âîäíåâå
ïàëèâî â àíîä³ íàêîïè÷óºòüñÿ ó âèãëÿä³ ã³äðèäó
ïðè åëåêòðî- àáî ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íîìó çàðÿä³
ï³ä ä³ºþ ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà. Ïàëèâíà êîì³ðêà ìî-
æåò òîìó, áóòè ðîçö³íåíà ÿê àêóìóëÿòîð, ÿêèé
ïåðåçàðÿäæàºòüñÿ ïîä³áíî íîðìàëüíîìó âòî-
ðèííîìó äæåðåëó ñòðóìó, àëå ÿêà ìàº ïåðåâàãó,
îñê³ëüêè íå ïîòðåáóº ïðè ïåðåçàðÿä³ âèòðàòè
åëåêòðîåíåðã³¿ àáî ãàçîïîä³áíîãî âîäíþ. Â
êîì³ðö³ âèêîðèñòîâóºòüñÿ ïîâ³òðÿíèé êàòîä.
Ïåðåâàãè â âèêîðèñòàíí³ êèñíþ: ïðàêòè÷íî
íåîáìåæåíà ³ áåçêîøòîâíà äîñòóïí³ñòü ïî-
â³òðÿ, à òàêîæ çìåíøåííÿ ìàñè òà âàðòîñò³ äæå-
ðåëà ñòðóìó çàâäÿêè â³äñóòíîñò³ òÿæêèõ ³ äîðî-
ãèõ îêèñíèê³â – îêñèä³â ìåòàë³â.

 Ìåòàëã³äðèä ÌÍ-ïîâ³òðÿí³ ñèñòåìè ïðè-
âåðòàþòü ñóòòºâó óâàãó äîñë³äíèê³â ïðîòÿãîì
îñòàíí³õ 20-òè ðîê³â [3-9]. Ó êîìåðö³éíèõ Ni-
MH áàòàðåÿõ í³êåëåâèé åëåêòðîä ìàº ïðèáëèç-
íî òàêó æ âàãó, ÿê ³ ÌÍ-åëåêòðîä, ³ äàº ëèøå 2/3
â³ä ºìêîñò³ ÌÍ-åëåêòðîäà. Çíà÷íå çá³ëüøåííÿ
ïèòîìî¿ åíåðã³¿ íà îäèíèöþ âàãè (áëèçüêî 15–
20 %) ìîæå áóòè äîñÿãíóòî øëÿõîì çàì³íè òÿæ-
êîãî Ni-åëåêòðîäà ëåãêèì ïîâ³òðÿíèì. Ç ö³º¿
ïðè÷èí, çâàæàþ÷è íà á³ëüø íèçüêó íàïðóãó ñèñ-
òåìè ÌÍ-ïîâ³òðÿíèé åëåêòðîä, ïèòîìà åíåðã³¿
íà îäèíèöþ âàãè âèùà ïîð³âíÿíî ç ñèñòåìîþ
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Ni-MH. Âèêîðèñòîâóþ÷è ïîâ³òðÿíèé åëåêòðîä,
ùî çäàòíèé äî îáîõ ðåàêö³é ÿê â³äíîâëåííÿ
êèñíþ òàê ³ éîãî âèä³ëåííÿ (á³ôóíêö³îíàëüíèé)
ìîæíà ñòâîðèòè îáîðîòí³ àêóìóëÿòîðí³ áàòà-
ðå¿. Çàðÿäíà ³ ðîçðÿäíà ðåàêö³ÿ ñèñòåìè MH-
ïîâ³òðÿ ïðîò³êàþòü íàñòóïíèì ÷èíîì:
Ïîçèòèâíèé (ïîâ³òðÿíèé) åëåêòðîä:

 4OH- 2 H2O+O2 + 4e-  Eo=0,401  
ïðè pH     7 (1)

Íåãàòèâíèé (ÌÍ-åëåêòðîä):
4M+ 4H2O+ 4e-     4MH+4OH- (2)

Çàãàëüíà ðåàêö³ÿ 2H2O+ 4M     4MH+O2 (3)
Çàãàëüíà ºìí³ñòü áàòàðå¿ ë³ì³òóºòüñÿ ºìí³ñòþ

ÌÍ-åëåêòðîäà, ïîâ³òðÿíèé åëåêòðîä íå çàðÿ-
æàºòüñÿ òà íå ðîçðÿäæàºòüñÿ, íà íüîìó ëèøå
â³äíîâëþºòüñÿ àáî âèä³ëÿºòüñÿ êèñåíü. Ïàä³í-
íÿ ºìíîñò³ â ïðîöåñ³ öèêëþâàííÿ çàëåæèòü â³ä
ñêëàäó ÌÍ ñïëàâó, åãî îáðîáêè, ñòðóêòóðè, à
òàêîæ ð³çíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ïàðàìåòð³â
(òåìïåðàòóðà, ñêëàä åëåêòðîë³òó òà ³í.)

 Ïîâ³òðÿí³ åëåêòðîäè, â ñâîþ ÷åðãó, ìàþòü
ðÿä íåäîë³ê³â, óñóíåííþ ÿêèõ ïðèñâÿ÷åí³ áàãà-
òî÷èñëåí³ äîñë³äæåííÿ. Ö³ íåäîë³êè ïîâ’ÿçàí³
ÿê ³ ç êîíñòðóêö³ºþ ãàçîäèôóç³éíèõ ïîâ³òðÿíèõ
åëåêòðîä³â, òàê ³ ç ê³íåòèêîþ ïðîò³êàííÿ åëåêò-
ðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â, ùî â³äáóâàþòüñÿ íà öèõ
åëåêòðîäàõ. Ðåàêö³ÿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ (ÐÂÊ)
â âîäíèõ ðîç÷èíàõ ìîæå ïðîò³êàòè äâîìà øëÿ-
õàìè: ïðÿìèé ÷îòèðüîõ åëåêòðîííèé øëÿõ ³
äâîõ åëåêòðîííèé ÷åðåç óòâîðåííÿ ïåðîêñèäó.
Â ïðÿìîìó ÷îòèðüîõ åëåêòðîííîìó øëÿõó êè-
ñåíü áåçïîñåðåäíüî â³äíîâëþºòüñÿ äî OH- (ðå-
àêö³ÿ 1). Â ïåðîêñèäíîìó äâîõ åëåêòðîííîìó –
äî HO2-, ùî ñóïðîâîäæóºòüñÿ íàñòóïíèì
â³äíîâëåííÿì HO2- äî OH- ïî ðåàêö³¿ [10]:

O2+2H2O+2e- HO2
- + OH- Eo=0,076  (4)

Ïåðîêñèäíèé øëÿõ ÐÂÊ ÷àñò³øå çóñòð³-
÷àºòüñÿ â ëóæíèõ ðîç÷èíàõ, à ïðÿìèé 4-õ åëåêò-
ðîííèé â³äáóâàºòüñÿ ïðè äèñîö³àòèâí³é àä-
ñîðáö³¿ íà ïîâåðõí³ ìåòàë³÷íîãî êàòàë³çàòîðó.

 ßê ïðàâèëî, åëåêòðîä ñêëàäàºòüñÿ ç ñóì³ø³
ïîðèñòîãî âóãëåöþ òà êàòàë³çàòîð³â, ùî ïðè-
ñêîðþþòü ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ òà âèä³ëåííÿ Î2.
Â³äñóòí³ñòü äåøåâèõ, ñòàá³ëüíèõ òà åôåêòèâíèõ
êàòàë³çàòîð³â äëÿ ÐÂÊ íà êàòîä³, ÿê ³ ðàí³øå, ÿâ-
ëÿºòüñÿ îñíîâíîþ ïåðåøêîäîþ äëÿ êîìåðö³àë³-
çàö³¿ îáîðîòíèõ äæåðåë ñòðóìó ç ïîâ³òðÿíèì

åëåêòðîäîì, çîêðåìà ³ ç ìåòàëîã³äðèäíèì åëåê-
òðîäîì. Êàòàë³çàòîðè íà îñíîâ³ Pt ( íàïðèêëàä,
ñïëàâè Pt ³ Pt-Ru) íåïðèâàáëèâ³ ³ç-çà âèñîêî¿
âàðòîñò³, ùî ñóòòºâî ïåðåøêîäæàº ¿õ âèñîêîìó
òåìïó âèêîðèñòàííÿ. Âåëèê³ çóñèëëÿ áóëè ïðè-
êëàäåí³ äî ñèíòåçó êàòàë³çàòîð³â ç àêòèâí³ñòþ,
ùîíàéìåíøå, ïîð³âíÿíîþ ç òàêîâîþ äëÿ Pt, àëå
ç á³ëüø âèã³äíîþ ì³öí³ñòþ òà íàáàãàòî ìåíøîþ
ñîá³âàðò³ñòþ [11]. Â áàãàòüîõ ðîáîòàõ ïðèâî-
äèòüñÿ äåòàëüíå äîñë³äæåííÿ ç âèçíà÷åííÿ
íàéêðàùîãî êàòàë³òè÷íîãî ìàòåð³àëó ³ îïòèì³-
çàö³¿ àêòèâíîñò³ áàòàðå¿. Â òåïåð³øí³é ÷àñ íàéê-
ðàù³ ðåçóëüòàòè îòðèìàí³ â ÌÍ-ïîâ³òðÿíèé êî-
ì³ðêàõ, â ÿêèõ ó ÿêîñò³ êàòàë³òè÷íèõ ìàòåð³àë³â
ïîâ³òðÿíèé åëåêòðîä³â âèêîðèñòîâóâàëè íà-
ñòóïí³ ìàòåð³àëè: îêñèäè ìåòàë³â (Ag2O, MnO2),
øï³íåë³ (òèïó LaMnO3) òà ïåðîâñê³òè (òèïó
La0.65Sr0.30MnO3).

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî ðîçðîáêà òà äîñë³äæåí-
íÿ íîâèõ ìàãí³éâì³ñíèõ ìàòåð³àë³â äëÿ âèãîòîâ-
ëåííÿ íà ¿õ îñíîâ³ âîäåíüñîðáóþ÷èõ åëåêòðîä³â
òà âèçíà÷åííÿ âïëèâó ñêëàäó ïîâ³òðÿíèõ åëåêò-
ðîä³â íà åôåêòèâí³ñòü ïðîò³êàííÿ íà íèõ êàòîä-
íèõ ðåàêö³é â îáëàñò³ ïîòåíö³àë³â â³äíîâëåííÿ
êèñíþ ó ëóæíîìó åëåêòðîë³ò³. Âèçíà÷åííÿ
ñêëàä³â ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â, ÿê³ ìîæóòü áóòè
âèêîðèñòàí³ ÿê íåãàòèâí³ åëåêòðîäè äëÿ ðîçðÿ-
äó ÌÍ-àíîäó â ÌÍ-ïîâ³òðÿíîìó åëåìåíò³.

Ôàçîâèé ñêëàä è ñòðóêòóðó çðàçê³â ñïëàâ³â
äîñë³äæóâàëè äèôðàêòîìåòðè÷íèì ìåòîäîì,
âèêîðèñòîâóþ÷è ÄÐÎÍ-3Ì ç ôîêóñóâàííÿì ïî
Áðåããó-Áðåíòàíî. Çéîìêà âåëàñÿ â Cu Kα ìî-
íîõðîìàòè÷íîìó âèïðîì³íþâàíí³ â ³íòåðâàë³
êóò³â 2θ â³ä 20 äî 80 ãðàäóñ³â ç êðîêîì ñêàíó-
âàííÿ 0,05 °, ÷àñ ³íòåãðóâàííÿ ñòàíîâèâ 5 ñå-
êóíä. Ìîíîõðîìàòîðîì áóâ ìîíîêðèñòàë
ãðàô³òó íà âòîðèííîìó ïó÷êó. Äèôðàêòîãðàìè
îáðîáëÿëèñÿ ç âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìè
SciDAVis 1.D009. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ ïîâåðõí³
åëåêòðîä³â, à òàêîæ äîñë³äæåííÿ ðîçïîä³ëó ìàã-
í³þ â ñïëàâ³ îòðèìàòè âèêîðèñòîâóþ÷è
Superpobe 733 X-raymicroanalyzer JEOL.

Åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè åëåêòðîä³â
äîñë³äæóâàëè â ñòàíäàðòí³é ñêëÿí³é òðüîõåëåê-
òðîäí³é êîì³ðö³ ó 30% ðîç÷èí³ ÊÎÍ ç ïëàòèíî-
âèì ïðîòè åëåêòðîäîì ³ ðòóòíî-îêñèäíèì (Hg/
HgO) åëåêòðîäîì ïîð³âíÿííÿ. Ó ðîáîò³ âèêî-
ðèñòàíî êîìï’þòåðèçîâàí³ ïîòåíö³îñòàò-ãàëü-
âàíîñòàò PGSTAT4-16 òà ãàëüâàíîñòàò Charg4
Chan. Âîäåíüñîðáóþ÷è åëåêòðîäè ó âèãëÿä³



146

Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

òàáëåòîê ä³àìåòðîì 8 ìì âèãîòîâëÿëè ç ñóì³ø³
ïîðîøê³â ñïëàâó (0.05 ã) ³ ì³ä³ (0.15 ã), ÿêó çàï-
ðåñîâóâàëè ó Ni-ñ³òêó. Ç ìåòîþ àêòèâàö³¿ ïî-
âåðõí³ ³ â³äíîâëåííÿ ÷àñòêîâî îêèñíåíîãî ïî-
ðîøêó-çâ’ÿçêè (ì³ä³) åëåêòðîäè ï³ääàâàëè
êîíòàêòí³é àêòèâàö³¿ ó ðîáî÷îìó åëåêòðîë³ò³ ó
ïàð³ ç Zn-àíîäîì (10 õâèëèí). Ê³íåòè÷í³ õàðàê-
òåðèñòèêè îáîðîòíîãî ïîãëèíàííÿ âîäíþ
åëåêòðîäàìè äîñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ öèê-
ë³÷íî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ (ÖÂÀ) â îáëàñò³ ïî-
òåíö³àë³â -1.2 ≤ Å ≥-0.6 Â, ïîñòóïîâî çá³ëüøóþ-
÷è øâèäê³ñòü ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó (V) â³ä 1 äî
50 ìÂ/ñ. Õàðàêòåð çàëåæíîñò³ ìàêñèìàëüíîãî
àíîäíîãî ñòðóìó (ian) îêèñíåííÿ àáñîðáîâàíîãî
åëåêòðîäîì (ïðè ðîçðÿä³) îò ñêîðîñòè ðàçâåðòêè
ïîòåíöèàëà (ian-V-1/2) âèêîðèñòàíèé äëÿ âèçíà-
÷åííÿ ë³ì³òóþ÷î¿ ñòàä³¿ ïðîöåñó ðîçðÿäó. Äëÿ
âèçíà÷åííÿ öèêëîñò³éêîñò³ åëåêòðîä³â ¿õ çàðÿä-
æàëè òà ðîçðÿäæàëè ñòðóìàìè 75 ìÀ/ã, ðîçðÿä
ïðîâîäèëè äî äîñÿãíåííÿ åëåêòðîäîì ê³íöåâî-
ãî ïîòåíö³àëó -0,60 Â. Âñ³ ïîòåíö³àëè íàâåäåíî
â³äíîñíî Hg/HgO åëåêòðîäó ïîð³âíÿííÿ.

Ïðè ñòâîðåíí³ ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â á³ëî
äîñë³äæåíî ïîâåä³íêà îêðåìèõ êîìïîíåíò³â
åëåêòðîä³â (îñíîâè, êàòàë³çàòîð³â, çâ’ÿçóþ÷îãî)
â îáëàñò³ ïîòåíö³àë³â â³äíîâëåííÿ/îêèñíåííÿ
êèñíþ. Â ÿêîñò³ ìåòàëåâèõ åëåêòðîä³â Pt (ïëàñ-
òèíêà ïëîùåþ S=0.75 ñì2) òà Ni (ïëàñòèíêà
S=1ñì2). Ïîâ³òðÿí³ åëåêòðîäè ñêëàäàëèñü ç
äâîõ øàð³â: êàòàë³òè÷íîãî òà ãàçîäèôóç³éíîãî.
Äëÿ âèãîòîâëåííÿ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ âóãëå-
öþ â ÿêîñò³ åëåêòðîïðîâ³äíî¿ îñíîâè áóëî âè-
êîðèñòàíî ñàæó ìàðêè KS-5 (ðîçì³ð ÷àñòèíîê 5
ìêì, ïëîùà áëèçüêî 30 ì2/ã). Ó ÿêîñò³ ã³äðîôîá-
íîãî àãåíòà òà çâÿçóþ÷îãî âèêîðèñòîâóâàëè
ïîë³òåòðàôòîðåòèëåí (ÏÒÔÅ) â 2-õ âèäàõ: ïî-
ðîøêà ³ êîëî¿äíîé ñóñïåíçè¿ (62 âàã.%). ßê êàòà-
ë³çàòîðè ÐÂÊ âèêîðèñòîâóâàëè ïîðîøêè îê-
ñèä³â ìàðãàíöþ òà êîáàëüòó, ¿õ ñóì³ø³, à òàêîæ
ñèíòåçîâàí³ íàìè ñïîëóêè ñð³áëà: Ag2O, ïåð-
ìàíãàíàò ñð³áëà AgMnO4 [22] òà í³êåëàò ñð³áëà
AgNiO2 [23]. Ñï³ââ³äíîøåííÿ ã³äðîôîáíèõ òà
ã³äðîô³ëüíèõ ìàòåð³àë³â â êàòàë³òè÷íîìó øàð³
áóëî (1): (4) ïî ìàñ³. Ãàçîäèôóç³éíèé øàð ì³ñòèâ
45% ÏÒÔÅ òà 55% âóãëåöåâîãî ìàòåð³àëó
(ñàæè). Ãàçîäèôóç³éíèé øàð áóâ á³ëüø ã³äðî-
ôîáíèì, í³æ êàòàë³òè÷íèé.

Äëÿ âèãîòîâëåííÿ êîìïîçèòíîãî åëåêòðîäó
ñêëàäó (% âàã.): Ê(õ %) + KS-5(80-õ %)+ ÏÒÔª
(20%), ñóì³ø ñàæè (âóã³ëëÿ) è ñóõîãî çâ’ÿçóþ

÷îãî (ÏÒÔÅ) ó ñï³ââ³äíîøåíí³ (3: 1) òà êàòàëè-
çàòîðà ðîçòèðàëè â àãàòîâî¿ ñòóïö³, äîäàþ÷è â
ÿêîñò³ äèñïåðãàòîðà ïðîï³ëîâèé ñïèðò. Îòðè-
ìàíó ò³ñòîïîä³áíó ñóì³ø ñóøèëè íà ïðîòÿç³
1 ãîäèíè ïðè òåìïåðàòóð³ 80îÑ. Ïîò³ì ñóì³ø
çàïðåñîâóâàëè (Ð = 5 Ò / ñì2) ó í³êåëåâèé êîøèê.
Äî åëåêòðîäó ó âèãëÿä³ òàáëåòêè ä³àìåòðîì
8 ìì ³ òîâùèíîþ áëèçüêî 0.9 ìì (S = 1 ñì2) êîí-
òàêòíèì çâàðþâàííÿì ïðèïàþâàëè í³êåëåâèé
ñòðóìîâ³äâ³ä.

Ñòâîðåííÿ òà äîñë³äæåííÿ
âîäåíüñîðáóþ÷èõ ìàãí³éâì³ñíèõ
ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ La-Mg-Ni

 Åëåêòðîäí³ ìàòåð³àëè âõîäÿòü â ÷èñëî
îñíîâíèõ ôàêòîð³â, ùî âïëèâàþòü íà ðîáîòó
âòîðèííèõ í³êåëü-ìåòàëîã³äðèäíèõ (Ni-MH)
àêóìóëÿòîð³â. Ïðîòÿãîì îñòàíí³õ 20 ðîê³â òðà-
äèö³éí³ âîäåíü ñîðáóþ÷³ ñïëàâè òèïó ÀÂ5 (íà
îñíîâ³ LaNi5) øèðîêî âèêîðèñòîâóâàëè
â ÿêîñò³ ìàòåð³àë³â êàòîäà äëÿ äàíîãî òèïó áà-
òàðåé, îäíàê íåâèñîêà ðîçðÿäíà ºìí³ñòü (äî
320 ìÀ*ãîä/ã) ë³ì³òóº ¿õ âèêîðèñòàííÿ ó ìàé-
áóòíüîìó â àêóìóëÿòîðàõ ç âèñîêîþ ïèòîìîþ
åíåðã³þ. Â îñòàíí³ 10-15 ðîê³â âîäåíüñîðáóþ÷³
ñïëàâè íà îñíîâ³ La-Mg-Ni (òèïó ÀÂ3) ïðèâåð-
íóëè óâàãó äîñë³äíèê³â, ò.ê. åëåêòðîõ³ì³÷íà
ºìí³ñòü äåÿêèõ ñïëàâ³â áóëà íà 20-25 % âèùå
(äî 400 ìÀ*ãîä/ã), í³æ ó êîìåðö³éíèõ ñïëàâ³â
òèïóÀÂ5[12,13]. Ö³ ñïîëóêè â³äð³çíÿþòüñÿ
ñêëàäíîþ ñòðóêòóðîþ òà áàãàòîôàçíèì ñêëà-
äîì. Õ³ì³÷íèé ³ ôàçîâèé ñêëàä, ñòðóêòóðà ³ ãî-
ìîãåíí³ñòü ñïëàâ³â ñóòòºâî âïëèâàþòü íà åëåê-
òðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ìàòåð³àë³â äàíî¿
ñèñòåìè, ³ â çíà÷í³é ì³ð³ çàëåæàòü â³ä ñïîñîáó ¿õ
îòðèìàííÿ òà ïîäàëüøèõ îáðîáîê [13-15].
Ñêëàäí³ñòü ââåäåííÿ ìàãí³þ ïðè ïëàâö³ ñïîíó-
êàëà äîñë³äíèê³â äî ðîçðîáêè íîâèõ ìåòîäèê òà
óìîâ áàãàòîñòàä³éíîãî ôîðìóâàííÿ ³íòåðìåòà-
ë³÷íèõ ñïîëóê íà îñíîâ³ La-Mg-Ni (òèïó ÀÂ3).
Êàäèð ç ñï³âðîá³òíèêàìè [16] óñï³øíî ñèíòåçó-
âàëè ðÿä íîâèõ ïîòð³éíèõ ñïëàâ³â RMg2Ni9 (äå
R = ÐÇÌ) øëÿõîì ñï³êàííÿ ñóì³ø³ MgNi2 ç ³íòåð-
ìåòàë³äàìè RNi5 àáî áåçïîñåðåäíüî ñï³êàííÿì
åëåìåíò³â ñïëàâó. Àíàëîã³÷íèì ïðîöåñîì
ñï³êàííÿ ×åíîì ³ Ëÿî ç êîëåãàìè [17-18] áóëî
îòðèìàíî äåê³ëüêà âèä³â ñïëàâ³â íà îñíîâ³
R-Mg-Ni ç³ ñòðóêòóðîþ PuNi3- òèïó.

ªìí³ñòü çà âîäíåì ñïëàâ³â íà R-Mg-Ni-îñ-
íîâ³ ò³ñíî êîðåëþº ç ¿õ ñòðóêòóðíèìè îñîáëè-
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âîñòÿìè, îñîáëèâî ¿õ ôàçîâèì ñêëàäîì ³ ÷èñ-
ëîì ôàç. Îñòàíí³ â çíà÷í³é ì³ð³ âèçíà÷àþòüñÿ
óìîâàìè îòðèìàííÿ ³ ñêëàäîì ñïëàâ³â. Îäíàê
äî ñèõ ï³ð â³äñóòí³ äåøåâ³ ³ òåõíîëîã³÷í³ ñïîñî-
áè îòðèìàííÿ ñïëàâ³â òèïó R-Mg-Ni ç çàäàíîþ
ñòðóêòóðîþ ³ ñêëàäîì. ²ñòîòíèì íåäîë³êîì
ñïëàâ³â íà R-Mg-Ni- îñíîâ³ ç³ ñòåõ³îìåòð³ºþ x =
3.0-4.0 º ¿õ íåâèñîêà öèêëîñò³éê³ñòü. Äëÿ ïîäî-
ëàííÿ öüîãî íåäîë³êó ïðîïîíóºòüñÿ ââåäåííÿ
Ñî ³ Al â ö³ ñïëàâè. Çíà÷íå ðîçäð³áíåííÿ çåðåí ³
îêèñëåííÿ (êîðîç³ÿ) àêòèâíèõ êîìïîíåíò³â (La,
Mg) â ïðîöåñ³ öèêëóâàííÿ º äâîìà ãîëîâíèìè
ôàêòîðàìè, â³äïîâ³äàëüíèìè çà âòðàòó ºìíîñò³
AB3-3.5-òèïó ñïëàâàìè íà îñíîâ³ La-Mg-Ni. Â
îêðåìèõ ðîáîòàõ ïîêàçàíî, ùî â³äïàë äîçâîëÿº
óñóíóòè ñåãðåãàö³¿ êîìïîíåíò³â ³ ïîë³ïøèòè
ñòðóêòóðó ñïëàâ³â, ïðîòå ïîçèòèâíèé åôåêò
äóæå çàëåæèòü â³ä ñêëàäó ñïëàâà [19, 20].
Íàéêðàùèé ðåçóëüòàò îäåðæàíî íà ñïëàâ³
La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.5 ï³ñëÿ â³äïàëó ïðè 850 îÑ íà
ïðîòÿç³ 8 ãîäèí; â³í äåìîíñòðóâàâ âèñîêó ðîç-
ðÿäíó ºìí³ñòü (414 ìÀãîä/ã) òà á³ëüø âèñîêó
öèêëîñò³éê³ñòü [21].

Ó äàíîìó ðîçä³ë³ ïðåäñòàâëåíî ðåçóëüòàòè
äîñë³äæåííÿ ìîæëèâîñò³ îäåðæàííÿ ìàãí³é-
âì³ñí³õ âîäåíü ñîðáóþ÷èõ ñïëàâ³â íà îñíîâ³ La-
Mg-Ni (òèïà ÀÂ3) ð³çíèìè ìåòîäàìè (àðãîííî-
äóãîâèì, ³íäóêö³éíèì,ñï³êàííÿì ñóì³øè
ïîðîøê³â), òà äîñë³äæåííÿ ¿õ ñòðóêòóðè, ôàçî-
âîãî ñêëàäó òà åëåêòðîõ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
â çàëåæíîñò³ â³ä óìîâ ¿õ îäåðæàííÿ. Äëÿ îäåð-
æàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â òèïó La-Mg-Ni (ÀÂ3) ìå-
òîäàìè ïëàâëåííÿ ó ÿêîñò³ âèõ³äíîãî áóëî âè-
êîðèñòàíî ñïëàâ LaNi3.9Co0.7, à ïðè îäåðæàíí³
ìåòîäîì ñï³êàííÿ ïîðîøê³â – ñïëàâ LaNi3.
Îáèäâà ñïëàâè ïîïåðåäíüî áóëè îòðèìàí³ äó-
ãîâîãî ïëàâêîþ â àòìîñôåð³ àðãîíó ç ìåòàë³â
(La, Ni ³ Co; ÷èñòîòà> 99.9 ìàñ.%). Îáèäâà
ñïëàâè îäíîôàçí³, òèï ³ ïàðàìåòðè ðåø³òêè ôàç
ïðåäñòàâëåíî â òàáëèö³ 1.

Â³äîìî, ùî òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ ìåòàëå-
âîãî Mg (650 °Ñ), íàáàãàòî íèæ÷å, í³æ ó ³íøèõ

ñêëàäîâèõ åëåìåíò³â, òàêèõ ÿê La (920 °Ñ), Ni
(1455 °Ñ), Co (1495 °Ñ). Êð³ì òîãî, äëÿ ìàãí³þ
õàðàêòåðíà âèñîêà ëåòþ÷³ñòü (øâèäê³ñòü âèïà-
ðîâóâàííÿ) íàâ³òü ïðè íåçíà÷íèõ òåìïåðàòóðàõ
âèùå, í³æ òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ. Òîìó ïðè îò-
ðèìàíí³ ìàãí³é âì³ñíèõ ñïëàâ³â ïëàâêîþ ó âèõ³-
äíèé ñïëàâ LaNi3.9Co0.7 çàì³ñòü ìàãí³þ ââîäèëè
ìàãí³é-í³êåëåâó ë³ãàòóðó, âèïëàâëåíó ³íäóêö³é-
íèì ìåòîäîì. Õ³ì³÷íèé àíàë³ç ïîêàçàâ, ùî âì³ñò
êîìïîíåíò³â â ë³ãàòóð³ Mg - 63,4 ìàñ.% ³ í³êåëþ -
36,4ìàñ.%, òîáòî ñêëàä ë³ãàòóðè – (Mg2Ni+Ni).

Çì³íà ôàçîâîãî ñêëàäó âèõ³äíîãî ñïëàâó
LaNi2.9Co0.7 ï³ñëÿ ââåäåííÿ ìàãí³þ â çàëåæíîñò³
â³ä ìåòîäó ïëàâêè ïðåäñòàâëåíî â òàáëèö³ 2.

Â³äíî, ùî ïðè ââåäåíí³ ìàãí³þ ïðè îáîõ òè-
ïàõ ïëàâêè óòâîðþþòüñÿ 2-õ-ôàçí³ ìàòåð³àëè.
Ôàçà ÀÂ5-òèïó º îñíîâíîþ ôàçîþ, äðóãà ôàçà
ÀÂ3-òèïó ì³ñòèòüñÿ â ê³ëüêîñò³ áëèçüêî 15 ìàñ.
%, íåçàëåæíî â³ä ñïîñîáó ââåäåííÿ ìàãí³þ.

 Äîñë³äæåííÿ êàòîäíîãî ³ àíîäíîãî ïðîöå-
ñ³â íà åëåêòðîäàõ ç âèõ³äíîãî LaNi3.9Co0.7 ³ 2-õ
ôàçíèõ ñïëàâ³â, îòðèìàíèõ ï³ñëÿ ââåäåííÿ
ìàãí³þ, ïîêàçàëî ¿õ ³äåíòè÷í³ñòü, íåçàëåæíî â³ä
òåõíîëîã³¿ ââåäåííÿ ìàãí³þ (òàáë. 3). Â îáëàñò³
ïîòåíö³àë³â çàðÿäó (ïåðåíàïðóãà η ≤0.10 Â) êà-
òîäíèé ïðîöåñ ïðîò³êàº äîñèòü ëåãêî íåçàëåæ-
íî â³ä ñïîñîáó ââåäåííÿ ìàãí³þ. Ê³ëüê³ñòü
åëåêòðîí³â, ùî ïðèéìàº ó÷àñòü ó åëåêòðîõ³ì³÷-
íîìó àêò³ çíàéäåíà çà ôîðìóëîþ (1) äëÿ óñ³õ
åëåêòðîä³â z = (0.82–1), ùî â³äïîâ³äàº îäíî-
åëåêòðîíí³é ðåàêö³¿ ïåðåíîñó çàðÿäó: M + H2O+
+1e- = MH + OH-. Ñïëàâ, îäåðæàíèé ³íäóêö³é-
íèì ìåòîäîì, ìàº ìåíøèé ñòðóì îáì³íó òà
á³ëüø âèñîêèé ïîëÿðèçàö³éíèé îï³ð, ùî ìîæå
áóòè íàñë³äêîì ÷àñòêîâîãî îêèñëåííÿ ñïëàâó
ïðè äàíîìó ñïîñîá³ îäåðæàííÿ.

Äîñë³äæåííÿ ïîâåä³íêè åëåêòðîä³â â îáëàñò³
ïîòåíö³àë³â ðîçðÿäó ïîêàçàëî, ùî íà âñ³õ òðüîõ
åëåêòðîäàõ ïðîöåñ äåñîðáö³¿ âîäíþ áóäå, ïåðå-
âàæíî, ë³ì³òóâàòè éîãî äèôóç³ºþ â îá’ºì³ åëåê-
òðîäó, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü ë³í³éíèé õàðàêòåð çà-
ëåæíîñò³ ian-V

-1/2, îäåðæàíèé íà âñ³õ ñïëàâàõ.

  ’  
   

 
 , Å , Å 

’  
(Å3) 

Mg 63/mmc 3,2029 5,2000   
 Mg2Ni P6222 5.205 13.230 310.55 

LaNi3.9Co0.7 LaNi2.9Co0.7 P6\mmm 5.0407 3.9908 87.81 
LaNi3 LaNi3 R¯3m 5.0798 24.9434 557.40 

 

Òàáëèöÿ 1.
Òèï òà ïàðàìåòðè ðåø³òêè âèõ³äíèõ ìàòåð³àë³â
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Äîñë³äæåííÿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ ³ öèêëîñò³é-
êîñò³, ïîêàçàëî, ùî åëåêòðîäè ÿê ç âèõ³äíîãî,
òàêîæ ç 2-õ ôàçíèõ ìàãí³ºâì³ñíèõ ñïëàâ³â
øâèäêî (2-4 öèêëà) äîñÿãàþòü ìàêñèìàëüíîãî
çíà÷åííÿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ (Ñìàêñ.), ÿêà äîð³â-
íþº 265-270 ìÀ*ãîä/ã (ðèñ. 1, òàáë. 3).

Çìåíøåííÿ ºìíîñò³ â³ä ÷èñëà öèêë³â (n)
ïðàêòè÷íî ë³í³éíî. Ó ö³é îáëàñò³ ñïëàâ, ÿê³é íå
ï³äâåðãñÿ êîðîç³¿, ïðîäîâæóº ïîãëèíàòè ³ äå-
ñîðáóâàòè âîäåíü, ÿê ³ â êîæíîìó ïîïåðåäíüî-
ìó öèêë³ ³, òîìó, íàõèë (dC/dn) çàëèøàºòüñÿ
ïðàêòè÷íî ïîñò³éíèì. Ðîçðàõîâàíå çà ôîðìó-
ëîþ (3) çíà÷åííÿ âòðàòè äîñë³äæåíèõ ñïëàâ³â
(Δg) ïðè îáîðîòíîìó ïîãëèíàíí³ âîäíþ äî-
ñèòü âèñîêå (0.6-0.7), òîìó ÿê âèõ³äíèé, òàêîæ
ìàãí³ºâì³ñí³ ñïëàâè ïîêàçóþòü íèçüêó öèê-
ëîñò³éê³ñòü: íà ïðîòÿç³ 70-80 öèêë³â âòðàòà
ºìíîñò³ åëåêòðîäàìè ç³ ñïëàâ³â ñêëàäå 50%.

Ï³ñëÿ â³äïàëó (970 °Ñ 2 ãîäèíè, àðãîí) 2-õ
ôàçíîãî ìàãí³ºâì³ñíîãî ìàòåð³àëó, îäåðæàíîãî
³íäóêö³éíèì ìåòîäîì, â³äáóâàºòüñÿ çì³íà ôàçî-
âîãî ñêëàäó: ñïëàâ ì³ñòèòü îäíó ôàçó òèïó ÀÂ5.
Ê³íåò³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè â³äïàëåíîãî ñïëàâó
ã³ðø³, í³æ ó 2-õ ôàçíîãî ìàòåð³àëó: â³äáóâàºòüñÿ
çìåíøåííÿ ãóñòèíè ñòðóìó îáì³íó ó 2.5-3.5
ðàçè ïðè îäíî÷àñíîìó ï³äâèùåíí³ ïîëÿðèçà-
ö³éíîãî îïîðó, à ÷èñëî àêòèâàö³éíèõ öèêë³â äî

äîñÿãíåííÿ Ñìàêñ. çðîñëî ç 3 äî 13 öèêë³â, (òàáë. 3).
Ñìàêñ. â³äïàëåíîãî ñïëàâó íà 23 % íèæ÷å, à õà-
ðàêòåð ¿¿ ñïàäó ïðè öèêëþâàíí³ (Ñìàêñ.-n)
çì³íþºòüñÿ â ïîð³âíÿíí³ ç 2-îõ ôàçíèì ñïëà-
âîì (ðèñ.1). Ïîâ³ëüíèé ñïàä ºìíîñò³ ïðè ïî-
äàëüøîìó öèêëþâàíí³ äîçâîëÿº ïðîãíîçóâà-
òè, ùî åëåêòðîä âòðàòèòü 50% ñâîº¿ Ñìàêñ.ó 277
öèêë³. Òàêèì ÷èíîì, â³äïàë ïðèçâîäèòü äî ãî-
ìîãåí³çàö³¿ ñïëàâó çà ñêëàäîì, äî ïîã³ðøåííÿ
ê³íåòè÷íèõ ³ ñîðáö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê, àëå äî

 , Å     
( . %)     

’  
, Å3 

.LaNi3.9Co0.7 - . 5 – 100% P6/mmm (191) 5,0120 3,9797 86,57 
LaNi3.9Co0.7 +MgNi- . 
( -  ) 

5 – 84,8% 
3 – 15,2% 

P6/mmm (191) 
R3m (166) 

5,0226 
5,0346 

3,9850 
24,9100 

87,06 
546,79 

LaNi3.9Co0.7 +MgNi-
.(  ) 

5 – 84,9% 
3 – 15,1% 

P6/mmm (191) 
R3m (166) 

5,0228 
5,0610 

3,9811 
24,9100 

86,98 
552,54 

LaNi3.9Co0.7 +MgNi- . 
(  + ) AB5 – 100% P6/mmm (191) 5,0254 4,0201 87,92 

Òàáëèöÿ 2.
Õàðàêòåðèñòèêè ôàç ó ñïëàâàõ, îòðèìàíèõ ââåäåííÿì ìàãí³ºâî¿ ë³ãàòóðè

ïðè ð³çíèõ òèïàõ ïëàâîê

Òàáëèöÿ 3.
Ïîð³âíÿëüíà õàðàêòåðèñòèêà âèõ³äíîãî ³ 2-õ ôàçíèõ ìàãí³éâì³ñíèõ ñïëàâ³â,

îòðèìàíèõ ð³çíèìè ìåòîäàìè ïëàâëåííÿ

La(1-x)MgxNi2.9Co0.7 
   LaNi3.9Co0.7

La(1-x)MgxNi2.9Co0.7 
.- .     (1250 ° , 2 , Ar) 

   ( / 2) 4.1 4.0 2.73 1.58 
  ( * ) 4.70 4.75 5.8 6.3 

 ( * / ) 270 270 265 221 
   4 3 2 13 
   , g, % 0,71 0,71 0,61 0.18 

    50%  70 70 82 277 
 

 
Ðèñ. 1. Öèêëîñò³éê³ñòü åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ñïëàâó
LaNi3.9Co0.7:1 – âèõ³äíèé ñïëàâ; 2, 3 – ï³ñëÿ ââåäåííÿ

ìàãí³þ àðãîíî-äóãîâèì (2) òà ³íäóêö³éíèì (3) ìåòîäàìè;
4 – ï³ñëÿ â³äïàëó
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ïîë³ïøåííÿ ñò³éêîñò³ ñïëàâó ïðè îáîðîòíîìó
ïîãëèíàíí³ âîäíþ.

Äëÿ îäåðæàííÿ ìàãí³ºâì³ñíîãî ñïëàâó òèïó
La-Mg-Ni ìåòîäîì ñï³êàííÿ â ÿêîñò³ âèõ³äíèõ
ìàòåð³àë³â áóëî âèêîðèñòàíî ñïëàâ LaNi3, ïî-
ðîøêè Mg (ìàðêè ÌÏÔ-4), òà í³êåëþ (ìàðêà
ÏÍÅ-1). Ê³ëüê³ñòü ìàãí³þ ó øèõò³ (LaNi3+Mg+
+Ni) áðàëè ç íàäëèøêîì 0,1 % â³ä ðîçðàõóíêî-
âî¿. Îäåðæàíó øèõòó çì³øóâàëè íà ïðîòÿç³ á³ëÿ
äâîõ ãîäèí ç äîäàòêîì íåâåëèêî¿ ê³ëüêîñò³
ñïèðòó ç ìåòîþ çàïîá³ãàííÿ ðîçøàðóâàííÿ.
Ïîò³ì øèõòó áóëî ñïðåñîâàíî ó ï³ãóëêè ä³àìåò-
ðîì 10 ìì ³ âàãîþ 1ã.

Ñï³êàííÿ çðàçê³â cïëàâ³â ïðîâîäèëè ó êâàð-
öîâîìó ðåàêòîð³, ÿêèé 3 ðàçè çàïîâíþâàâñÿ
î÷èùåíèì àðãîíîì ç áàëîíó ï³ñëÿ ïîïåðåäíüî-
ãî âèäàëåííÿ ç íüîãî ïîâ³òðÿ çà äîïîìîãîþ âà-
êóóìó. Î÷èñòêà àðãîíó â³ä ñë³ä³â êèñíþ ïðîâî-
äèëàñü øëÿõîì ïðîïóñêàííÿ ãàçó êð³çü íàãð³òó
äî 800 °Ñ ñòðóæêó öèðêîí³þ, ÿêà íàõîäèëàñü ó
êâàðöåâ³¿ òðóáö³. Äëÿ îñóøêè àðãîíó â³ä ñë³ä³â
âîäè éîãî ïðîïóñêàëè êð³çü êîëîíêó, çàïîâíåíó
ïîðîøêîì P2O5.

Ç ìåòîþ çíèæåííÿ âòðàò ìàãí³þ ïðè íà-
ãð³âàíí³ íàìè âèêîðèñòîâóâàëàñÿ 2-õ ñòóïåíå-
âà ñõåìà íàãð³âó âèõ³äíî¿ ñóì³ø³ ïî-
ðîøê³â. Íà ïåðø³é ñòàä³¿ ñï³êàííÿ
ïðîâîäèëè íàãð³âàííÿ çðàçê³â âèõ³-
äíî¿ øèõòè ïðè òåìïåðàòóð³ íèæ÷å
òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ìàãí³¿ (640
°Ñ) íà ïðîòÿç³ 2-õ ãîäèí. Ðåàêòèâíå
ñï³êàííÿ ñïëàâ³â ïðîâîäèëè íà
äðóã³¿ ñòóïåí³ ïðè òåìïåðàòóðàõ
850 °Ñ, 950 °Ñ òà 1020 °Ñ ïðîòÿãîì
4 ãîäèí. Ïî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíî-
ôàçíîãî àíàë³çó ìàòåð³àë, îòðèìà-
íèé øëÿõîì ñï³êàííÿ ïðè 640 °Ñ,
ì³ñòèòü 4 ôàçè (òàáëèöà 4): âèõ³äíó
ôàçó LaNi3 ³ íîâó ôàçó LaNi5, â
ñï³ââ³äíîøåíí³ áëèçüêîìó äî 1:1,
ôàçó LaMg2Ni9.(ÀÂ3-òèïó), ôàçà

Mg2Ni áóëà ïðèñóòíÿ ó ñë³äîâ³é ê³ëüêîñò³ (òàá-
ëèöÿ 1). Îñíîâó îäåðæàíîãî íà ïåðø³é ñòàä³¿
ìàòåð³àëó ñêëàäàëè ñïëàâè ç ñòðóêòóðàìè òèï³â
PuNi3 ³ CaCu5.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè òà ôàçîâî-
ãî ñêëàäó ìàòåð³àë³â ï³ñëÿ ñï³êàííÿ çðàçê³â íà
äðóã³é ñòóïåí³ ñâ³ä÷àòü ïðî çàëåæí³ñòü ¿õ â³ä òåì-
ïåðàòóðû ñï³êàííÿ: ç³ çðîñòàííÿì òåìïåðàòóðè
ê³ëüê³ñòü ôàç â ñïå÷åííîìó ìàòåð³àë³ çìåíøóâà-
ëîñü äî îäí³º¿ îñíîâíî¿ – LaNi5 (ðèñ. 2, êð.á-ä).

Ì³êðîñòðóêòóðà ñïå÷åíèõ ìàòåð³àë³â çíà÷íî
çì³íþâàëàñü ç³ çì³íîþ òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìó
¿õ îòðèìàííÿ: ñï³êàííÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 640
òà 850îÑ ïðèçâîäèòü äî ³ñòîòíîãî ïîäð³áíåííÿ
³ ãîìîãåí³çàö³¿ ÷àñòèíîê ñïëàâó (ðèñ. 3 à, â).;
ñï³êàííÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ ≥ 950 0Ñ ïðèçâîäè-
ëî äî óêðóïíåííÿ çåðåí ñïëàâó òà ïîÿâè íà íèõ
ïîð (ðèñ. 2). Ï³ñëÿ ñï³êàííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
á³ëüø ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë ìàãí³þ â îá’ºì³
ñïëàâó, òà êîíöåíòðàö³ÿ éîãî â ìàãí³éâì³ñíèõ
ôàçàõ LaMg2Ni9, Mg2Ni (á,ã).

Âñòàíîâëåíî çàëåæí³ñòü îáîðîòíîãî ïîãëè-
íàííÿ âîäíþ, ìàêñèìàëüíî¿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³
³ ¿¿ çì³íè ïðè öèêëóâàíí³ â³ä òåìïåðàòóðè
ñï³êàííÿ íà äðóãîìó ñòóïåí³. Íåçâàæàþ÷è íà

       , Å , Å ’   

LaNi3-  LaNi3 R¯3m 5,0798 24,9434 557,40 

  640º  

LaNi3 
LaNi5 

LaMg2Ni9 
Mg2Ni 

R¯3m 
P6\mmm 

R¯3m 
P6222 

5,0860 
5,0020 
4,9189 
5,205 

24,8204 
3,9872 

23,8711 
13,23 

556,01 
86,39 
500,18 
310,55 

 

Òàáëèöà 4.
Õàðàêòåðèñòèêè ôàç ó âèõ³äíèõ ³ ñïå÷åíèõ ïðè 640 °Ñ çðàçêàõ

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â ñïëàâ³â LaNi3 (à) è LaNi5(å)
³ ìàòåð³àë³â ï³ñëÿ ñï³êàííÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ (0Ñ):á –640;

â – 850; ã – 950; ä -1020
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òå, ùî îñíîâíîþ ôàçîþ ñïå÷åíèõ ñïëàâ³â º
ñïëàâ LaNi5, ïåðåíàïðóãà ïðîò³êàííÿ êàòîäíî-
ãî ïðîöåñó ³ øâèäêîñò³ éîãî ðåàë³çàö³¿ íàáàãàòî
ìåíøå, í³æ íà åëåêòðîä³ ç ëèòîãî ñïëàâó LaNi5,
ïðè÷îìó ç ðîñòîì òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ öÿ
ð³çíèöÿ çá³ëüøóºòüñÿ. Â îáëàñò³ ïîòåíö³àë³â
ðîçðÿäó ïðîöåñ äåñîðáö³¿ âîäíþ íà ñïå÷åíèõ
ìàòåð³àëàõ ë³ì³òóºòüñÿ éîãî äèôóç³ºþ â îá’ºì³
åëåêòðîäà (çàëåæí³ñòü ian-V

1/2 ë³í³éíà) íà
â³äì³íó â³ä åëåêòðîä³â ç³ ñïëàâ³â LaNi5 ³ LaNi3
(çì³øàíèé êîíòðîëü) (ðèñ. 4). Â³äïàë ñïå÷åíèõ
ìàòåð³àë³â ïðè 850 îÑ ïîã³ðøóº ê³íåòèêó ïðî-
ò³êàííÿ îáîõ ïðîöåñ³â íà âèãîòîâëåíèõ ç íèõ
åëåêòðîäàõ.

Çðîñòàííÿ òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ ïðè îòðè-
ìàíí³ ñïëàâó ïðèçâîäèòü äî çàòðóäíåííÿ éîãî
àêòèâàö³¿: ê³ëüê³ñòü àêòèâàö³éíèõ öèêë³â çàðÿ-
äó/ðîçðÿäó çá³ëüøóºòüñÿ â³ä 3-5 (850 °Ñ) äî
10–14 öèêë³â (ïðè ≥ 950 °Ñ). Âñòàíîâëåíî, ùî
ìàêñèìàëüíà ðîçðÿäíà ºìí³ñòü åëåêòðîä³â
(Ñmax.) ñóòòºâî çá³ëüøóºòüñÿ ç çðîñòàííÿì òåì-
ïåðàòóðè îòðèìàííÿ ìàòåðà³àëó: åëåêòðîäè ç³
ñïå÷åíîãî ïðè 1020 0Ñ ìàòåðèàëó ïîêàçàëè
ìàêñèìàëüíó ºìí³ñòü (ðèñ. 5, òàáëèöÿ 5).

Ïîêàçàíî, ùî âòðàòà ºìíîñò³ ó ïåðøèõ 20
öèêëàõ çàðÿäó/ðîçðÿäó (Cc.) åëåêòðîäàìè ç³ ñïå-
÷åíèõ ìàòåðèàë³â ìåíüøà, í³æ åëåêòðîäà ç ëè-
òîãî LaNi5 (òàáëèöà 5). Ïîêàçàíà íåäîö³ëüí³ñòü

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü ìàêñèìàëüíîãî ñòðóìó àíîäíîãî
îêèñëåííÿ âîäíþ â³ä øâèäêîñò³ ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîä³â

ç³ ñïëàâ³â LaNi3, LaNi5 ³ ìàòåð³àë³â, îòðèìàíèõ ñï³êàííÿì
ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ

Ðèñ. 5. Öèêëîñò³éêîñòü åëåêòðîäîâ ç ñïëàâ³â LaNi3, LaNi5
³ ìàòåðèàë³â, îòðèìàíèõ ñï³êàííÿì ïðè ð³çíèõ

òåìïåðàòóðàõ

Ðèñ. 3. Çîáðàæåííÿ ïîâåðõí³ (ó â³äîáðàæåíèõ åëåêòðîíàõ) åëåêòðîä³â, âèãîòîâëåíèõ ç âèõ³äíî¿ øèõòè äî (à)
³ ï³ñëÿ ñï³êàííÿ ïðè 640-840 °Ñ (á,) è 950 °Ñ(â). Ðîçïîä³ë ìàãí³þ ó ñïå÷åíîìó (ã) åëåêòðîä³

à á

ãâ
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ïðîâåäåííÿ äîäàòêîâîãî â³äïàëó ñïå÷åíèõ
çðàçê³â ïðè 850 0Ñ (5 ãîäèí).

 Âñòàíîâëåíî, ùî LaNi5, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ
ïðè ñï³êàíí³ â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ëèòîãî àíàëîãó
çðîñòàííÿì ïàðàìåòðà à è îá’ºìó åëåìåíòàðíî¿
ðåø³òêè (íà 0.7–1.5 %). Öå ìîæåò áóòè ïîâ’ÿçà-
íî ç ÷àñòêîâèì îêèñíåííÿì ÷àñòèíîê ñïëàâó
ïðè ñï³êàíí³, âíàñë³äîê ÷îãî ïîã³ðøóþòüñÿ àê-
òèâàö³éí³ òà ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ñïå÷å-
íèõ ñïëàâ³â.

Äîñë³äæåííÿ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³
äîáàâîê (êàòàë³çàòîð³â) â ðåàêö³ÿõ

â³äíîâëåííÿ êèñíþ íà êîìïîçèòíèõ
êàòîäàõ

Äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè ïðîò³êàííÿ êàòîäíèõ
ïðîöåñ³â íà ïëàòèíîâîìó åëåêòðîä³ ïîêàçàëî,-
ùî êîíöåíòðàö³ÿ ÊÎÍ ìàº ñóòòºâèé âïëèâ íà
ðåàêö³þ â³äíîâëåíí³ êèñíþ (ÐÂÊ): íà êàòîäí³é
ïîëÿðèçàö³éíî¿ êðèâ³¿ â 1 Ì ðîç÷èí³ ëóãó ïðè-
ñóòí³ 2 ï³êè, â òîé ÷àñ ÿê â 7 Ì ðîç÷èí³ – ò³ëüêè
îäèí (ðèñ.6 à). Çàëåæí³ñòü ï³êîâèõ ñòðóì³â ðå-
àêö³¿ â³äíîâëåííÿ â³ä øâèäêîñò³ ñêàíóâàííÿ (â³ä
5 ìÂ/ñ äî 50 ìÂ/ñ) âêàçóº íà ïðîò³êàííÿ êàòîä-
íèõ ïðîöåñ³â ïðè ïîòåíö³àëàõ îáîõ ï³ê³â ïåðå-
âàæíî ç äèôóç³éíèì êîíòðîëåì, çì³ùåííÿ ïî-
òåíö³àë³â ìàêñèìóì³â íå â³äáóâàºòüñÿ.

Òåçà ïðî òå, ùî ÐÂÊ íà Pt-åëåêòðîä³, ãîëîâ-
íèì ÷èíîì, ïðîò³êàº ïî 4-åëåêòðîíîìó øëÿõó
(ðåàêö³ÿ 1) ñïðîñòîâóºòüñÿ ðåçóëüòàòàìè, îòðè-
ìàíèìè â ³íøèõ äîñë³äæåííÿõ. Â ðàáîò³ [24]
çðîáëåíèé âèñíîâîê, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì êîí-
öåíòðàö³¿ ÊÎÍ ê³íåòèêà ÐÂÊ çíà÷íî ³íã³áóºòüñÿ
³ç-çà çìåíøåííÿ ðîç÷èííîñò³ êèñíþ ³ çá³ëü-
øåíí³ â’ÿçêîñò³ ñåðåäîâèùà. Ìåõàí³çì òàêîæ
çì³íþºòüñÿ, ³ øëÿõ ÐÂÊ çì³øóºòüñÿ â³ä ïåðåäà÷³

4-õ åëåêòðîí³â ç óòâîðåííÿì OH- äî 2-õ åëåêò-
ðîíîãî ïåðåíîñó øëÿõîì óòâîðåííÿ ñòàá³ëü-
íîãî HO2- (ðåàêö³ÿ 4).

Âèÿâëåíî, ùî äîäàâàííÿ ó 7 Ì ðîç÷èí
ÊÎÍ Í2Î2 (0,16 âàã.%) ïðèçâîäèòü äî çì³ùåí-
íÿ ïî÷àòêîâîãî ïîòåíö³àëó Pt åëåêòðîäó ó êà-
òîäíîìó íàïðÿìêó íà 0,1-0,15 Â òà çá³ëüøóº
íà ïîðÿäîê âåëè÷èíó ñòðóìó ïðè ïîòåíö³àë³
ï³êó (ðèñ. 6 á). Òàêèì ÷èíîì, ïîÿâà 1-øîãî
ï³êîâîãî ñòðóìó íà Pt åëåêòðîä³, â³ðîã³äí³øå,
ïîâ’ÿçàíî ç ïðîò³êàííÿ 2-åëåêòðîííî¿ ðåàêö³¿
â³äíîâëåííÿ ïåðîêñèäó.

Êàòîäíå â³äíîâëåííÿ êèñíþ íà í³êåëåâîìó
åëåêòðîä³ ïðîò³êàº ç³ øâèäêîñòÿìè â 20-30 ðàç³â
íèæ÷èìè, í³æ íà ïëàòèí³ íåçàëåæíî â³ä ðÍ
åëåêòðîë³òó.

ÖÂÀ êðèâè, îäåðæàí³ íà ïðåñîâàíîìó åëåê-
òðîä³ ñêëàäó: ñàæà KS-5 (80 %)+ ÏÒÔª (20%)
õàðàêòåðèçóþòüñÿ ñò³éê³ñòþ êàòîäíèõ ñòðóì³â
(1-3 ìÀ/ñì2 âèäèìî¿ ïîâåðõí³) â îáëàñò³ ïîòåí-
ö³àë³â (â³ä 0.5 Â äî -0.8 Â) òà íàÿâí³ñòþ íåçíà÷-
íîãî ï³êó ñòðóìó ïðè Å=0.13 Â.

 Åôåêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà (Ê) â³äíîâëåííÿ
êèñíþ â çíà÷íî¿ ì³ð³ çàëåæèòü â³ä ìîæëèâîñò³
éîãî ðåäîêñ ïåðåòâîðåííÿ â îáëàñò³ ïîòåíö³-
àë³â â³äíîâëåííÿ êèñíþ. Äîñë³äæåíî êàòàë³-
òè÷íó àêòèâí³ñòü äîáàâîê â ðåàêö³ÿõ ïåðåòâî-
ðåííÿ êèñíþ íà êîìïîçèòíèõ êàòîäàõ ç
ñêëàäîì àêòèâíîãî øàðó (ìàñ.%): Ê (õ %) + KS-
5 (80-õ %)+ ÏÒÔÅ (20%) â 7 Ì ðîç÷èí³ ÊÎÍ
íàñè÷åíîìó êèñíåì (ïðîäóâêà).

MnO2 õàðàêòåðèçóåòñÿ äâîåëåêòðîííèì
øëÿõîì ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ Î2, âèñîêîþ àê-
òèâí³ñòþ ðîçêëàäó ïåðîêñèäó òà äîñòàòíüîþ
ñòàá³ëüí³ñòþ â êîíöåíòðîâàíîìó ëóæíîìó ðîç-
÷èí³. Âñòàíîâëåíî, ùî ââåäåííÿ â ñàæ³ íàâ³òü

Òàáëèöÿ 5.
Ïîð³âíÿëüí³ õàðàêòåðèñòèêè åëåêòðîä³â ç âèõ³äíèõ òà ñïå÷åíèõ ñïëàâ³â
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Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

5% êàòàë³çàòîðó MnO2 ïðèçâîäèòü äî çðîñòàí-
íÿ ñòðóì³â ïðè ïîòåíö³àëàõ â³äíîâëåííÿ êèñ-
íþ ó 2-3 ðàçè â ïîð³âíÿíí³ ç³ çíà÷åííÿìè
ñòðóì³â íà åëåêòðîä³ ç ñàæ³ áåç êàòàë³çàòîðó,
ìàêñèìàëüíèé ñòðóì ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â îáëàñò³
ïîòåíö³àë³â -0,2 – -0,5 Â (ðèñ.7 à êð.3,4).
Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó êàòàë³çàòîðó äî 40% ïðèçâî-
äèòü äî ð³çêî¿ çì³íè ôîðìè ÖÂÀ êðèâî¿, ùî,
â³ðîã³äí³øå, ïîâ’ÿçàíî ç åëåêòðîõ³ì³÷íèì ïåðå-
òâîðåííÿì ñàìîãî êàòàë³çàòîðó.

Ââåäåííÿ â ñàæó 5% Ño3O4 íå ïðèçâîäèòü
äî ïðèøâèäøåííÿ êàòîäíîãî ïðîöåñó â ïî-
ð³âíÿíí³ ç åëåêòðîäîì áåç äîáàâêè (ðèñ.7 à
êð.1,2), à çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ Ñî3Î4 äî
40% çá³ëüøóº çíà÷åííÿ ñòðóì³â â 5 ðàç³â ëèøå â
îáëàñò³ ïîòåíö³àë³â ïîçèòèâí³øå 0,1 Â. Ïî-
ð³âíÿííÿ ðåçóëüòàò³â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ äîñë³ä-
æåíü ïîêàçàëî, ùî âèêîðèñòàííÿ â ÿêîñò³ êàòà-
ë³çàòîðà ÐÂ êèñíþ MnO2, íàâ³òü â íèçüê³é
êîíöåíòðàö³¿ (5 ìàñ.%), åôåêòèâí³øå, í³æ îêñè-
äó Co3O4 â êîíöåíòðàö³¿ 20 ìàñ.%.

Äîñë³äæåííÿ ó ÿêîñò³ êàòàë³çàòîð³â â³äíîâ-
ëåííÿ êèñíþ ñóì³ø³ îêñèä³â (MnO2+Co3O4) ó
ê³ëüêîñòÿõ (5 + 5); (5 + 10) òà (10+10) (ó âàã. %)
ïîêàçàëî, ùî äîäàâàííÿ äî 5% MnO2 òàêî¿ æ
ê³ëüêîñò³ Co3O4 ïðèçâîäèòü äî çàãàëüíîãî
çá³ëüøåííÿ êàòîäíîãî ñòðóìó, à äîäàâàííÿ
á³ëüøî¿ éîãî ê³ëüêîñò³ (10%) – íåñóòòºâî ïðè-
øâèäøóº øâèäê³ñòü ïðîò³êàííÿ ïðîöåñó, ïðîòå
çíà÷íî çá³ëüøóº ñòðóì ó ï³êó (Å=-0,4 Â) (ðèñ.7
á). Ïîäàëüøå çðîñòàííÿ âì³ñòó MnO2 ó ñóì³ø³
äî 10 ìàñ.% ïðèçâîäèòü äî çðîñòàííþ ñòðóìó
íå ò³ëüêè ó ï³êó, àëå ³ â øèðîêî¿ îáëàñò³ ïîòåí-
ö³àë³â (0,4….-0,6 Â), ÿê ³ ïðè ââåäåíí³ â åëåêò-
ðîä 10% MnO2 (ðèñ.7 á ê.3) Ìàáóòü, çíà÷åííÿ
êàòîäíèõ ñòðóì³â º ñóìàðíèìè ñòðóìàìè ïðî-

öåñ³â â³äíîâëåííÿ êèñíþ òà ðåàêö³¿ â³äíîâëåí-
íÿ ìàðãàíöþ:Mn+4/Mn+3.

Äîñë³äæåííÿ õàðàêòåðó çì³íè ïî÷àòêîâîãî
ïîòåíö³àëó êîìïîçèòíîãî åëåêòðîäó ç êàòàë³çà-
òîðîì (10% MnO2 + 10 Co3O4) ó 7 Ì ðîç÷èí³
ÊÎÍ â ïðèñóòíîñò³ ð³çíî¿ ê³ëüêîñò³ ïåðîêñèäó
âîäíþ Í2Î2 ïîêàçàëî, ùî ð³ñò êîíöåíòðàö³¿
Í2Î2 ïðèçâîäèòü äî çì³ùåííÿ ïîòåíö³àëó åëåê-
òðîäó â íåãàòèâíîìó íàïðÿìêó, ïðè êîíöåíò-
ðàö³¿ 0.16 âàã.% Í2Î2 â³í äîñÿãàº -0.2 Â. Îäíî-
÷àñíî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ êàòîäíèõ
ñòðóì³â ó ò³é æå îáëàñò³ ïîòåíö³àë³â ÿê ³ íà
Ptåëåêòðîä³ â ïðèñóòíîñò³ Í2Î2. Ñõîæó çì³íó
ïî÷àòêîâîãî ïîòåíö³àëó â ïðèñóòíîñò³ ïåðîê-
ñèäó çàô³êñóâàëè òàêîæ ³ íà åëåêòðîäàõ ³íøîãî
ñêëàäó. Öå, â³ðîã³äí³øå,ïîâ,ÿçàíî ç îäíî÷àñíèì
ïðîò³êàííÿì íà åëåêòðîä³ ÿê ðåàêö³¿ àíîäíîãî
îêèñëåííÿ, òàê ³ â³äíîâëåííÿ Í2Î2 äî äîñÿãåí-
íÿ äèíàì³÷íî¿ ð³âíîâàãè îáîõ ïðîöåñ³â (ñòðóìó
îáì³íó).

Ó ÿêîñò³ êàòàë³çàòîð³â â³äíîâëåííÿ êèñíþ
ñèíòåçîâàí³ òà äîñë³äæåíí³ ñïîëóêè íà îñíîâ³
Ag: îêñèä ñð³áëà Ag2O, ïåðìàíãàíàò ñð³áëà
AgMnO4òà í³êåëàò ñð³áëà AgNiO2. Êàòîäí³ êðè-
âè, îäåðæàí³ íà åëåêòðîäàõ ç êàòàë³çàòîðàìè
Ag2O òà AgMnO4 ìàþòü ñõîæèé õàðàêòåð ïîÿâè
ïåðøîãî ï³êó ïðè Å=0.15-0.10Â, ïîâ’ÿçàíîãî,
â³ðîã³äí³øå, ç â³äíîâëåííÿì îêñèäó ñð³áëà.
Ïðîòå, AgMnO4 çíà÷íî ïðèñêîðþº êàòîäí³é
ïðîöåññ ó îáëàñò³ á³ëüø íåãàòèâíèõ ïîòåíö³-
àë³â, à íà êàòîäí³é êðèâî¿ ç’ÿâëÿºòüñÿ äðóãèé
ï³ê ïðè ïîòåíö³àëàõ, áëèçüêèõ äî ïîòåíö³àëó
â³äíîâëåííÿ MnO2. Êàòîäíà ïîâåä³íêà åëåêò-
ðîäó ç êàòàë³çàòîðîì AgNiO2 â³äð³çíÿºòüñÿ ÿê
îáëàñòþ ïîòåíö³àë³â ïîÿâè ï³êó, òàê ³ çíà÷íî
ìåíøèìè êàòîäíèìè ñòðóìàìè (ðèñ. 8).

 Ââåäåííÿ â åëåêòðîë³ò
Í2Î2 (0,16 ìàñ.%) òàêîæ ïðè-
çâîäèòü äî çì³ùåííÿ ïî÷àòî-
ãî ïîòåíö³àëó åëåêòðîä³â, ùî
ì³ñòÿòü ñïîëóêè ñð³áëà, ïðîòå
íà êàòîäíèõ êðèâèõ íå ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ ïîÿâà íîâèõ ï³ê³â,
³ ïðàêòè÷íî íå çì³íþþòüñÿ
âåëè÷èíè ñòðóì³â ÿê ó ï³êàõ,
òàê ³ â óñ³é äîñë³äæåíí³é îá-
ëàñò³ ïîòåíö³àë³â.

Áóëà ðîçðîáëåíà òà âèãî-
òîâëåíà ç îðãñêëà ÌÍ-ïî-
â³òðÿíà êîì³ðêà (ðèñ. 9 à).

à á
Ðèñ. 6. Êàòîäí³ êðèâ³, îäåðæàí³ íà Pt-åëåêòðîä³ â ðîç÷èí³ ÊÎÍ ñ ð³çíîþ

êîíöåíòðàö³ºþ (à), òà ó 7 Ì ðîç÷èí³ ÊÎÍ (á) áåç (1) òà ñ äîäàâàííÿì Í2Î2(2)
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Âîíà ñêëàäàºòüñÿ ç 2-õ ÷àñòèí, â îäí³é ç ÿêèõ
çíàõîäÿòüñÿ ÌÍ-åëåêòðîä, Pt ïðîòèåëåêòðîä òà
åëåêòðîä ïîð³âíÿííÿ, à â ³íøîìó – ïîâ³òðÿíèé
åëåêòðîä. Îáèäâ³ ÷àñòèíè êîì³ðêè ç’ºäíóþòüñÿ
áîëòàìè. Êîì³ðêà äîçâîëÿº ïðîâîäèòè äîñë³ä-
æåííÿ ÿê ïîâ³òðÿíîãî, òàê ³ ÌÍ-åëåêòðîäà, âè-
êîðèñòîâóþ÷è 3-õ åëåêòðîäó ñõåìó ïîëÿðèçàö³¿.
Â òîé æå ÷àñ ìîæíà ïðîâîäèòè ïîïåðåäíüî çà-
ðÿä ã³äðèäíîãî åëåêòðîäó ç ïîäàëüøèì éîãî
ðîçðÿäîì â ïàð³ ç ïîâ³òðÿíèì êàòîäîì, ô³êñóþ-
÷è çíà÷åííÿ ïîòåíö³àëó ÌÍ-àíîäó ïðè ðîçðÿä³
(äî Å= -0.6 â³äí. Hg/HgO å.ï.) ³ çàãàëüíó íàïðóãó
êîì³ðêè.

Íà ðèñóíêó 9 á ïîêàçàíî êðèâ³ ðîçðÿäó ÌÍ-
àíîäó ç³ ñïëàâó LaNi4.6Co0,7 (äèâ.òàáë.3) â ïàð³ ç
ïîâ³òðÿíèì åëåêòðîäîì, àêòèâíèé øàð ÿêîãî
âì³ùóâàâ 20 âàã.% í³êåëàòó ñð³áëà. Êîì³ðêà ïðà-
öþâàëà ïðè òîêè ðîçðÿäó 100 ìÀ/ã ÌÍ ïðè
ê³ìíàòí³¿ òåìïåðàòóð³. Âèäíî, ùî ïëàòî ïîòåí-
ö³àë³â ïðè ðîçðÿä³ îáîõ åëåêòðîä³â äóæå ñò³éêå,
íàïðóãà êîì³ðêè ïðè ðîçðÿä³ áëèçüêà äî 1.0 Â.

Âèñíîâêè

Ñòâîðåíî ëàáîðàòîðíà ÌÍ-ïîâ³òðÿíà êî-
ì³ðêà, ÿêà äîçâîëÿº ïðîâîäèòè äîñë³äæåííÿ ÿê
ïîâ³òðÿíîãî, òàêîæ ÌÍ-åëåêòðîäà, âèêîðèñòî-
âóþ÷è 3-õ åëåêòðîäó ñõåìó ïîëÿðèçàö³¿. Â òîé
æå ÷àñ º ìîæëèâ³ñòü ïðîâîäèòè ïîïåðåäíüî
çàðÿä ã³äðèäíîãî åëåêòðîäó ç ïîäàëüøèì éîãî
ðîçðÿäîì ó ïàð³ ç ïîâ³òðÿíèì êàòîäîì, ô³êñóþ-
÷è çíà÷åííÿ ïîòåíö³àëó ÌÍ-àíîäó ïðè ðîçðÿä³
òà íàïðóãó êîì³ðö³.

Äîñë³äæåíî ìîæëèâîñò³ îäåðæàííÿ ìàãí³é-
âì³ñí³õ âîäåíü ñîðáóþ÷èõ ñïëàâ³â íà îñíîâ³
La-Mg-Ni (òèïà ÀÂ3) äëÿ ñòâîðåííÿ âîäåíüñîð-

Ðèñ. 7. Êàòîäí³ êðèâ³, îòðèìàí³ íà åëåêòðîäàõ Ê (õ %) + KS-5 (85-õ %)+ ÏÒÔª (15%).
â 7Ì ðîç÷èí³ ÊÎÍ. à – (% âàã): 1 – áåç êàòàë³çàòîðà; 2 – 5% Ño3O4, 3 – 5% MnO2;

4 – 10 % MnO2, á – êàòàë³çàòîðè ñóì³ø³ îêñèä³â

à á

Ðèñ. 8. Êàòîäí³ êðèâ³, îòðèìàí³ íà åëåêòðîäàõ
Ê (õ %) + KS-5 (80-õ %)+ ÏÒÔª (20%)

Ðèñ. 9. ÌÍ-ïîâ³òðÿíà êîì³ðêà (à) òà ïîòåíö³àëè
ÌÍ-àíîäó òà ïîâ³òðÿíîãî åëåêòðîä³â ó õîä³ ðîçðÿäó (á)

á

à
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áóþ÷èõ åëåêòðîä³â. Ñïëàâè âèãîòîâëåíî ç âèêî-
ðèñòàííÿì ð³çíèõ ìåòîä³â îäåðæàííÿ (àðãîííî-
äóãîâèì, ³íäóêö³éíèì, ñï³êàííÿì ñóì³øè ïî-
ðîøê³â) òà äîñë³äæåíî ¿õ ñòðóêòóðó, ôàçîâèé
ñêëàä òà åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè. Âñòà-
íîâëåíî, ùî ïðè ââåäåíí³ â ñïëàâ LaNi3.9Co0.7
(òèï ÀÂ5) ìàãí³ºâî¿ ë³ãàòóðè (Mg2Ni+Ni) íåçà-
ëåæíî â³ä ñïîñîáó ïëàâêè óòâîðþþòüñÿ 2-õ-ôàçí³
ìàòåð³àëè: ôàçà ÀÂ5-òèïó(LaNi3.9Co0.7) º îñíîâ-
íîþ ôàçîþ, âì³ñò ìàãí³ºâì³ñíî¿ ôàçè ÀÂ3-
òèïó(La1-xMgxNi3-yCoy) ñêëàäàº áëèçüêî 15 ìàñ. %.
Ïîêàçàíî, ùî íåçâàæàþ÷è íà ñòðóêòóðí³ çì³íè,
åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè 2-õ ôàçíèõ ìàãí³º-
âì³ñíèõ ñïëàâ³â (ñòðóìè îáì³íó, ïîëÿðèçàö³éíèé
îï³ð, ìàêñèìàëüíà ðîçðÿäíà ºìí³ñòü ³ ïîâåä³íêà
ïðè öèêëóâàíí³) ïðàêòè÷íî íå â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä
àíàëîã³÷íèõ âëàñòèâîñòåé âèõ³äíîãî ñïëàâó
(LaNi3.9Co0.7). Îäåðæàí³ ñïëàâè øâèäêî (2–4 öèê-
ëó) äîñÿãàþòü ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ ðîçðÿäíî¿
ºìíîñò³ (265-270 ìÀ*ãîä/ã), àëå ïîêàçóþòü íèçü-
êó öèêëîñò³éê³ñòü: íà ïðîòÿç³ 70–80 öèêë³â âòðàòà
ºìíîñò³ åëåêòðîäàìè ç³ ñïëàâ³â ñêëàäå 50%.

 Ç ìåòîþ îäåðæàííÿ ñïëàâó LaMg2Ni9 ïðîâå-
äåíî 2-õ ñòóï³í÷àòå ñï³êàííÿ ñóì³ø³ ïîðîøê³â
(LaNi3 + Mg + Ni): ââåäåííÿ ìàãí³þ ó ñïëàâè íà
ïåðø³é ñòàä³¿ ñï³êàííÿ (òåìïåðàòóðà 640 0Ñ, 2-õ
ãîä.) ³ íàñòóïíîãî ñï³êàííÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
850–1020 0Ñ. Ïîêàçàíî, â³äñóòí³ñòü â³ëüíîãî
ìàãí³þ ³ óòâîðåííÿ 4-õ ôàçíîãî ìàòåð³àëó (LaNi3,
LaNi5, Mg2Ni LaMg2Ni9) âæå íà ïåðø³é ñòàä³¿
ñï³êàííÿ. Ïîêàçàíî çàëåæí³ñòü êèíåòèêè
îáîðîòíîãî ïîãëèíàííÿ âîäíþ, ìàêñèìàëüíî¿
ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ è ³¿ çì³íè ïðè öèêëóâàíí³ â³ä
òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ íà 2-îé ñòóïåí³. Âñòàíîâ-
ëåíî, ùî ìàêñèìàëüíà ðîçðÿäíàÿ ºìí³ñòü åëåêò-
ðîä³â çíà÷íî. çðîñòàº ç ðîñòîì òåìïåðàòóðè
îäåðæàííÿ ìàòåð³àëó: åëåêòðîäè ç ìàòåð³àëó,
îäåðæàíîãî ïðè 1020 0Ñ ïîêàçàëè ºìí³ñòü
(250 ìÀ*ãîä/ã), áëèçêóþ ê ºìí³ñò³ ëèòîãî ñïëà-
âó LaNi5, îäíàê ç á³ëüø âûñîêîþ öèêëî-
ñò³éêîñòþ. Òàêèì ÷èíîì, âèêîðèñòàíèìè â ðî-
áîò³ ìåòîäàìè (àðãîííî-äóãîâîãî, ³íäóêö³éí³ì,
ñï³êàííÿì ñóì³ø³ ïîðîøê³â) íå âäàëîñÿ îòðèìà-
òè îäíîôàçí³ ñïëàâè òèïó La-Mg-Ni (ÀÂ3), ïðî-
òå îòðèìàí³ ñïëàâè ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³
ÿê ìàòåð³àëè âîäåíüñîðá³ðóþù³õ êàòîä³â.

Äîñë³äæåíî âïëèâ ñêëàäó ïîâ³òðÿíèõ åëåêò-
ðîä³â íà åôåêòèâí³ñòü ïðîò³êàííÿ êàòîäíîãî
ïðîöåñó â îáëàñò³ ïîòåíö³àë³â â³äíîâëåííÿ
êèñíþ. Âèãîòîâëåíî ïîâ³òðÿí³ åëåêòðîäè íà

îñíîâ³ ñàæè ÊS-5, â ÿêîñò³ ã³äðîôîáíîãî àãåíòà
òà çâÿçóþ÷îãî âçÿòî ïîë³òåòðàôòîðåòèëåí
(ÏÒÔÅ), ñï³ââ³äíîøåííÿ öèõ êîìïîíåíò³â
ñêëàäàº ó àêòèâíîìó øàð³ (4:1), ó äèôóçíîìó
(ã³äðîôîáíîìó) – (1:3-4). Â ÿêîñò³ êàòàë³çàòîð³â
ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ (ÐÂÊ) äîñë³äæåíî
îêñèäè Mn, Co òà ¿õ ñóì³øè ó ð³çíèõ ñï³ââ³äíî-
øåííÿõ, à òàêîæ ñïîëóêè ñð³áëà (Ag2O,
AgMnO4, AgNiO2). Âñòàíîâëåíî, ùî ïîâ³òðÿ-
íèé åëåêòðîä íà îñíîâ³ ñàæè KS-5 ç âì³ñòîì
êàòàë³çàòîð³â ñïîëóê ñð³áëà (5-20 âàã%) òà ñóì³-
øè (10% MnO2 + 10 Co3O4) ñòàíîâèòü ïðàêòè÷-
íèé ³íòåðåñ äëÿ ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü.

Â ÌÍ-ïîâ³òðÿíî¿ êîì³ðö³ îäåðæàíî êðèâ³ ðîç-
ðÿäó ÌÍ-àíîäó ç³ ñïëàâó LaNi4.6Co0,7 â ïàð³ ç ïî-
â³òðÿíèì åëåêòðîäîì, àêòèâíèé øàð ÿêîãî âì³-
ùóâàâ 20 âàã.% í³êåëàòó ñð³áëà. Íàïðóãà êîì³ðêè
ïðè ðîçðÿä³ òîêîì 100 ìÀ/ãMH áóëà < 1.0 Â.
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Âñòóï

Øèðîêå âèêîðèñòàííÿ â³äíîâëþâàëüíèõ
äæåðåë åíåðã³¿ (çîêðåìà, ñîíÿ÷íî¿ òà â³òðîâî¿)
ñïðèÿº ðîçâèòêó òåõíîëîã³é ïîâ’ÿçàíèõ ç ¿¿ çáå-
ð³ãàííÿì òà òðàíñïîðòóâàííÿì. Ãåíåðîâàíà
åëåêòðè÷íà åíåðã³ÿ ìîæå áóòè àêóìóëüîâàíà
áåçïîñåðåäíüî â õ³ì³÷íèõ äæåðåëàõ ñòðóìó (íà-
ïðèêëàä, òàêèõ ÿê ë³ò³é-³îíí³ ÷è ìåòàëîã³äðèäí³
áàòàðå¿), ó âèãëÿä³ òåïëà (íàãð³âàííÿ âîäè,
çì³íà ôàçîâèõ ñòàí³â ìàòåð³àë³â), àáî ó âèãëÿä³
õ³ì³÷íèõ ðå÷îâèí, ÿê³ âèñòóïàþòü ïàëèâîì (íà-
ïðèêëàä, á³î-åòàíîë, âîäåíü òîùî). Ð³çí³ âàð³-
àíòè ìàþòü ð³çí³ ïåðåâàãè ³ íåäîë³êè ç òî÷êè
çîðó åôåêòèâíîñò³ ïåðåòâîðåííÿ, òåõí³÷íî¿
ñêëàäíîñò³ ñèñòåìè òà ³íâåñòèö³éíî¿ âàðòîñò³.
Çàãàëîì äëÿ çáåð³ãàííÿ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ åíåðã³¿
ïðîòÿãîì òðèâàëèõ ïåð³îä³â ÷àñó åëåêò-
ðîõ³ì³÷í³ ïðèñòðî¿ ìàþòü íåäîñòàòíþ ºìí³ñòü:
äîñòóïíèé íà ñüîãîäí³ íàéêðàù³ âàð³àíòè Li-
³îííî¿ áàòàðå¿ îáìåæåí³ ãóñòèíîþ åíåðã³¿ 150–
200 W⋅h⋅kg–1 [1]. Çáåð³ãàííÿ ó âèãëÿä³ á³îìàñè
÷è á³îïàëèâà ïîâ’ÿçàíî ç ïðîöåñàìè ïåðåòâî-
ðåííÿ, ÿê³ çàéìàþòü áàãàòî ÷àñó, à õ³ì³÷í³ ðå÷î-
âèíè, ùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ çáåð³ãàííÿ
ïðè âèðîáíèöòâ³ åëåêòðîåíåðã³¿ àáî òåïëà, óò-
âîðþþòü CO2.

Âîäåíü º íàéá³ëüø ï³äõîäÿùèì êàíäèäàòîì
äëÿ çáåð³ãàííÿ òà òðàíñïîðòóâàííÿ âåëèêèõ
ê³ëüêîñòåé åíåðã³¿ [2, 3]. Âîäåíü ìîæíà îòðèìó-
âàòè ð³çíèìè ñïîñîáàìè, çîêðåìà, åëåêòðî-
ë³çîì âîäè (àáî ïàðè ó âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ
åëåêòðîë³çåðàõ [4]), ïðè ÿêîìó ïðîõîäèòü

РОЗРОБЛЕННЯ НОВИХ СПЛАВІВ ТА КОМПОЗИТІВ
НА ОСНОВІ МАГНІЮ ЯК ЕФЕКТИВНИХ
ВОДЕНЬАКУМУЛЮЮЧИХ МАТЕРІАЛІВ
ДЛЯ ЗАСТОСУВАННЯ У ПРИСТРОЯХ

ПОСТАЧАННЯ ВОДНЮ

Çàâàë³é ².Þ., Áåðåçîâåöü Â.Â., Äåíèñ Ð.Â., Øòåíäåð Â.Â.

Ô³çèêî-ìåõàí³÷íèé ³íñòèòóò ³ì. Ã.Â. Êàðïåíêà ÍÀÍ Óêðà¿íè,
79060, ì. Ëüâ³â, âóë. Íàóêîâà, 5, Å-mail: zavaliy@ipm.lviv.ua

åëåêòðîõ³ì³÷íèé ïðîöåñ ðîçêëàäàííÿ âîäè íà
âîäåíü ³ êèñåíü. Åëåêòðîë³ç âîäè â äàíèé ÷àñ º
ïåðåâ³ðåíîþ òåõíîëîã³ºþ ³ âèêîðèñòîâóºòüñÿ
êîìåðö³éíî. Öèì øëÿõîì ìîæíà îòðèìàòè
çíà÷íî á³ëüøó ê³ëüê³ñòü âîäíþ ó ïîð³âíÿíí³ ç
ôîòîêàòàë³òè÷íèìè ïðîöåñàìè [5]. Ïðè âèêî-
ðèñòàíí³ íåäîðîãèõ íàäëèøê³â åëåêòðîåíåðã³¿ ç
ïîíîâëþâàíèõ äæåðåë ìîæíà äîñÿãòè åêîíî-
ì³÷íî-äîö³ëüíîãî âèðîáíèöòâà H2 [6,7].

Âîäåíü º ïàëèâîì ç âèñîêèì ìàñîâèì
âì³ñòîì åíåðã³¿, àëå â³í ìàº äóæå íèçüêó ãóñòè-
íó ³, òàêèì ÷èíîì, äóæå íèçüêèé âì³ñò åíåðã³¿
íà îäèíèöþ îá’ºìó. Òîìó íåîáõ³äíî çáåð³ãàòè
âîäåíü ïðè ï³äâèùåíîìó òèñêó àáî â ð³äê³é
(êð³îãåíí³é) ôîðì³. Àëüòåðíàòèâîþ º éîãî çáå-
ð³ãàííÿ ó òâåðä³é ìàòðèö³, íàïðèêëàä, ó âèãëÿä³
ìåòàëîã³äðèä³â. Îáîðîòí³ ã³äðèäè ìåòàë³â àáî
³íòåðìåòàë³÷íèõ ñïîëóê (²ÌÑ) ö³êàâ³ ç ê³ëüêîõ
ïðè÷èí: íèçüêà âàðò³ñòü åíåðã³¿ â ïðîöåñ³ ïåðå-
òâîðåííÿ, ïîãëèíàííÿ ïðè ïîì³ðíîìó òèñêó
(äî 1 ÌÏà), âèáóõîáåçïå÷í³ñòü òîùî. Ñåðåä
ð³çíèõ ã³äðèä³â ìåòàë³â ã³äðèä ìàãí³þ (MgH2)
ìàº ñóòòºâó ïåðåâàãó – âèñîêèé ïèòîìèé âì³ñò
åíåðã³¿. Îäíàê â³í ìàº ³ ñóòòºâèé íåäîë³ê: ïî-
òðåáóº òåìïåðàòóð ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ ~350°Ñ.
Íà äàíèé ÷àñ ðîçðîáëåí³ ïðîìèñëîâ³ àêóìóëÿ-
òîðè íà îñíîâ³ MgH2 ç ïèòîìîþ ãóñòèíîþ
åíåðã³¿ ïðèáëèçíî 350 Âò⋅ãîä⋅êã-1 [8]. Îäíèì ç
íàéá³ëüø åôåêòèâíèõ âàð³àíò³â ïåðåòâîðåííÿ
âîäíþ â åëåêòðèêó º âèêîðèñòàííÿ åëåêòðî-
õ³ì³÷íîãî ãåíåðàòîðà, íàïðèêëàä, ïàëèâíîãî
åëåìåíòà. Ó âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ âîäíþ, ùî
çáåð³ãàºòüñÿ â MgH2, ìîæëèâå ïîºäíàííÿ âè-



ФУНДАМЕНТАЛЬНІ АСПЕКТИ
ВІДНОВЛЮВАНО�ВОДНЕВОЇ  ЕНЕРГЕТИКИ  І ПАЛИВНО�КОМІРЧАНИХ ТЕХНОЛОГІЙ

157

ñîêîòåìïåðàòóðíî¿ ïàëèâíî¿ êîì³ðêè òà àêóìó-
ëÿòîðà íà îñíîâ³ MgH2 [9]. Òåïëî ùî óòâî-
ðþºòüñÿ â ïðîöåñ³ ðîáîòè ïàëèâíî¿ êîì³ðêè
ïðè âèñîê³é òåìïåðàòóð³ (750-800°Ñ) ìîæå
áóòè âèêîðèñòàíå äëÿ äåñîðáö³¿ âîäíþ ³ç áàêó
ã³äðèäó ìàãí³þ (300-350 °Ñ). Àâòîðè [10] íàäà-
ëè àíàë³òè÷íó îö³íêó, ïàëèâíî¿ êîì³ðêè ³íòåã-
ðîâàíî¿ ç àêóìóëÿòîðîì âîäíþ íà îñíîâ³ MgH2,
äå ïåðåäáà÷åíî äîñÿæíó ïðîäóêòèâí³ñòü òà
çàòðàòè åíåðã³¿ äëÿ âèä³ëåííÿ H2 ³ éîãî äîñòàâ-
êè â ïàëèâíèé åëåìåíò.

Êîìïîçèòí³ ìàòåð³àëè íà îñíîâ³
ìàãí³þ äëÿ àêóìóëþâàííÿ âîäíþ

(ë³òåðàòóðíèé îãëÿä)

Çà äàíèìè ð³çíèõ àâòîð³â, íàâåäåíèìè â îã-
ëÿä³ [11], ïåðøå ã³äðóâàííÿ ìàãí³þ ïðè T=340–
350 oC òà òèñêó âîäíþ 3 ÌÏà ìîæå â³äáóâàòèñÿ
â³ä 6 ãîäèí äî 2 òèæí³â. Çíà÷íèé ðîçêèä äàíèõ
çóìîâëåíèé ÷óòëèâ³ñòþ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ äî
÷èñòîòè, ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ³ ñòàíó ïîâåðõí³ ìå-
òàëó, óìîâ àêòèâàö³¿, ÷èñòîòè âîäíþ, òîùî. Íà
øâèäê³ñòü ã³äðóâàííÿ ñóòòºâî âïëèâàº óòâî-
ðåííÿ îêñèäó/ã³äðîêñèäó íà ïîâåðõí³ ìàãí³þ
ïðè êîíòàêò³ ç ïîâ³òðÿì. Ïë³âêà MgO/Mg(OH)2
ïåðåøêîäæàº ïðîíèêíåííþ âîäíþ â ìàòåð³àë
[12]. ²íøîþ ïðè÷èíîþ ïîâ³ëüíîãî ã³äðóâàííÿ
ìàãí³þ º íèçüêà øâèäê³ñòü äèñîö³àö³¿ ìîëåêóë
âîäíþ íà ïîâåðõí³ ÷èñòîãî ìàãí³þ [13]. Íà
ê³íöåâ³é ñòàä³¿, ïðè âèñîêèõ ñòóïåíÿõ ïåðåòâî-
ðåííÿ Mg→MgH2, ã³äðóâàííÿ ãàëüìóºòüñÿ ÷å-
ðåç ïîâ³ëüíó äèôóç³þ âîäíþ ÷åðåç ã³äðèäíèé
øàð òà ìàëó øâèäê³ñòü ïåðåì³ùåííÿ ì³æôàçíî¿
ãðàíèö³ MgH2/Mg[14]. Îòæå, ê³íåòèêó ñîðáö³¿
âîäíþ ìîæíà ïîêðàùóâàòè çìåíøåííÿì ðîçì-
³ðó ÷àñòèíîê ìàãí³þ ³ çá³ëüøåííÿì ïèòîìî¿ ïî-
âåðõí³. Öåé åôåêò ñòàº ð³çêî âèðàæåíèì êîëè
÷àñòèíêè äîñÿãàþòü íàíîìåòðîâîãî ðîçì³ðó.
Ïîä³áíà ïîâåä³íêà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òàêîæ äëÿ
äåñîðáö³¿ [15].

Àíàë³ç íàçâàíèõ âèùå îñîáëèâîñòåé óòâî-
ðåííÿ/ðîçêëàäó ã³äðèäó ìàãí³þ, äîçâîëÿº çðî-
áèòè âèñíîâêè, ùî ö³ ïðîöåñè ìîæíà ïðèñêî-
ðèòè íàñòóïíèìè øëÿõàìè: çàïîá³ãàííÿì
óòâîðåííþ ïîâåðõíåâîãî øàðó îêñèäó (ã³äðîê-
ñèäó), ÿêèé ³ ïåðåøêîäæàº ïðîíèêíåííþ âîä-
íþ â îá’ºì; ïîëåãøåííÿì äèñîö³àòèâíî¿ õåìî-
ñîðáö³¿ ìîëåêóë H2 íà ïîâåðõí³ ÷åðåç óòâîðåííÿ
êàòàë³òè÷íî àêòèâíèõ öåíòð³â íà í³é; çìåíøåí-
íÿì ðîçì³ðó çåðåí (ùîá ñêîðîòèòè øëÿõè äëÿ

äèôóç³¿ âîäíþ ³ äëÿ ðóõó ãðàíèö³ ì³æôàçíîãî
ïåðåòâîðåííÿ).

ßê ïîêàçàëè ïîïåðåäí³ òåîðåòè÷í³ äîñë³ä-
æåííÿ, ïåðåõ³äí³ ìåòàëè çíèæóþòü àêòèâàö³é-
íèé áàð’ºð ðåàêö³¿ ì³æ âîäíåì òà ìàãí³ºì. Öå
ïðèïèñóþòü ëåãê³é âçàºìîä³¿ ì³æ íåçàïîâíåíè-
ìè îðá³òàëÿìè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â ç ðîçïóøóþ-
÷èìè îðá³òàëÿìè Mg-H â MgH2, ùî âèêëèêàº
ïîñëàáëåííÿ öüîãî çâ’ÿçêó [16]. Ïîêàçàíî, ùî
Fe, Ni ³ Rh, à òàêîæ â ïåâí³é ì³ð³ Co ³ Pd, ìàþòü
íèçüê³ áàð’ºðè àêòèâàö³¿ óòâîðåííÿ òà ðîçðèâó
çâ’ÿçê³â Mg-H. Íà ïðèêëàä³ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â
Mg-5ìàñ.% Co (Nb, Ni, Fe, Ti) òà Mg-8wt.% Ce
ïîêàçàíî [17,18], ùî âò³ëåí³ â ìàòðèöþ ìàãí³þ
÷àñòèíêè ìåòàëó-êàòàë³çàòîðà (çîêðåìà Co, Ti,
Fe, Nb, ÿê³ íå ñïëàâëÿþòüñÿ ç ìàãí³ºì) ïðèñêî-
ðþþòü ñòàä³þ äèñîö³àö³¿ ³ ðåêîìá³íàö³¿ âîäíþ
íà ìåòàë³÷í³é ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà. Êð³ì òîãî,
ö³ æ äîì³øêè ìîæóòü çàïîá³ãàòè ñï³êàííþ òà
óòâîðåííþ àãëîìåðàò³â ìàãí³þ ³ òàêèì ÷èíîì
äîçâîëÿþòü çá³ëüøèòè ñòóï³íü éîãî ïåðåòâî-
ðåííÿ ï³ä ÷àñ ã³äðóâàíí³. Âñ³ ìåõàí³÷í³ ñïëàâè
ìàëè êðàù³ ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè àá-
ñîðáö³¿-äåñîáö³¿ âîäíþ ïîð³âíÿííî ç ìàãí³ºì,
çáåð³ãàþ÷è ïðè öüîìó äîñòàòíüî âèñîêó âîäíå-
âó ºìí³ñòü (äî 5 ìàñ.% âîäíþ). Êàòàë³òè÷íèé
åôåêò äîì³øêè çóìîâëåíèé òèì [19], ùî çà ìå-
õàí³÷íî¿ îáðîáêè ó âèñîêîåíåðãåòè÷íèõ êóëüî-
âèõ ìëèíàõ äîñÿãàºòüñÿ ¿¿ àòîìàðíèé êîíòàêò ç
ìàãí³ºì ³ ï³äâèùóþòüñÿ êàòàë³òè÷í³ âëàñòè-
âîñò³ óòâîðåíî¿ ïîâåðõí³ ðîçä³ëó ôàç. Òàêîæ, òå-
îðåòè÷íî òà åêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ùî
äåÿê³ àòîìè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â ìîæóòü âò³ëþ-
âàòèñÿ â ãðàòêó MgH2, çàì³íþþ÷è ³îíè Mg ³ óò-
âîðþþ÷è íîâ³ ôàçè. Öå ïðèçâîäèòü äî ïðè-
øâèäøåííÿ ê³íåòèêè äåã³äðóâàííÿ òà çíèæóº
òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ [20].

Äîñë³äæåíî êàòàë³òè÷íèé âïëèâ òèòàíó òà
éîãî ñïîëóê íà äåñîðáö³þ âîäíþ ã³äðèäîì ìàã-
í³þ [21]. Âèÿâëåíî, ùî âñ³ êîìïîçèòí³ ìàòåð³à-
ëè, ÿê³ ì³ñòÿòü Ti àáî éîãî ñïîëóêè (TiO2, TiF3,
TiN), õàðàêòåðèçóþòüñÿ çíèæåíîþ òåìïåðàòó-
ðîþ äåñîðáö³¿ ïîð³âíÿíî ç ÷èñòèì MgH2. Íàéê-
ðàùèé êàòàë³òè÷íèé åôåêò ìàâ ³îííèé TiF3, çà
íèì òèòàí, îêñèä TiO2 òà êîâàëåíòíèé TiN. Äî-
äàâàííÿ íàíî-Ti ñóòºâî ïîíèæóº åíåðã³þ àêòè-
âàö³¿ àáñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ âîäíþ ìàãí³ºì: äî 68
êÄæ/ìîëü äëÿ ïîãëèíàííÿ òà 78 êÄæ/ìîëü äëÿ
äåñîðáö³¿ [22]. Ïðîòå íàéêðàù³ ðåçóëüòàòè (ïî-
ãëèíàííÿ äî 6,2 ìàñ.% çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòó-
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ðè òà òèñêó 3,0 MÏa, Ea=50.2 êÄæ/ìîëü H2) îò-
ðèìàëè äëÿ íàíîêîìïîçèò³â Mg-Ti, ñèíòåçîâà-
íèõ ñï³âîñàäæåííÿì Mg òà Ti ç ðîç÷èí³â [23].

Îñòàíí³ì ÷àñîì óâàãà äîñë³äíèê³â ñêîíöåí-
òðîâàíà òàêîæ íà âëàñòèâîñòÿõ êîìïîçèòíèõ
ìàòåð³àë³â çàëåæíî â³ä äèñïåðñíîñò³ òà ìîðôî-
ëîã³¿ ÷àñòèíîê êàòàë³òè÷íèõ äîäàòê³â. Ïîêàçàíî
[24,25], ùî òåìïåðàòóðà âèä³ëåííÿ âîäíþ ç
MgH2 çàëåæèòü â³ä ðîçì³ðó íàíî-÷àñòèíîê Ni.
Îãëÿäè [26, 27] òàêîæ ï³äòâåðäæóþòü, ùî íà-
íîñòðóêòóðí³ êîìïîçèòè íà îñíîâ³ ìàãí³þ ìà-
þòü âåëèêèé ïîòåíö³àë ÿê âîäåíüàêóìóëþþ÷³
ìàòåð³àëè. Íàíî-ìàòåð³àëè (êîëè ìîâà éäå ïðî
ìàãí³é ÿê îñíîâíèé êîìïîíåíò) â³äð³çíÿþòüñÿ
çà òåðìîäèíàì³êîþ ³ ê³íåòèêîþ ïîãëèíàííÿ/äè-
ñîö³àö³¿ âîäíþ âíàñë³äîê çìåíøåííÿ íåîáõ³ä-
íîãî øëÿõó äèôóç³¿. Î÷åâèäíî, ùî ïðè äîäà-
âàíí³ íàíî-ðîçì³ðíèõ êàòàë³òè÷íèõ äîäàòê³â
âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àëó ïîë³ïøóþòüñÿ âíàñë³äîê
ð³âíîì³ðíîãî ðîçïîä³ëó êàòàë³çàòîðà.

Ïîð³âíÿíî ç ÷èñòèìè ìåòàëàìè, ¿õ îêñèäè º
çíà÷íî äåøåâøèìè ³ ï³ä ÷àñ êóëüîâîãî ïîìåëó
êðàùå äèñïåðãóþòüñÿ ³ îäíîð³äíî ðîçïîä³ëÿþòü-
ñÿ â MgH2. Äîñë³äæåííÿ ìåõàí³÷íîãî ïîìåëó
ìàãí³þ ç îêñèäàìè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â (òàêèìè
ÿê TiO2, ZrO2, VO2, Nb2O5, CeO2 òà BiVO4) [28-
31] ñâ³ä÷àòü, ùî äîáàâêè îêñèä³â ñïðèÿþòü
çìåíøåííþ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ óòâîðåííÿ MgH2 ³
çíèæåííþ òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ç
ã³äðèäó. Â ðîáîò³ [32] ñòâåðäæóþòü, ùî äîì³øêè
îêñèä³â (Fe2O3, ZrO2 òà Nb2O5) ââåäåí³ ïðè ïî-
ìåë³ MgH2 ñïðèÿþòü óòâîðåííþ ïðîì³æíî¿ äåñ-
òàá³ë³çîâàíî¿ ôàçè MgH2-δ, ÿêà ïîëåãøóº äèôóç³þ
òà äåñîðáö³þ âîäíþ. Íåùîäàâíî ïîêàçàíî [28,
33, 34], ùî âèù³ îêñèäè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â, òàê³
ÿê TiO2, V2O5 ³ Nb2O5 ÷àñòêîâî â³äíîâëþþòüñÿ
ïðè ïîìåë³ ç Mg àáî MgH2. Íàïðèêëàä, äîñë³ä-
æåííÿ êîìïîçèòó MgH2-TiO2 ìåòîäàìè in situ
ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêö³¿ òà ðåíòãåí³âñüêî¿ ôîòî-
åëåêòðîííî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ ïîêàçàëî âçàºìîä³þ
äîáàâêè TiO2 ç ã³äðèäîì ìàãí³þ ç óòâîðåííÿì
íàíî÷àñòèíîê çì³øàíîãî îêñèäó Mg1-xTixO [34].

Êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü óòâîðåíîãî îêñèäó ïðè
äåñîðáö³¿ âîäíþ º âèùîþ í³æ ó TiO2.

Ìåõàíîõ³ì³÷íèé ñèíòåç êîìïîçèò³â
Mg-íàíî-Ti òà Mg-íàíî TiO2

Ç îãëÿäó íà îïèñàí³ â ë³òåðàòóð³ ïîë³ïøåííÿ
ê³íåòèêè ã³äðóâàííÿ-äåã³äðóâàííÿ ìàãí³þ äî
ìåõàí³÷íîãî ëåãóâàííÿ ïåðåõ³äíèìè ìåòàëàìè
òà ¿õ îêñèäàìè ïåðåâ³ðåíî ìîæëèâ³ñòü ïîä³áíî-
ãî åôåêòó çà äîäàâàííÿ äî ìàãí³þ íàíî÷àñòè-
íîê òèòàíó òà îêñèäó òèòàíó. Ñèíòåçîâàíî íèç-
êó êîìïîçèòíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ ìàãí³þ
ìåòîäîì ðåàêòèâíîãî ïîìåëó ó âîäí³: Mg-
íàíî-Ti òà Mg-íàíî-TiO2. Âèõ³äíèé ñêëàä ìàòå-
ð³àë³â, ê³ëüê³ñòü ïîãëèíóòîãî âîäíþ òà êîíñòàí-
òè øâèäêîñò³ ã³äðóâàííÿ ï³ä ÷àñ ðåàêòèâíîãî
ïîìåëó íàâåäåí³ â òàáë. 1.

Òðàäèö³éíå ã³äðóâàííÿ ìàãí³þ ìîæëèâå çà
òåìïåðàòóð âèùå 300 °Ñ (ïðè 340-350 °C òà
òèñêó 3 ÌÏà H2 ðåàêö³ÿ òðèâàº â³ä 6 ãîä. äî 2
òèæí³â). Âîíî í³êîëè íå ïðèâîäèòü äî ïîâíîãî
íàñè÷åííÿ ìàãí³þ âîäíåì ³, çàçâè÷àé, ñòóï³íü
ïåðåòâîðåííÿ MgH2/Mg íå ïåðåâèùóº 90%.
Ìåõàíîõ³ì³÷íå ã³äðóâàííÿ â³äáóâàºòüñÿ çà
ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ³ ïðèçâîäèòü äî ïîâíî-
ãî ïåðåòâîðåííÿ ìàãí³þ â ã³äðèä. Çà öèõ óìîâ
åêñïåðèìåíòó ïîâíå ïåðåòâîðåííÿ ÷èñòîãî
ìàãí³þ â ã³äðèä (7,6 ìàñ.% Í) äîñÿãàºòüñÿ çà 6
ãîä. ìåõàíîõ³ì³÷íîãî ã³äðóâàííÿ (ðèñ. 1).

Ï³äòâåðäæåííÿì öüîãî º ôàçîâî-ñòðóêòóð-
íèé àíàë³ç ïðîäóêò³â ìåõàíîõ³ì³÷íîãî ã³äðó-
âàííÿ, âèêîíàíèé íà îñíîâ³ ðåçóëüòàò³â ðåíòãå-
í³âñüêî¿ äèôðàêö³¿ ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó
Ð³òâåëüäà [35]. Ðåçóëüòàòè óòî÷íåííÿ ïîêàçàëè
óòâîðåííÿ äâîõ ìîäèô³êàö³é ã³äðèäó ìàãí³þ:
α-MgH2 (ïð.ãð. P42/mnm; a=4,520; c=3,018 ;
~ 70 ìàñ.%) òà γ-MgH2 (ïð.ãð. Pbcn; a=4,534;
b=5,414; c=4,950 ; ~ 30 ìàñ.%). Òàêèì ÷èíîì,
â ðåçóëüòàò³ ìåõàíîõ³ì³÷íîãî ñèíòåçó óòâî-
ðþºòüñÿ íàíîêðèñòàë³÷íèé ñòåõ³îìåòðè÷íèé
ã³äðèä ìàãí³þ MgH2. Íàÿâí³ñòü âèñîêîòèñêîâî¿

  , .% Cteor ( .%) Cmax ( .%) k (min-1) n 
Mg + 2.5 nano-Ti 7.49 6.73(6) 0.0016(5) 1.47(7) 
Mg + 5 nano-Ti 7.33 6.49(1) 0.024(1) 0.98(1) 
Mg + 2.5 nano-TiO2 7.10 6.30(2) 0.0099(10) 1.20(3) 
Mg + 5 nano-TiO2 6.60 5.685(3) 0.0064(2) 1.412(8) 

Òàáëèöÿ 1.
Ïîãëèíàííÿ âîäíþ êîìïîçèòíèìè ìàòåð³àëàìè ï³ä ÷àñ ðåàêòèâíîãî ïîìåëó
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γ-ìîäèô³êàö³¿ ã³äðèäó ìàãí³þ ïîêàçóº, ùî ï³ä
÷àñ âèñîêîåíåðãåòè÷íîãî ïîìåëó ñòâîðþþòüñÿ
óìîâè, íåîáõ³äí³ äëÿ ñèíòåçó γ-MgH2, ÿêèé çàç-
âè÷àé óòâîðþºòüñÿ çà ñòàòè÷íèõ òèñê³â ïîíàä
0,387 ÃÏa.

Ì³êðîñòðóêòóðó êîìïîçèòíèõ ã³äðèä³â, îò-
ðèìàíèõ ìåõàíîõ³ì³÷íèì ïîìåëîì ÷èñòîãî
ìàãí³þ òà íàíî-Ti, íàâåäåíî íà ðèñ. 2. Äëÿ êîì-
ïîçèò³â Mg-íàíî-Ti, îòðèìàíèõ âíàñë³äîê ðå-
àêòèâíîãî ïîìåëó ó âîäí³, òàêîæ õàðàêòåðíå
óòâîðåííÿ äâîõ ã³äðèä³â ìàãí³þ: α-MgH2 òà
γ-MgH2. Æîäíèõ îçíàê äîäàòêîâèõ ôàç, ÿê³ áè
ñâ³ä÷èëè ïðî õ³ì³÷íó âçàºìîä³þ ì³æ Mg òà Ti
(àáî ì³æ â³äïîâ³äíèìè ã³äðèäàìè) ï³ä ÷àñ ðåàê-
òèâíîãî ïîìåëó ó âîäí³ íå âèÿâëåíî. Óòâîðåí-
íÿ ã³äðèäó òèòàíó ï³ä ÷àñ ïîìåëó ï³äòâåðäæåíî
åêñïåðèìåíòàëüíî íà ÷èñòîìó íàíî-Ti.

Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ âîäåíüñîðáö³éíèõ
âëàñòèâîñòåé íàíî-òèòàíó ïîêàçàëè ïîâíå
ã³äðóâàííÿ òèòàíó äî ñêëàäó TiH2 çà ìåíøèõ
òèñê³â òà òåìïåðàòóð í³æ ìåòàë³÷íèé òèòàí.
Òàê óòâîðåííÿ ã³äðèäó òèòàíó â³äáóâàºòüñÿ ïðè
100 °Ñ òà òèñêó 0,5 ÌÏà. Òåðì³÷íà äåñîðáö³ÿ
âîäíþ ç ñâ³æî ïðèãîòîâàíîãî ã³äðèäó íàíî-Ò³
â³äáóâàºòüñÿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 30-550 °Ñ ç
ÿñêðàâî âèðàæåíèìè ÷îòèðìà ï³êàìè. Òîä³, ÿê
ã³äðèä òèòàíó ïðèãîòîâàíèé ç êîìåðö³éíîãî
ïîðîøêó 325 mesh Ti powder 99.98% (Sigma-
Aldrich) äåñîðáóº âîäåíü äâîõñòàä³éíî ³ ïðè âè-
ùèõ òåìïåðàòóðàõ 150-600 °Ñ. Çàçíà÷åíèé ïî-
ðîøîê íàíî-Ti áóâ âèêîðèñòàíèé â ÿêîñò³
êàòàë³òè÷íîãî äîäàòêó ïðè ìåõàíîõ³ì³÷íîìó
ã³äðóâàíí³ ìàãí³þ.

Ñîðáö³ÿ-äåñîðáö³ÿ âîäíþ
ã³äðèäíèìè êîìïîçèòàìè ìàãí³þ

ç íàíî-Ti òà íàíî-TiO2

Äîñë³äæóâàëè êðèâ³ âàêóóìíî¿ òåðìîäå-
ñîáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíèõ êîìïîçèò³â Mg ç
íàíî-Ò³ îòðèìàíèõ ÿê ðåàêòèâíèì ïîìåëîì ó
âîäí³ òàê ³ ï³ñëÿ ïîâòîðíîãî ã³äðóâàííÿ. Äåñîð-
áö³ÿ âîäíþ ç ïîë³êðèñòàë³÷íîãî ã³äðèäó ìàã-
í³þ, ñèíòåçîâàíîãî òðàäèö³éíèì ñïîñîáîì
(ã³äðóâàííÿì ïðè 350 °Ñ òà 3 ÌÏà), ïî÷èíàºòü-
ñÿ çà òåìïåðàòóðè âèùå 350 °Ñ ç ï³êîì ïðè
~400°Ñ. Òîä³ ÿê ï³ê ðîçêëàäó ñèíòåçîâàíîãî ìå-
õàíîõ³ì³÷íî íàíîêðèñòàë³÷íîãî êîìïîçèòó,
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ âæå çà òåìïåðàòóðè 250–
300°Ñ. Òàêèé çíà÷íèé çñóâ ï³êó ÒÄÑ (ìàéæå íà
100°Ñ) ñâ³ä÷èòü ïðî çíà÷íå ïîêðàùåííÿ ê³íå-
òèêè äåã³äðóâàííÿ (çìåíøåííÿ åíåðã³¿ àêòè-
âàö³¿) ïðè ïåðåõîä³ â³ä ì³êðîêðèñòàë³÷íîãî äî
íàíîêðèñòàë³÷íîãî ìàòåð³àëó. Ïîêàçàíî, ùî ïî-
âíà äåñîðáö³ÿ âîäíþ ç êîìïîçèòó Mg+2.5
ìîë.% íàíî-Ti â³äáóâàºòüñÿ ó øèðîêîìó ä³àïà-
çîí³ òåìïåðàòóð 180-430°Ñ ç äâîìà ï³êàìè ïðè
295 °Ñ òà 419 °Ñ. Ïåðøèé ñèëüíèé ï³ê ïîâ’ÿçà-
íèé ç ðîçêëàäîì MgH2, à ñëàáêèé ï³ê ïðè 419 °C,
î÷åâèäíî, âèêëèêàíèé âèä³ëåííÿì âîäíþ ç
ã³äðèäó òèòàíó. Òåìïåðàòóðà ï³êó ðîçêëàäó
ã³äðèäíèõ íàíîêîìïîçèò³â ñêëàäó Mg + íàíî-
Ti, ñòàíîâèòü áëèçüêî 250-300 °Ñ, ùî º çíà÷íî
íèæ÷å â ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñòèì MgH2.

Ïîâòîðíå íàâîäíþâàííÿ êîìïîçèò³â ïðî-
âîäèëè ïðè òèñêó H2 0,1-2 ÌÏà òà òåìïåðàòó-
ðàõ â³ä 20 äî 350 °Ñ. Äàí³ êîìïîçèòè ïîâ³ëüíî
ïîãëèíàþòü âîäåíü íàâ³òü çà ê³ìíàòíî¿ òåìïå-

Ðèñ. 1. Ïîãëèíàííÿ âîäíþ ñóì³øàìè Mg ç íàíî-Ò³
òà íàíî-TiO2 ï³ä ÷àñ ïîìåëó ó âîäí³

Ðèñ. 2. Ì³êðîñòðóêòóðà ã³äðèäíîãî êîìïîçèòó
Mg-2.5 ìîë.% íàíî-Ti ï³ñëÿ ïîìåëó
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Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

ðàòóðè (ðèñ. 3à), ïðîòå ïîâíîãî íàñè÷åííÿ íå
â³äáóâàºòüñÿ, à äëÿ ã³äðóâàííÿ ïîòð³áíî ê³ëüêà
ãîäèí. Øâèäê³ñòü òà ê³ëüê³ñòü ïîãëèíóòîãî âîä-
íþ çðîñòàº ó ê³ëüêà ðàç³â ïðè ï³äâèùåíí³ òåì-
ïåðàòóðè (ðèñ. 3á).

Äëÿ âèçíà÷åííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ Ea äå-
ñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíèõ êîìïîçèò³â Mg–
íàíî-Ti äîñë³äæóâàëè òåðìîäåñîðáö³éí³ ñïåêò-
ðè âèä³ëåííÿ âîäíþ çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð
íàãð³âó. ÒÄÑ äëÿ ã³äðèäíèõ êîìïîçèò³â Mg–5

ìîë.% íàíî-Ti ïðèâåäåí³ íà ðèñ. 4a . Ðîçðàõî-
âàí³ çàëåæíîñò³ Ê³ññ³íäæåðà ïðèâåäåí³ íà ðèñ.
4á, â³äïîâ³äíî. Ðîçðàõóíêàìè åíåðã³¿ àêòèâàö³¿
âèä³ëåííÿ âîäíþ ïîêàçàëè, ùî âïëèâ íàíî-äî-
äàòê³â Ti òà TiO2 íîñèòü íå òåðìîäèíàì³÷íèé, à
ê³íåòè÷íèé õàðàêòåð (òàáë. 2).

Ð³çíèöÿ âåëè÷èíè ì³æ åíåðã³ÿìè àêòèâàö³¿
äëÿ ÷èñòîãî ìàãí³þ òà êîìïîçèòó ç íàíî-÷à-
òèíêàìè ñòàíîâèòü áëèçüêî ~ 170 êÄæ/ìîëüH2,
³ öÿ âåëè÷èíà º áëèçüêà äî òàêî¿ ç ðîáîòè [50].

*äëÿ öèêëüîâàíèõ çðàçê³â (ñâ³æîïðèãîòîâëåí³ êîìïîçèòè ïîêàçàëè á³ëüø íèçüêó òåìïåðàòóðó ï³êó ÒÄÑ)

Òàáëèöÿ 2.
Åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ äåñîðáö³¿ âîäíþ ç MgH2 â ð³çíèõ êîìïîçèòàõ, ùî îòðèìàíà çà äàíèìè ÒÄÑ

³ç çàëåæíîñòåé Ê³ññ³íäæåðà

  , .% Ea ( / ) *Tpeak  2°C/ . (°C) 
Mg + 2.5 nano-Ti 115(6) 279 
Mg + 5 nano-Ti 85(6) 263 
Mg + 2.5 nano-TiO2 78(7) 221 
Mg + 5 nano-TiO2 74(2) 212 

Ðèñ. 4. ÒÄÑ ïðè ð³çíèõ øâèäêîñòÿõ íàãð³âó: 1 – 0,5 °C/min; 2 – 1 °C/min; 3 – 2 °C/min; 4 – 4 °C/min;
5 –8 °C/min (à) ³ ðîçðàõóíîê åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ äåñîðáö³¿ âîäíþ (á) äëÿ êîìïîçèòó Mg–5 ìîë.% íàíî-Ti

Ðèñ. 3. Êðèâ³ ã³äðóâàííÿ çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè (à) òà ïîâòîðíå ã³äðóâàííÿ çà 200°Ñ (á) êîìïîçèòó
Mg–5 ìîë.% íàíî-Ti çà òèñêó 1 ÌÏà H2 (  – 1 öèêë;  – 5 öèêë;  – 10 öèêë)
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Òàêèì ÷èíîì íàìè áóëî ïîêàçàíî, ùî êîìïîçè-
òè ç êàòàë³çàòîðàìè íàíî-ðîçì³ðó âîëîä³þòü
çíà÷íî êðàùèìè âëàñòèâîñòÿìè ñîðáö³¿-äåñîð-
áö³¿ âîäíþ. Î÷åâèäíî, îäí³ºþ ç ïðè÷èí òàêîãî
ïîêðàùåííÿ º ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë íàíî÷àñ-
òèíîê êàòàë³çàòîðà â êîìïîçèòíîìó ìàòåð³àë³.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî êðàùà ê³íåòèêà ã³äðóâàí-
íÿ êîìïîçèò³â Mg – íàíî-Ti òà Mg – íàíî-TiO2
çáåð³ãàºòüñÿ ïðîòÿãîì äåê³ëüêîõ öèêë³â, à âîä-
íåâà ºìí³ñòü íå çìåíøóºòüñÿ. Äåñîðáö³ÿ ïðè
öèêëóâàíí³ öèõ êîìïîçèò³â ïðîâîäèëàñü äî
400 °Ñ ³ ïðè äàíèõ óìîâàõ óòâîðåíèé ã³äðèä
òèòàíó ïîâí³ñòþ íå ðîçêëàäàâñÿ. Ðåíòãåíî-ôà-
çîâèé àíàë³ç ïîêàçàâ, ùî ï³ñëÿ 25 öèêë³â äå-
ñîðáö³¿, îêð³ì íàÿâíîãî ã³äðèäó òèòàíó óòâî-
ðþºòüñÿ íåçíà÷íà ê³ëüê³ñòü îêñèäó ìàãí³þ. Â
êîìïîçèòíèõ ìàòåð³àëàõ â³äáóâàºòüñÿ òàêîæ àã-
ëîìåðàö³ÿ ÷àñòèíîê ìàãí³þ ïðè íàãð³â³ ï³ä ÷àñ
äåñîðáö³¿ ³ îñîáëèâî âîíà ïðîÿâëÿºòüñÿ ï³ñëÿ
áàãàòîêðàòíîãî öèêëóâàííÿ.

Ã³äðóâàííÿ ñïëàâ³â ç âèñîêèì
âì³ñòîì Mg

Äîáðå â³äîìî, ùî ²ÌÑ – ïîãëèíà÷³ âîäíþ, ÿê
ïðàâèëî, ñêëàäàþòüñÿ ç åëåìåíò³â À, ùî ïîãëè-
íàþòü âîäåíü ³ Â, ÿê³ íå ïîãëèíàþòü âîäåíü. Âè-
íÿòêîì ç öüîãî òèïó º ìàòåð³àëè ñèñòåì R-Mg
[36], äå R–öå ð³äê³ñíîçåìåëüíèé ìåòàë. Íàïðèê-
ëàä, â ñïîëóêàõ La2Mg17, CeMg12, Ce5Mg41 îáèä-
âà åëåìåíòè R ³ Mg º ã³äðèäîòâ³ðíèìè ³ ìàþòü
íåãàòèâíó åíòàëüï³þ ðåàêö³¿ âçàºìîä³¿ ç H2. Ñàìå
òîìó âîäåíüñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ öèõ òà ³íøèõ
ñïîëóê ç âèñîêèì âì³ñòîì ìàãí³þ ïðèâåðòàþòü
óâàãó äîñë³äíèê³â. Íàïðèêëàä, La2Mg17 ìàº âî-
äåíüñîðáö³éíó ºìí³ñòü áëèçüêî 6 ìàñ.% ³ ïîãëè-
íàº âîäåíü ïðè òåìïåðàòóð³ áëèçüêî 350 °Ñ [37].
Ïðîòå ïðè öèêëóâàíí³ ñîðáö³ÿ-äåñîðáö³ÿ âîäíþ
ö³º¿ ñïîëóêîþ ñåðéîçíî ïîã³ðøóºòüñÿ â ðåçóëü-
òàò³ ðåàêö³¿ äèñïðîïîðö³îíóâàííÿ: ïðè ã³äðó-
âàíí³ La2Mg17 ðîçïàäàºòüñÿ íà LaH3 ³ MgH2. Äëÿ
ìåõàí³÷íî ïîìåëåíîãî ñïëàâó LaNiMg17 ñïîñ-
òåð³ãàëè êðàùó ê³íåòèêó ã³äðóâàííÿ/äåã³äðóâàí-
íÿ [38]. Äîñë³äæåííÿ âëàñòèâîñòåé ïîãëèíàí-
íÿ âîäíþ ïîêàçàëî, ùî La2Mg17 ç 50 ìàñ.% Ni
õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàéâèùîþ âîäåíüñîðáö³é-
íîþ ºìí³ñòþ (5.796 ìàñ.% ïðè 3 ÌÏà, ÷àñ ïî-
ãëèíàííÿ – 2 õâ.) ïî â³äíîøåííþ äî ³íøèõ
ñïëàâ³â ç á³ëüøèì âì³ñòîì Ni [39].

Îòðèìàí³ â äàí³é òåì³ ðåçóëüòàòè áóëè ïðî-
äîâæåííÿì ñèñòåìíèõ äîñë³äæåíü ñèñòåì R–

Mg–T (R = ð³äê³ñíîçåìåëüí³ ìåòàëè, Ò = Ni, Co)
ç ìåòîþ ñèíòåçó íîâèõ ñïîëóê – ïåðñïåêòèâ-
íèõ ïîãëèíà÷³â âîäíþ [40-42], à òàêîæ ïîáóäî-
âè ôàçîâèõ ð³âíîâàã â ïîòð³éíèõ ñèñòåìàõ [43].
Ñèíòåçîâàí³ ñïîëóêè ³ ñïëàâè ç âèñîêèì
âì³ñòîì Mg ïðåäñòàâëÿþòü ³íòåðåñ ÿê âîäåíü-
ñîðáö³éí³ ìàòåð³àëè. Òàêîæ íàìè áóëî ïîêàçàíî
âïëèâ ïðèðîäè d-åëåìåíòà íà âîäåíüñîðáö³éí³
âëàñòèâîñò³ ñïîëóê RMgT4. Çîêðåìà, âîäåíü-
ñîðáö³éíà ºìí³ñòü RMgCo4 çà òèõ æå óìîâ º íà
50–70 % âèùîþ í³æ äëÿ RMgNi4 [40, 41]. Äî
óâàãè áóëî âçÿòî òîé ôàêò, ùî ó ñèñòåì³ Y–Mg–
Ni óòâîðþºòüñÿ âåëèêà ê³ëüê³ñòü ñïîëóê â îá-
ëàñò³ áàãàò³é íà Mg [44]. Çâàæàþ÷è íà âèùå
ñêàçàíå äëÿ äîñë³äæåííÿ áóëî âèáðàíî ñàìå ñè-
ñòåìó Y–Mg–Co. Â äàí³é ðîáîò³ ïðåäñòàâëåíî
ðåçóëüòàòè ñèíòåçó òà ã³äðóâàííÿ ñïëàâ³â ñèñ-
òåìè Y–Mg–Co. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ ïëàíóºòüñÿ
ïðîâåñòè ã³äðóâàííÿ ñïëàâ³â ç³ ñïîð³äíåíèõ ñè-
ñòåì R–Mg–T (R = Y, Nd, Tb, Ò = Ni, Co) ç ïðè-
áëèçíî îäíàêîâèì ôàçîâèì ñêëàäîì.

Ñèíòåç ñïëàâ³â Y–Mg–Co ïðîâîäèëè çà íà-
ñòóïíîþ ìåòîäèêîþ. Â ÿêîñò³ âèõ³äíèõ ìàòåð³-
àë³â âèêîðèñòîâóâàëè ñïëàâè-ïðåêóðñîðè òà
ïîðîøîê Mg (Alfa Aesar, 325 mesh, 99.8%).
Ñïëàâè YxÑîy ãîòóâàëè åëåêòðîäóãîâîþ ïëàâ-
êîþ ÷èñòèõ ìåòàë³â (÷èñòîòà ≥ 99.9%) ó àòìîñ-
ôåð³ î÷èùåíîãî àðãîíó. Ñïëàâè ïîäð³áíþâàëè ³
çì³øóâàëè ç ïîðîøêîì ìàãí³þ ó ïîòð³áí³é ïðî-
ïîðö³¿. Ïîðîøêè ïðåñóâàëè ó òàáëåòêè ³ çàãîð-
òàëè â òàíòàëîâó ôîëüãó. Ï³ñëÿ òîãî ïîì³ùàëè â
ñòàëüí³ êîíòåéíåðè ³ çàïàþâàëè â àòìîñôåð³
àðãîíó. Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóð³
500-800°Ñ ïðîòÿãîì 15 äí³â, ï³ñëÿ ÷îãî ¿õ çà-
ãàðòóâàëè ó õîëîäí³é âîä³.

Îñíîâíèì ìåòîäîì äîñë³äæåííÿ ôàçîâîãî
ñêëàäó áóâ ðåíòãåí³âñüêèé àíàë³ç – ìåòîä âèâ-
÷åííÿ âíóòð³øíüî¿ áóäîâè òâåðäèõ ò³ë çà äîïî-
ìîãîþ ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ. Öåé
ìåòîä äîçâîëÿâ âñòàíîâèòè ïðèñóòí³ñòü òèõ ÷è
³íøèõ ôàç ó ïîë³êðèñòàë³÷íèõ çðàçêàõ ³ âñòàíî-
âèòè ¿õ êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó [45]. Îäåðæàíí³
äèôðàêòîãðàìè ïîð³âíþâàëè ç òåîðåòè÷íèìè
äèôðàêòîãðàìàìè ÷èñòèõ êîìïîíåíò³â, á³íàð-
íèõ òà òåðíàðíèõ ñïîëóê, ðîçðàõîâàíèìè çà
äîïîìîãîþ ïðîãðàìè PowderCell 2.4 [46]. Åêñ-
ïåðèìåíòàëüí³ äàí³ îòðèìóâàëèñü íà àâòîìà-
òè÷íèõ äèôðàêòîìåòðàõ ÄÐÎÍ 3.0 òà Brucker
D8 (Ñu-Kα âèïðîì³íþâàííÿ). Ñòðóêòóðó ñïî-
ëóê âèçíà÷àëè óòî÷íåííÿì äèôðàêö³éíèõ äà-
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íèõ ìåòîäîì Ð³òâåëüäà [35] ç âèêîðèñòàííÿì
ïðîãðàìíîãî ïàêåòó GSAS [47]. Îö³íêà äîñòîâ-
³ðíîñò³ âèáðàíî¿ ìîäåë³ ïðîâîäèëàñü çà çíà÷åí-
íÿìè ôàêòîð³â ðîçá³æíîñò³ R.

Ï³ä ÷àñ äîñë³äæåííÿ ñèñòåìè Y–Mg–Co
ñèíòåçîâàíî ðÿä ñïëàâ³â ç âèñîêèì âì³ñòîì Mg
(äèâ. òàáë. 3). Â ö³é ñèñòåì³ ïðè 500 °Ñ áóëî
âèÿâëåíî íîâó ñïîëóêó. Âîíà ïðî³íäåêñîâàíà â
ãåêñàãîíàëüí³é ñèíãîí³¿, ïðîñòîðîâà ãðóïà P63/
mmc, ç ïåð³îäàìè åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè à =
10,159; c = 22,514  (òàáë. 4). Ïðî òàêó ñïîëóêó
ïðèáëèçíîãî ñêëàäó (Y,Co)Mg3 òàêîæ ïîâ³äîì-
ëÿëè àâòîðè ðîá³ò [48, 49]. Ñêëàä ³ ñòðóêòóðà
ö³º¿ ñïîëóêè áóëà âèçíà÷åíà íà îñíîâ³ äàíèõ
ñêàíóþ÷îãî òðàíñì³ñ³éíîãî åëåêòðîííîãî
ì³êðîñêîïó òà DFT ðîçðàõóíê³â. Îòðèìàí³ íàìè
êðèñòàëîãðàô³÷í³ äàí³ äëÿ ö³º¿ ñïîëóêè äîáðå
óçãîäæóþòüñÿ ç ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè [48].

Äëÿ ã³äðóâàííÿ áóâ îáðàíèé ñïëàâ
Y22Mg73Co5. Ã³äðóâàííÿ ïðîâîäèëè â óñòàíîâö³
òèïó Ñ³âåðòñà çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè (20 °Ñ) ³
òèñêó âîäíþ 1 ÌÏà. Çðàçîê ïîïåðåäíüî àêòèâó-
âàëè íàãð³âàííÿì äî 200 °Ñ ó äèíàì³÷íîìó âà-
êóóì³. Ñïëàâ ïîâ³ëüíî ïîãëèíàâ âîäåíü äî ìàê-
ñèìàëüíî¿ ºìíîñò³ ~1,5 ìàñ. %. Ï³ñëÿ íàãð³âó
çðàçêà ó âîäí³ (200 °Ñ) ê³ëüê³ñòü ïîãëèíóòîãî
âîäíþ çá³ëüøèëàñÿ äî ~3,5 ìàñ. %. Ðåíòãåíîôà-
çîâèé àíàë³ç çðàçêà ï³ñëÿ ã³äðóâàííÿ çàñâ³ä÷èâ
äèñïðîïîðö³îíóâàííÿ âèõ³äíèõ ñïîëóê Y5Mg24
òà (Y,Co)Mg3. Çà ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàë³çó íà äèôðàêòîãðàì³ ³äåíòèô³êîâàíî YH2,
α-, β-MgH2, òà âèõ³äí³ ñïîëóêè Y5Mg24 òà
(Y,Co)Mg3, ÿê³ íå ïîâí³ñòþ äèñïðîïîðö³îíóâà-
ëè ï³ä ÷àñ ã³äðóâàííÿ. Äëÿ ïîâíîãî íàñè÷åííÿ
âîäíåì ñïëàâó Y22Mg73Co ïîòð³áíèé äîâøèé
÷àñ âèòðèìêè ó âîäí³ ïðè òåìïåðàòóð³ 200 °Ñ.

Òàáëèöÿ 3.
Ôàçîâèé ñêëàä âèáðàíèõ ñïëàâ³â â ñèñòåì³ Y–Mg–Co

 , Å    a c 
, 

. % 

Y10Mg80Co10 

Mg 
Y1-xMgxCo2 

Y5Mg24 
Y2O3 

P63/mmc 
Fd3̄m 
I4̄3m 
Ia3̄ 

3,235(1) 
7,139(2) 

11,199(8) 
10,616(5) 

5,229(2) 
– 
– 
– 

74,2 
13,7 
8,1 
4,0 

Y22Mg73Co5 
Y5Mg24 

(YCo)Mg3 
I4̄3m 

P63/mmc 
11,279(1) 
10,159(1) 

– 
22,514(3) 

50,1 
49,9 

Y25Mg68Co7 
YCo)Mg3 
Y5Mg24 

Y1-xMgxCo2 

P63/mmc 
I4̄3m 
Fd3̄m 

10,1551(6) 
11,2775(7) 
7,207(1) 

22,498(2) 
– 
– 

81,0 
16,8 
2,2 

Y17Mg66Co17 

Y5Mg24 
Mg 

Y1-xMgxCo2 
Y2O3 

I4̄3m 
P63/mmc 

Fd3̄m 
Ia3̄ 

11,259(1) 
3,2382(6) 
7,1658(6) 
10,627(3) 

– 
5,227(2) 

– 
– 

56,9 
23,6 
15,5 
4,0 

Y10Mg70Co20 
Mg 

Y1-xMgxCo2 
Y2O3 

P63/mmc 
Fd3̄m 
Ia3̄ 

3,229(1) 
7,133(2) 

10,625(7) 

5,225(3) 
– 
– 

69,1 
29,4 
1,5 

Òàáëèöÿ 4.
Ñòðóêòóðí³ ïàðàìåòðè ñïîëóêè Y22Mg73Co çà ðåçóëüòàòàìè óòî÷íåííÿ

ðåíòãåí³âñüêèõ ïîðîøêîâèõ äàíèõ
  x y z 

Co 4f 0.333 0.667 0.683 
Mg1 12k 0.161 0.322 0.043 
Mg2 12k 0.438 0.876 0.122 
Mg3 12k 0.165 0.330 0.183 
Mg4 6h 0.888 0.776 0.25 
Mg5 6g 0.5 0 0 
Mg6 4f 0.333 0.667 0.496 
Mg7 4e 0 0 0.134 
Mg8 2c 0.333 0.667 0.25 
Mg9 2a 0 0 0 
Y1 12k 0.208 0.416 0.613 
Y2 6h 0.540 0.080 0.25 
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Âèä³ëåííÿ âîäíþ ç³ çðàçêà äîñë³äæóâàëè çà
äîïîìîãîþ ìåòîäó ÒÄÑ â äèíàì³÷íîìó âàêó-
óì³. Ç ðèñ. 5 áà÷èìî, ùî îñíîâíà ê³ëüê³ñòü âîä-
íþ âèä³ëÿëàñÿ çà òåìïåðàòóðè 364 °Ñ, ÿêà º
áëèçüêîþ äî òåìïåðàòóðè âèä³ëåííÿ âîäíþ ç
ã³äðèäó ìàãí³þ (~420 °Ñ) [50]. Ïîíèæåííÿ òåì-
ïåðàòóðè âèä³ëåííÿ âîäíþ ç ã³äðèäó ìàãí³þ
â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê ñòðóêòóðíèõ òà ìîðôî-
ëîã³÷íèõ çì³í [51]. Çà ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî àíàë³çó íàìè ³äåíòèô³êîâàíî ôàçè
YH2, Mg òà YCo3. Âèñîêà òåìïåðàòóðà äåñîðáö³¿
âîäíþ ç ã³äðèäó ³òð³þ (Täåñ. (YH2) = 790 °Ñ [52])
ïåðåøêîäæàº ðåêîìá³íàö³¿ âèõ³äíî¿ ñïîëóêè.
Òàêèé ïðîöåñ âæå ñïîñòåð³ãàëè äëÿ ã³äðèä³â
ñïîëóê ç âèñîêèì âì³ñòîì ÐÇÌ [53].

íèé ã³äðèä ìàãí³þ õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêèìè
øâèäêîñòÿìè àáñîðáö³¿/äåñîðáö³¿ âîäíþ â ïî-
ð³âíÿíí³ ç òðàäèö³éíî ñèíòåçîâàíèì MgH2.
Äîáàâêè ñóáîêñèä³â òèòàíó, öèðêîí³þ ³ ïåðå-
õ³äíèõ ìåòàë³â ïðèâîäÿòü äî ïîêðàùåííÿ ê³íå-
òèêè àáñîðáö³¿/äåñîðáö³¿ âîäíþ êîìïîçèòàìè
íà îñíîâ³ Mg.

– Â ðîáîò³ ïîêàçàíî, ùî âèêîðèñòàííÿ ìàã-
í³þ óêðà¿íñüêîãî âèðîáíèöòâà äàº çàäîâ³ëüí³
ïàðàìåòðè ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿, àëå âèêîðèñòàííÿ
òèòàíîâî¿ ãóáêè ÿê êàòàë³òè÷íîãî äîäàòêó ïðè-
âîäèòü äî øâèäêîãî ïàä³ííÿ ºìíîñò³ â ïðîöåñ³
öèêëóâàííÿ. Ïðîòå âèêîðèñòàííÿ íàíîðîçì³ð-
íèõ êàòàë³òè÷íèõ äîäàòê³â (íàíî-Ti òà íàíî-
TiO2) ïîêðàùóº ïàðàìåòðè ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿
âîäíþ ó ïîð³âíÿíí³ ç äîäàòêàìè ó âèãëÿä³ çâè-
÷àéíèõ äð³áíîäèñïåðñíèõ ïîðîøê³â, â ò.÷.
÷èñë³ ó âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ óêðà¿íñüêîãî
ìàãí³þ.

– Ñèíòåçîâàíî íîâó ³íòåðìåòàë³÷íó ñïîëó-
êó ç âèñîêèì âì³ñòîì ìàãí³þ â ñèñòåì³ Y-Mg-
Co. Âñòàíîâëåíî îïòèìàëüí³ óìîâè ã³äðóâàííÿ
ç ãàçîâî¿ ôàçè òà åëåêòðîõ³ì³÷íî. Ïîêàçàíî
îñîáëèâîñò³ ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ âîäíþ òà
çäàòí³ñòü ¿¿ äî äèñïðîïîðö³îíóâàííÿ â ïðîöåñ³
íàâîäíåííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè.
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DEVELOPMENT OF NEW MG-BASED ALLOYS AND COMPOSITES AS
EFFECTIVE HYDROGEN STIRAGE MATERIALS FOR THEIR USING IN
THE UNITS FOR HYDROGEN SUPPLY DEVICES

Zavalii I.Yu.,Berezovets V.V., Denys R.V.,Shtender V,V.

A brief literature review of different types of materials for the accumulation of hydrogen and, in particular, for
magnesium-based nanocomposites as the most promising ones has been done. The results of mecha-
nochemical synthesis of MgH2 with nano-Ti and nano-TiO2 additives are presented, as well as a new
intermetallic compound in the Y-Mg-Co system is described. It was shown that magnesium composites with
the nano-Ti/TiO2 additives are characterized by improved sorption-desorption parameters and new compound
(Y, Mg)Co3 absorbs  ~3.5 wt. % hydrogen with disproportionation in the process of hydrogenation. The
synthesis and properties of hydrogen storage materials based on magnesium made from Ukrainian resources
are described and prospects of their application are shown.
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Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

Âñòóï

Ëåãóâàííÿ ÿê îäèí ³ç çàñîá³â
óäîñêîíàëåííÿ ñïëàâ³â-íàêîïè÷óâà÷³â

âîäíþ íà îñíîâ³ òèòàíó
Îäíå ³ç ãîëîâíèõ ì³ñöü â ïåðåë³êó àëüòåðíà-

òèâíèõ äæåðåë íà ñüîãîäí³ ïîñ³äàº âîäíåâà
åíåðãåòèêà. Âèð³øåííÿ ïðîáëåì, ïîâ’ÿçàíèõ ç³
çáåð³ãàííÿì ³ òðàíñïîðòóâàííÿì âîäíþ, äîçâî-
ëèòü ïîâíîþ ì³ðîþ ðîçâèâàòè öþ ãàëóçü. Çâè-
÷àéí³ ìåòîäè çáåð³ãàííÿ, ðîçðîáëåí³ äëÿ ð³äêî-
ãî ³ ãàçîïîä³áíîãî âîäíþ, íåïðèéíÿòí³ ç ö³ëîãî
ðÿäó ïðè÷èí: âèñîêèé òèñê, çíà÷íà ìàñà ³ îá’ºì
êîíòåéíåð³â ó ðîçðàõóíêó íà îäèíèöþ ìàñè
âîäíþ, âåëèê³ âèòðàòè åíåðã³¿ íà çð³äæåííÿ.
Ïåðñïåêòèâíèì äëÿ âèð³øåííÿ öèõ ïðîáëåì º
âèêîðèñòàííÿ òâåðäèõ ñïîëóê – ìåòàëåâèõ
ã³äðèä³â. Çàçíà÷åíèé êëàñ ìàòåð³àë³â õàðàêòå-
ðèçóºòüñÿ òèì, ùî îá’ºì ïîãëèíåíîãî íèìè
âîäíþ íà ê³ëüêà ïîðÿäê³â ïåðåâèùóº îá’ºì âè-
õ³äíîãî ñïëàâó. Àëå äî òàêèõ ìàòåð³àë³â âèñó-
âàºòüñÿ ö³ëèé ðÿä âèìîã, çîêðåìà, âîíè ïî-
âèíí³ äåìîíñòðóâàòè îáîðîòí³ñòü ïðîöåñ³â
ïîãëèíàííÿ ³ âèä³ëåííÿ âîäíþ, âèñîêó ñîðá-
ö³éíó ºìí³ñòü òà øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ç âîäíåì çà
ïðèéíÿòíèõ òåðìîáàðè÷íèõ óìîâ.

Ó ðîáîòàõ [1, 2] îá´ðóíòîâàíî äîö³ëüí³ñòü
âèêîðèñòàííÿ ó ÿêîñò³ àêóìóëÿòîð³â âîäíþ êîì-
ïîçèòè³â, ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè åâòåêòè÷í³é
êðèñòàë³çàö³¿ ³ ñêëàäàþòüñÿ ç ôàç, ÿêèì ïðèòà-
ìàíí³ âèñîê³ ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³. Çàñòîñóâàí-
íÿ òàêèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ñèñòåìè Ti-Zr-Mn,
ùî ñêëàäàþòüñÿ ç ÎÖÊ òâåðäîãî ðîç÷èíó β(Ti,
Zr, Mn) ³ ôàçè Ëàâåñà (Òi, Zr)Mn2-õ, ïðèçâîäèòü ÿê
äî ³ñòîòíîãî çá³ëüøåííÿ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³, òàê ³

СТВОРЕННЯ БАГАТОКОМПОНЕНТНИХ ГЕТЕРОФАЗНИХ
ВОДНЕВОСОРБЦІЙНИХ МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ

МАГНІЮ ТА ТИТАНУ

Ðóäü Î.Ä., Ïðÿäêî Ò.Â., Ñàââàê³í Ä.Ã., Ëàõíèê À.Ì., Äåõòÿðåíêî Â.À., Ê³ð’ÿí ².Ì.

²íñòèòóò ìåòàëîô³çèêè ³ì. Ã.Â.Êóðäþìîâà ÍÀÍ Óêðà¿íè,
03142, ì.Êè¿â, áóëüâ. àêàä. Âåðíàäñüêîãî, 36 rud@imp.kiev.ua

äî ïîë³ïøåííÿ ê³íåòè÷íèõ ³ òåðìîäèíàì³÷íèõ
ïàðàìåòð³â ïðîöåñ³â ã³äðóâàííÿ ³ äåã³äðóâàííÿ.
Êð³ì òîãî, ö³ ñïëàâè ìàþòü ïåðåâàãó ÷åðåç ¿õ
â³äíîñíî íåâèñîêó âàðò³ñòü òà ìàëó ïèòîìó âàãó.
Ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àë³â çàëåæàòü â³ä
áàãàòüîõ ÷èííèê³â: ÷èñòîòè êîìïîíåíò³â, ìå-
òîä³â îòðèìàííÿ ñïëàâ³â [3], ïàðàìåòð³â òåðìî-
îáðîáêè [4], ïðîöåñ³â ñèíòåçó ã³äðèä³â, ñòðóê-
òóðíîãî ³ ôàçîâîãî ñêëàäó âèõ³äíèõ ñïëàâ³â [5],
â³äõèëåííÿ â³ä ñòåõ³îìåòð³¿ ÒiMn2 [6, 7], ÷èñòîòè
âèêîðèñòîâóâàíîãî ïðè ã³äðóâàíí³ âîäíþ, òà ³í.
Âàæëèâîþ îñîáëèâ³ñòþ ôàç Ëàâåñà â ñèñòåì³
Òi-Zr-Mn º íàÿâí³ñòü íàäçâè÷àéíî øèðîêî¿ îá-
ëàñò³ ãîìîãåííîñò³ (~10 àò.%). Äàíà îáëàñòü õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ êîìïîçèö³é ³ç çíà÷íèì
â³äõèëåííÿìè â³ä ñòåõ³îìåòð³¿ (Â/À=2±õ) [7]. Ó
[8] çà ðàõóíîê îïòèìàëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ òè-
òàíó ³ öèðêîí³þ âäàëîñÿ ³ñòîòíî ïîíèçèòè íèæ-
íþ ìåæó îáëàñò³ ãîìîãåííîñò³ ³íòåðìåòàë³äó, ùî
äîçâîëèëî ï³äâèùèòè ñîðáö³éíó ºìí³ñòü ñïëàâó
(Ti0,34Zr0,66)Mn1,2 äî Í/Ìå 1,5 (äëÿ Òi1-xZrxMn1,4
Í/Ìå=1,21 [9], Òi1-xZrxMn2 Í/Ìå=0,9 [2]) òà äî-
ñÿãòè ñòîâ³äñîòêîâî¿ ðåâåðñíî¿ ºìíîñò³.

Âèá³ð âàíàä³þ â ÿêîñò³ ëåãóâàëüíîãî åëåìåí-
òó çóìîâëåíèé ³ñíóâàííÿì â ñèñòåì³ Ti-V
ã³äðèä³â ç ï³äâèùåíîþ ñîðáö³éíîþ ºìí³ñòþ
[10]. Çà äàíèìè [11] ëåãóâàííÿ âàíàä³ºì ïîêðà-
ùóº ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ³íòåðìåòàë³ä³â ñèñ-
òåìè Ò³-Zr-Mn. Òàêîæ â³í çá³ëüøóº ä³àïàçîí íå-
ñòåõ³îìåòð³¿ ñêëàä³â, ïîñóíóâ-øè ìåæó îáëàñò³
ãîìîãåííîñò³ ³íòåðìåòàë³äó (Ti0,34Zr0,66)Mn1,1V0,1
â íàïðÿìêó òâåðäîãî ðîç÷èíó [12].

²íøèì ìåòàëîì, çäàòíèì ï³äâèùèòè ñîðá-
ö³éíó ºìí³ñòü, º õðîì. Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó Cr ó
ñïëàâàõ äî 19 ìàñ. % âåäå äî ïîÿâè ôàçè Ëàâå-
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ñà Ñ15 ³ç ÎÖÊ ñòðóêòóðîþ, ³, ÿê íàñë³äîê, äî
çá³ëüøåííÿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³. Ìàêñèìàëüíà ³
åôåêòèâíà ºìí³ñòü íàêîïè÷åíîãî âîäíþ ñåðåä
äîñë³äæåíèõ ñïëàâ³â ñêëàäàº 3,99 [13] òà 2,44%
ìàñ. [14], â³äïîâ³äíî. Çì³íþþ÷è õ³ì³÷íèé ñêëàä
ñïëàâ³â ñèñòåìè Ti-V-Cr-Mn, àâòîðè [15] âèç-
íà÷èëè, ùî ïðè çðîñòàíí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti/Cr
ó ñêëàä³ ñïëàâó ìàêñèìàëüíà ñîðáö³éíà ºìí³ñòü
âîäíþ çðîñòàº âíàñë³äîê çì³íè îá’ºìíèõ ÷àñ-
òîê ôàç òà çá³ëüøåííÿ ïàðàìåòð³â åëåìåíòàð-
íèõ êîì³ðîê ÿê ÎÖÊ Ñ15-ôàçè, òàê ³ ÃÙÓ C14-
ôàçè.

Ïîë³ïøóþ÷è ê³íåòè÷í³ òà ñîðáö³éí³ ïàðà-
ìåòðè ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â òèïó ÀÂ2, àâ-
òîðè [16] âñòàíîâèëè, ùî êðàù³ ê³íåòè÷í³ òà
ñîðáö³éí³ ïàðàìåòðè ïðèòàìàíí³ ñïëàâàì, â
ÿêèõ ç ôàçîþ Ëàâåñà ñï³â³ñíóº ÎÖÊ òâåðäèé
ðîç÷èí, ùî ïîêàçóâàâ ñòàá³ëüí³ñòü óòâîðåíèõ
ã³äðèä³â ³ ê³íåòèêó ðåàêö³¿ ïðàêòè÷íî ³äåíòè÷íó
³íòåðìåòàë³äàì.

Îòæå, ç îãëÿäó íà âèùåâèêëàäåíå, îäí³ºþ ³ç
çàäà÷ äàíî¿ ðîáîòè áóëî âèçíà÷åííÿ ñï³ââ³äíî-
øåííÿ êîìïîíåíò³â ó ñïëàâàõ, äîñë³äæåííÿ
åâîëþö³¿ ì³êðîñòðóêòóðè ³ ôàçîâîãî ñêëàäó
ñïëàâ³â ïðè ëåãóâàíí³, ÿê³ á äîçâîëèëè ïîêðà-
ùèòè òåðìîäèíàì³÷í³ òà ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ¿õ
ô³çèêî-õ³ì³÷íî¿ âçàºìîä³¿ ç âîäíåì ³ äàëè á ìîæ-
ëèâ³ñòü îòðèìàòè îïòèìàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè
ïðîöåñó íàâîäíåííÿ ïðè äîñÿãíåíí³ ìàêñè-
ìàëüíî ìîæëèâî¿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³.

Ïîðîøêîâ³ ë³ãàòóðè
äëÿ ñòâîðåííÿ òèòàíîâèõ ñïëàâ³â

òà ¿õ âçàºìîä³ÿ ³ç âîäíåì
Òåðìîê³íåòè÷í³ ³ áàðè÷í³ óìîâè âçàºìîä³¿ ç

âîäíåì ìåòàëåâèõ ìàòåð³àë³â âàæëèâ³ íå ëèøå
ïðè ðîçðîáö³ ñêëàäó ñïëàâ³â, ÿê³ âèêîðèñòîâó-
þòüñÿ ÿê íàêîïè÷óâà÷³ âîäíþ. Õàðàêòåðèñòèêè
âçàºìîä³¿ ìåòàëåâèõ ìàòåð³àë³â ç âîäíåì òàêîæ
ãðàþòü çíà÷íó ðîëü â ðÿä³ ïðàêòè÷íî âàæëèâèõ
òåõíîëîã³é, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòü âîäíåâèé
âïëèâ äëÿ ôîðìóâàííÿ âèçíà÷åíèõ ôàçîâî-
ñòðóêòóðíèõ ñòàí³â ³ ï³äâèùåííÿ ô³çèêî-ìåõàí-
³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ìåòàë³â ³ ñïëàâ³â. Çîêðåìà,
ñèíòåç òèòàíîâèõ ñïëàâ³â ³ âèðîá³â ç áàãàòî-
êîìïîíåíòíèõ ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé íà îñíîâ³
íàâîäíåíèõ ïîðîøê³â òèòàíó º åôåêòèâíèì
ñïîñîáîì äîñÿãíåííÿ âèñîêîãî êîìïëåêñó ìå-
õàí³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê öèõ ìàòåð³àë³â ïðè
çíèæåíí³ âàðòîñò³ ¿õ âèðîáíèöòâà [17]. Âèêî-

ðèñòàííÿ â äàíîìó ìåòîä³ çàì³ñòü òðàäèö³éíî-
ãî òèòàíîâîãî ïîðîøêó ÷àñòèíîê íàâîäíåíîãî
òèòàíó (ã³äðèäó òèòàíó) â ñóì³ø³ ç ëåãóâàëüíè-
ìè ïîðîøêàìè (ë³ãàòóðè àáî ìåòàëè) äîçâîëÿº
äîñÿãòè êîìïëåêñó ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ õàðàêòå-
ðèñòèê îòðèìàíèõ ñïëàâ³â íà ð³âí³ âèìîã
ì³æíàðîäíèõ ñòàíäàðò³â [18]. Âîäåíü â òàêîìó
ï³äõîä³ âèñòóïàº òèì÷àñîâîþ ëåãóâàëüíîþ äî-
ì³øêîþ äëÿ òèòàíó, âèçíà÷àþ÷è ôàçîâèé ñêëàä
³ ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïîðîøêó, à âèäàëÿ-
þ÷èñü ç ìåòàëó ï³ä ÷àñ âàêóóìíîãî ñï³êàííÿ,
âîäåíü ïîçèòèâíî âïëèâàº íà ïðîöåñè ïåðå-
òâîðåííÿ ãåòåðîãåííèõ ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé â
îäíîð³äíèé ìàñèâíèé ñïëàâ. Çàâäÿêè âîäíþ
çàáåçïå÷óºòüñÿ íåîáõ³äíà àêòèâàö³ÿ äèôóç³éíèõ
ïðîöåñ³â ïðè ñï³êàíí³ òèòàíîâèõ ³ ëåãóâàëüíèõ
÷àñòèíîê, âíàñë³äîê ÷îãî ôîðìóþòüñÿ õ³ì³÷íî ³
ì³êðîñòðóêòóðíî îäíîð³äí³ ñïëàâè ç âèñîêîþ
â³äíîñíîþ ãóñòèíîþ (äî 98-99%) ³ ðåãëàìåíòî-
âàíèì ê³íöåâèì âì³ñòîì äîì³øîê [19]. Åôåê-
òèâí³ñòü öüîãî ìåòîäó ó éîãî íàéïðîñò³øîìó
âàð³àíò³ õîëîäíîãî ïðåñóâàííÿ òà âàêóóìíîãî
ñï³êàííÿ ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé áóëî ïðîäåìîí-
ñòðîâàíî íà ïðèêëàä³ α+β ñïëàâó Ti-6Al-4V
(ìàñ.%) òà âèñîêîëåãîâàíèõ ïñåâäî β ñïëàâ³â
Ò³-5Al-5V-5Mo-3Cr, Ti-10V-2Fe-3Al ³ Ò³-1Al-
8V-5Fe.

Äëÿ äîñÿãíåííÿ çàäàíîãî õ³ì³÷íîãî ñêëàäó
ñïëàâ³â äî ïîðîøêó íàâîäíåíîãî òèòàíó äîäà-
þòü ëåãóâàëüí³ ïîðîøêè, íàé÷àñò³øå – êîìï-
ëåêñí³ ë³ãàòóðè â³äïîâ³äíîãî ñêëàäó. Âîäåíü,
âèä³ëÿþ÷èñü ç òèòàíîâèõ ÷àñòèíîê ïðè âàêó-
óìíîìó íàãð³âàíí³ ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé, ñòâî-
ðþº ó âàêóóìîâàí³é êàìåð³ àòìîñôåðó ³ç çíà÷-
íèì ïàðö³àëüíèì òèñêîì (äî 10-100 êÏà). Â
òàêèõ óìîâàõ ïîòåíö³éíî ìîæëèâîþ ñòàº âçàº-
ìîä³ÿ ç âîäíåì ÷àñòèíîê ë³ãàòóð â ñóì³øàõ – ¿õ
òèì÷àñîâå íàñè÷åííÿ âîäíåì, à ïðè íàñòóïíî-
ìó ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè òà/àáî çíèæåíí³
ïàðö³àëüíîãî òèñêó ãàçó – âèäàëåííÿ âîäíþ.
Òàêèé öèêë³÷íèé ïðîöåñ íàâîäíåííÿ âèêëèêàº
â³äïîâ³äí³ îá’ºìí³ åôåêòè, ï³äâèùóº äå-
ôåêòí³ñòü êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè, çì³íþº ôàçî-
âèé ñòàí ³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àëó.
Ïîòåíö³éíà âçàºìîä³ÿ ïîðîøêîâèõ ë³ãàòóð ç
âîäíåì ìîæå âïëèíóòè íà ô³çè÷í³ ïðîöåñè
ñï³êàííÿ, çàãàëüíó ê³íåòèêó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç
ñóì³øåé, î÷èùåííÿ ïîðîøê³â â³ä äîì³øîê òà, ÿê
ðåçóëüòàò, äàòè ìîæëèâ³ñòü êåðîâàíîãî âïëèâó
íà õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçîâàíèõ ñïëàâ³â.
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Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

Ïîïåðåäí³ ðåçóëüòàòè ïðè ñèíòåç³ òèòàíî-
âèõ ñïëàâ³â ð³çíîãî ñêëàäó [18] ñâ³ä÷àòü, ùî
îñîáëèâîñò³ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ êîíñîë³äàö³¿
ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé, ³, â³äïîâ³äíî, çàëèøêîâà
ïîðèñò³ñòü, ì³êðîñòðóêòóðà òà ìåõàí³÷í³ õàðàê-
òåðèñòèêè îòðèìàíèõ ñïëàâ³â çàëåæàòü â³ä ¿õ
çàãàëüíîãî õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ³ â³ä òèïó âèêîðèñ-
òàíèõ ë³ãàòóð. Ð³çíèöÿ îá’ºìíèõ åôåêò³â ïðè
íàãð³âàíí³ ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé îñîáëèâî ïðî-
ÿâëÿºòüñÿ ïðè çíà÷íîìó âì³ñò³ ëåãóâàëüíèõ
åëåìåíò³â (14-18%) â òåìïåðàòóð-íîìó ³íòåð-
âàë³ äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ïîðîøêó ã³äðèäó òèòàíó.
Òîìó ïðàêòè÷íå çíà÷åííÿ ìàº äîñë³äæåííÿ çà-
êîíîì³ðíîñòåé îáåðíåíî¿ âçàºìîä³¿ ç âîäíåì
ïîðîøêîâèõ ë³ãàòóð, çîêðåìà 3Ò³-1Al-8V-5Fe,
1Al-8V-5Fe, 10V-2Fe-3Al òà 5Ò³-1,5Al-6,8Mo-
4,5Fe (ìàñîâ³ ÷àñòêè), ùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ
äëÿ ñòâîðåííÿ òèòàíîâèõ ñïëàâ³â Ti-1Al-8V-
5Fe, Ti-10V-2Fe-3Al òà Ò³-1,5Al-6,8Mo-4,5Fe
(ìàñ. %) öèì ìåòîäîì.

Êîìïîçèòè íà îñíîâ³ ìàãí³þ
Îäèí ³ç ï³äõîä³â, ÿêèé âæå âïðîäîâæ òðèâà-

ëîãî ÷àñó øèðîêî çàñòîñîâóºòüñÿ ðîçðîáíèêà-
ìè âîäíåâîñîðáö³éíèõ ìàòåð³àë³â, º ìåõàíîõ³-
ì³÷íèé ñèíòåç êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ìàãí³þ ç
äîäàâàííÿì ð³çíîãî òèïó âóãëåöåâèõ ìàòåð³-
àë³â: ãðàô³òó [20-24], àìîðôíîãî âóãëåöþ [20],
âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê [20, 21], òåðìîðîçøè-
ðåíîãî ãðàô³òó [25] òà ³í. äëÿ ïîë³ïøåííÿ ê³íå-
òèêè ñîðáö³¿/äåñîðáö³¿ âîäíþ.

Îêð³ì âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â äîñë³äíèêàìè
âèâ÷åíî âïëèâ øèðîêîãî ñïåêòðó íàéð³çíîìàí³-
òí³øèõ êàòàë³òè÷íèõ äîáàâîê íà òåðìîê³íåòèêó
ïðîöåñó ñîðáö³¿/äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ìàãí³þ. Ñåðåä
çàçíà÷åíèõ àêòèâàòîð³â îêðåìî¿ óâàãè çàñëóãîâó-
þòü òàê³ íåâóãëåöåâ³ ìàòåð³àëè ÿê MoS2 ³ h-BN.
Âêàçàí³ ðå÷îâèíè ìàþòü êðèñòàë³÷íó ãðàòêó,
ïîä³áíó äî êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè ãðàô³òó, òà
áëèçüê³ äî íüîãî çà ìåõàí³÷íèìè õàðàêòåðèñòè-
êàìè. Âîíè ëåãêî ï³ääàþòüñÿ ðîçøàðóâàííþ
ïðè ìåõàí³÷í³é ä³¿ ³ òîìó øèðîêî çàñòîñîâóþòüñÿ
ó ÿêîñò³ ëàáðèêàíò³â. ßê áóëî ïîêàçàíî â ïîïå-
ðåäí³õ äîñë³äæåííÿõ [26, 27], çàñòîñóâàííÿ âóã-
ëåöåâèõ äîáàâîê äî ìàãí³þ ó ïîºäíàíí³ ³ç ìåõà-
íîàêòèâàö³ºþ ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé çíà÷íî
ï³äâèùóº øâèäê³ñòü ¿õ âçàºìîä³¿ ç âîäíåì òà çíè-
æóº òåìïåðàòóðí³ ðåæèìè âèâ³ëüíåííÿ âîäíþ.
Âèçíà÷àëüíèì ÷èííèêîì, â³äïîâ³äàëüíèì çà
ïîêðàùåííÿ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé º çìåí-

øåííÿ ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ìàãí³þ ÷åðåç óòâîðåí-
íÿ âóãëåöåâîãî ïðîøàðêó ï³ä ÷àñ ðîçìåëþâàí-
íÿ [27]. Çâàæàþ÷è íà ñïîð³äíåí³ñòü ãðàô³òó, äè-
ñóëüô³äó ìîë³áäåíó òà ãåêñàãîíàëüíîãî í³òðèäó
áîðó çà êðèñòàë³÷íîþ áóäîâîþ òà ìåõàí³÷íèìè
âëàñòèâîñòÿìè, ìîæíà î÷³êóâàòè, ùî âîíè áó-
äóòü ïîçèòèâíî âïëèâàòè íà ïðîöåñè íàñè÷ó-
âàííÿ ìàãí³þ âîäíåì. Ó ðîáîòàõ [28, 29]
â³äçíà÷àºòüñÿ ïîçèòèâíèé âïëèâ äèñóëüô³äó
ìîë³áäåíó íà ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè LiBH4.
Äàíèé åôåêò çóìîâëåíèé óòâîðåííÿì íîâèõ
ôàç (Li2S òà MoB2), ÿê³ â³ä³ãðàþòü ðîëü êàòàë³çà-
òîð³â. Ñòðóêòóðó òà ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ êîì-
ïîçèò³â Mg/MoS2 òà Mg/MoO2 áóëî äîñë³äæåíî
â [30]. Ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåçíà÷íå çìåíøåííÿ
(â³ä 662 Ê äëÿ ìàãí³þ äî 643 Ê äëÿ êîìïîçèòó
Mg/MoS2) òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ âîäíþ. Îä-
íî÷àñíî ñóòòºâî çðîñòàº øâèäê³ñòü ïîãëèíàí-
íÿ âîäíþ êîìïîçèòîì Mg/MoS2 ó ïîð³âíÿíí³ ç
ìàãí³ºì. Àâòîðè âáà÷àþòü ïðè÷èíó òàêîãî ïî-
çèòèâíîãî âïëèâó â êàòàë³òè÷í³é ä³¿ ìîë³áäåíó,
íå ïîÿñíþþ÷è éîãî ìåõàí³çìó. Setijadi òà ³í.
[31] ñïîñòåð³ãàëè ïîä³áíèé åôåêò.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü êîìïîçèò³â Mg/MoS2,
áëèçüêèõ çà ñêëàäîì òà óìîâàìè ñèíòåçó äî
çðàçê³â, ùî ðîçãëÿäàþòüñÿ ó äàí³é ðîáîò³, íàâå-
äåíî ó ñòàòò³ [32]. Âñòàíîâëåíî, ùî îïòèìàëü-
íèé âì³ñò MoS2 ó êîìïîçèò³ ñêëàäàº 10%ìàñ.
Äëÿ ñóì³ø³ ç âì³ñòîì MoS2 10 %ìàñ. òåìïåðàòó-
ðà äåñîðáö³¿ âîäíþ òèì íèæ÷å, ÷èì á³ëüøà
òðèâàë³ñòü ðîçìåëþâàííÿ. Âñòàíîâëåíî, ùî
äèñóëüô³ä ìîë³áäåíó çàïîá³ãàº àãëîìåðóâàííþ
÷àñòèíîê ìàãí³þ ïðè ðîçìåëþâàíí³ òà ïðîÿâ-
ëÿº ñëàáêèé êàòàë³òè÷íèé åôåêò.

Ïîð³âíÿëüí³ äîñë³äæåííÿ, çä³éñíåí³ íà ñóì³-
øàõ ç îäíàêîâèì â³äñîòêîâèì âì³ñòîì (20%
ìàñ.) ð³çíèõ àêòèâàòîð³â (MoS, W òà WS2), ïðî-
äåìîíñòðóâàëè çíà÷íó ïåðåâàãó WS2 íàä ³íøè-
ìè äîáàâêàìè. Ïðè÷èíà òàêîãî ïîçèòèâíîãî
âïëèâó â êàòàë³òè÷íîìó åôåêò³ â³ä MoS òà W,
ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ï³ä ÷àñ ìåõàíîàêòèâàö³¿ [33].
Âñòàíîâëåíî, ùî çá³ëüøåííÿ â³äñîòêîâîãî
âì³ñòó äèñóëüô³äó âîëüôðàìó âåäå äî çðîñòàííÿ
òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó äåñîðáö³¿ âîäíþ òà îäíî-
÷àñíî ñóòòºâî çìåíøóº âîäíåâó ºìí³ñòü.

Êàòàë³òè÷íèé âïëèâ MoS2 íà òåðìîäèíàì³-
êó òà ê³íåòèêó âçàºìîä³¿ ç âîäíåì ïîòð³éíîãî
ñïëàâó íà îñíîâ³ ìàãí³þ YMg11Ni äîñë³äæåíî ó
ðîáîò³ [34]. Áóëî âèÿâëåíî, ùî äîäàâàííÿ MoS2
íåçíà÷íî âïëèâàº íà òåðìîäèíàì³êó ïðîöåñó,
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àëå ñóòòºâî çíèæóº âîäíåâó ºìí³ñòü. Â³äçíà-
÷àºòüñÿ ïîì³òíå ïîêðàùåííÿ ê³íåòèêè ñîðáö³¿/
äåñîðáö³¿ âîäíþ.

Â ðîáîò³ [35] ñåðåä ³íøèõ àêòèâàòîð³â ðîçã-
ëÿäàëè íàíîòðóáêè í³òðèäó áîðó. Âì³ñò êîæíîãî
àêòèâàòîðà ó çðàçêàõ, ó ò.÷. íàíîòðóáîê í³òðèäó
áîðó, áóâ îäíàêîâèé ³ ñêëàäàâ 5%ìàñ. Íà òë³
ð³çíîãî òèïó âóãëåöåâèõ äîáàâîê, âïëèâ ÿêèõ
íà ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ìàãí³þ òàêîæ äîñë³ä-
æåíî ó äàí³é ðîáîò³, ïîêàçàíî, ùî íàíîòðóáêè
í³òðèäó áîðó ìàëî âïëèâàþòü íà ê³íåòèêó
ñîðáö³¿ âîäíþ ìàãí³ºì.

Ñòàòòÿ [36] ïðèñâÿ÷åíà äîñë³äæåííþ âçàº-
ìîä³¿ òèòàíó ï³ñëÿ ìåõàíîàêòèâàö³¿ ç ãåêñàãî-
íàëüíèì í³òðèäîì áîðó òà ãðàô³òîì. Åêñïåðè-
ìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ùî ê³íåòèêà âçàºìîä³¿
òèòàíó ç âîäíåì ï³ñëÿ éîãî ðîçìåëþâàííÿ ÿê çà
ïðèñóòíîñò³ h-BN, òàê ³ ãðàô³òó ñóòòºâî ïîêðà-
ùóºòüñÿ.

Íà äàíîìó åòàï³ âèêîíàííÿ ïðîåêòó íàøó
óâàãó áóëî çîñåðåäæåíî íà äîñë³äæåíí³ ñòðóê-
òóðè òà ê³íåòèêè âçàºìîä³¿ ç âîäíåì êîìïîçèò³â,
îòðèìàíèõ ìåòîäîì ìåõàíîàêòèâàö³¿ â ïëàíå-
òàðíîìó ìëèí³ á³íàðíèõ ñóì³øåé Ìg ç ð³çíèìè
àêòèâàòîðàìè òà êîìá³íîâàíèõ êîìïîçèö³é, ùî
ì³ñòèëè ó îäíàêîâèõ ê³ëüêîñòÿõ äîáàâêè ð³çíîãî
òèïó.

Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè äîñë³äæåííÿ
Ñêëàäè ãåòåðîôàçíèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³

òèòàíó áóëè îáðàí³ òàêèì ÷èíîì, ùîá â ¿õ
ñòðóêòóð³ ç ôàçîþ Ëàâåñà ñï³â³ñíóâàâ ÎÖÊ
òâåðäèé ðîç÷èí. Ïðè âèãîòîâëåíí³ ñïëàâ³â âè-
êîðèñòîâóâàëè ìàòåð³àëè – òèòàí éîäèäíèé
Ò²-I, âàíàä³é åëåêòðîë³òè÷íèé ìàðêè ÂÅË-1,
öèðêîí³é éîäèäíèé êëàñó À1, ìàðãàíåöü åëåê-
òðîë³òè÷íèé; õðîì åëåêòðîë³òè÷íèé ìàðêè
ÅÐÕ-1. Çëèòêè ìàñîþ äî 30 ã âèïëàâëÿëè ó ëà-
áîðàòîðí³é åëåêòðîäóãîâ³é ïå÷³ ³ç íåâèòðàòíèì
âîëüôðàìîâèì åëåêòðîäîì íà îõîëîäæóâàíî-
ìó ì³äíîìó ïîä³ øëÿõîì øåñòèðàçîâîãî ïåðå-
ïëàâó â ñåðåäîâèù³ àðãîíó.

Ìåòàëîãðàô³÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè íà
îïòè÷íîìó ì³êðîñêîï³ “Neophot-32” ³ç
çá³ëüøåííÿì äî 2000⋅. Ñòðóêòóðà, ðîçïîä³ë êîì-
ïîíåíò³â òà õ³ì³÷íèé ñêëàä ôàç ñïëàâ³â âèçíà-
÷åí³ ìåòîäîì ñêàíóâàëüíî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñ-
êîï³¿ íà ì³êðîñêîï³ JSM – 6490 LA.

Âçàºìîä³þ ñïëàâ³â ç âîäíåì âèâ÷àëè çà ìåòî-
äîì Ñ³âåðòñà íà óñòàíîâö³ ²ÂÃÌ-2Ì [37] ïðè

ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ òà òèñêó 0,2 ÌÏà. Ï³ä ÷àñ
ã³äðóâàííÿ âåëè áåçïåðåðâíó ðåºñòðàö³þ çì³íè
òèñêó. Ê³ëüê³ñòü ïîãëèíåíîãî âîäíþ âèçíà÷àëè
çâàæóâàííÿì ç òî÷í³ñòþ 1,5⋅10-5 ã òà ðîçðàõîâó-
âàëè çà çì³íîþ òèñêó â çàìêíóòîìó îá’ºì³.

Äåñîðáö³þ âîäíþ ç ïðîäóêò³â ã³äðóâàííÿ
äîñë³äæóâàëè íà àâòîìàòèçîâàíîìó äèëàòî-
ìåòðè÷íîìó êîìïëåêñ³ (ÀÄÊ) ç ìàñ-ñïåêòðî-
ìåòðè÷íîþ ïðèñòàâêîþ [38].

Ó ÿêîñò³ âèõ³äíèõ ìàòåð³àë³â äëÿ ñèíòåçó êîì-
ïîçèò³â íà îñíîâ³ ìàãí³þ áóëî âèêîðèñòàíî ïî-
ðîøêè ìàãí³þ (98,5%), äèñóëüô³äó ìîë³áäåíó,
ãðàô³òó òà ãåêñàãîíàëüíîãî í³òðèäó áîðó (h-BN).

Çðàçêè îòðèìóâàëè øëÿõîì ðîçìåëþâàííÿ
âèõ³äíèõ ñóì³øåé ð³çíîãî â³äñîòêîâîãî ñêëàäó â
êóëüîâîìó ïëàíåòàðíîìó ìëèí³ Fritsch
Pulverisette P-6 ó ñïåö³àëüíîìó êîíòåéíåð³. Ïåðåä
ðîçìåëþâàííÿì êîíòåéíåð â³äêà÷óâàëè ³ çàïîâ-
íþâàëè ³íåðòíèì ãàçîì. Òðèâàë³ñòü ðîçìåëþ-
âàííÿ ñêëàäàëà 10 ãîäèí. Ê³ëüê³ñòü ñòàëåâèõ êó-
ëüîê – 15 øò., ä³àìåòð êóëüîê 20 ìì, ê³ëüê³ñòü
ïîðîøêó ~15,5 ã. Øâèäê³ñòü îáåðòàííÿ ðîçìå-
ëþâàëüíîãî êîíòåéíåðà (n) ³ â³äíîøåííÿ ìàñè
êóëüîê äî ìàñè ïîðîøêó (mê : mï) â óñ³õ åêñïå-
ðèìåíòàõ áóëè íåçì³ííèìè ³ ñêëàäàëè, â³äïîâ³ä-
íî, n = 400 îá/õâ ³ mê : mï = 30 : 1. Çàçíà÷åí³
óìîâè ñèíòåçó áóëè çàñòîñîâàí³ äî âñ³õ çðàçê³â.

Äîñë³äæåííÿ âçàºìîä³¿ ç âîäíåì êîìïîçèò³â
íà îñíîâ³ ìàãí³þ çä³éñíþâàëè íà åêñïåðèìåí-
òàëüí³é óñòàíîâö³ âëàñíî¿ ðîçðîáêè ³ âèãîòîâ-
ëåííÿ. Òèñê â ñèñòåì³ ðåºñòðóâàëè çà äîïîìî-
ãîþ åëåêòðîííèõ ïåðåòâîðþâà÷³â òèñêó ADZ
Nagano SML-10. Òåìïåðàòóðó âèì³ðþâàëè õðî-
ìåëü-àëþìåëåâîþ òåðìîïàðîþ ç òî÷í³ñòþ
±3 Ê. Äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â âçàºìîä³¿ çðàçê³â ³ç
âîäíåì ïðîâîäèëè ÿê ó ³çîòåðì³÷íèõ óìîâàõ,
òàê ³ ï³ä ÷àñ íåïåðåðâíîãî íàãð³âàííÿ â³ä
ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè äî òåìïåðàòóðè 674 Ê ç³
øâèäê³ñòþ ~5 Ê/õâ.

Ôàçîâèé ñêëàä, êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó òà
ïàðàìåòðè ´ðàòîê âèçíà÷àëè ìåòîäàìè ðåíòãå-
íîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó. Çéîìêó ðåíòãåíîãðàì
çä³éñíþâàëè íà äèôðàêòîìåòðàõ ó Fe-Kα òà Cî-
Kα âèïðîì³íþâàííÿõ.

Âîäíåâî-ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³
ãåòåðîôàçíèõ êîìïîçèò³â ³ç ñòðóêòóðîþ
ôàçè Ëàâåñà òà ÎÖÊ òâåðäèì ðîç÷èíîì
Ñòðóêòóðà ñïëàâ³â ñêëàäàºòüñÿ ç âåëèêèõ

êðèñòàë³â ôàçè Ëàâåñà, ïî ìåæàõ çåðåí ÿêèõ
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Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

ðîçòàøîâàí³ âêðàïëåííÿ ÎÖÊ-òâåðäîãî ðîç÷è-
íó. Ìåòàëîãðàô³÷í³ äîñë³äæåííÿ ï³äòâåðäæó-
þòüñÿ äàíèìè ÐÔÀ. Ó ñïëàâàõ ïðèñóòíÿ ôàçà
Ëàâåñà (Ti, Zr)(Mn,V)2-õ òà òâåðäèé ðîç÷èí β (Ti,
Zr, Mn, V). Ïîÿâà ó ñïëàâ³, ùî ì³ñòèòü õðîì,
êóá³÷íî¿ Ñ15 ôàçè Ëàâåñà (Ti,Zr)(Cr,Mn,V)2-õ óç-
ãîäæóºòüñÿ ç ä³àãðàìàìè ñòàíó Ti-Cr ³ Zr-Cr [39].
Âàíàä³é, ââåäåíèé ó ñïëàâ (Ti0,34Zr0,66) Mn1,19,
ñïðèÿº ñòàá³ë³çàö³¿ ÎÖÊ-òâåðäîãî ðîç÷èíó ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. Íàñòóïíå ââåäåííÿ â
ñïëàâ õðîìó í³âåëþº âïëèâ âàíàä³þ, çíèæóþ-
÷è îá’ºìíó ÷àñòêó β-ôàçè.

Ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ äàíèõ ñïëàâ³â äîñë³-
äæóâàëè ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ òà òèñêó
âîäíþ 0,23 ÌÏà. ²íêóáàö³éíèé ïåð³îä ñêëàâ
5÷10 õâ, ïðîöåñ ïîãëèíàííÿ – 5÷8 õâ äî äîñÿã-
íåííÿ ìàêñèìàëüíî¿ êîíöåíòðàö³¿ ïîãëèíóòîãî
âîäíþ (òàáë. 1).

Çà äàíèìè ÐÔÀ ïðè íàâîäíåí³ âêàçàíèõ
ñïëàâ³â óòâîðþþòüñÿ ã³äðèäè ò³ëüêè íà îñíîâ³
âèõ³äíèõ ôàç: λ-ã³äðèä íà îñíîâ³ ôàçè Ëàâåñà
(Ti,Zr)(V,Mn)2-õH1+õ òà δ-ã³äðèä íà îñíîâ³ òâåð-
äîãî ðîç÷èíó (Ti,Zr,V,Mn)Í2-õ. Ó ñïëàâ³
(Ti0,34Zr0,66)Mn0,96V0,12Ñr0,11 îêð³ì ã³äðèäó íà îñ-
íîâ³ ôàçè Ñ14 äîäàòêîâî ïðèñóòí³é ã³äðèä íà
îñíîâ³ ôàçè Ñ15 (à = 0,7665 íì) (~15 îá.%). Öå
äàº ïðàâî ñòâåðäæóâàòè, ùî ã³äðóâàííÿ íå
çì³íþº ñòðóêòóðó ìåòàëåâî¿ ìàòðèö³, à ñóïðî-
âîäæóºòüñÿ âèêëþ÷íî ³çîòðîïíèì çá³ëüøåí-
íÿì îá’ºìó åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè íà ~20%. Îñ-
ê³ëüêè ïðè íàâîäíåíí³ ðîçïàäó ôàç íå
â³äáóâàºòüñÿ, ìîæíà ââàæàòè, ùî ñï³ââ³äíî-

øåííÿ ìîëÿðíèõ ÷àñòîê ã³äðèä³â, îòðèìàíèõ íà
îñíîâ³ êîæíî¿ ç ôàç, äîð³âíþº ñï³ââ³äíîøåííþ
ìîëÿðíèõ ÷àñòîê ó âèõ³äíîìó ñòàí³. Ðîçðàõîâà-
íèé ïðèð³ñò îá’ºìó åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè ôàçè
Ëàâåñà íà îäèí àòîì ìåòàëó äîçâîëèâ îö³íèòè
ñîðáö³éíó ºìí³ñòü ³íòåðìåòàë³äó, à çàëèøêîâó
ê³ëüê³ñòü âîäíþ â³äíåñòè íà ðàõóíîê δ-ã³äðèäó
íà îñíîâ³ òâåðäîãî ðîç÷èíó (ðèñ. 1).

Õî÷à ó ñïëàâàõ ¹ 1 òà ¹ 2 âì³ñò ìàðãàíöþ ó
³íòåðìåòàë³ä³ äîñèòü âèñîêèé ó ïîð³âíÿíí³ ç
òðèêîìïîíåíòíèì ñïëàâîì ¹ 3, íàÿâí³ñòü ó
¿õíüîìó ôàçîâîìó ñêëàä³ 20÷25 îá. % òâåðäîãî
ðîç÷èíó ñóòòºâî ï³äâèùèëà âì³ñò ïîãëèíóòîãî
íèìè âîäíþ òà òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü ã³äðèä³â.
Çá³ëüøåííÿ ñòàá³ëüíî¿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³
ñïëàâ³â ¹¹ 4, 5 â³äíîñíî òîãî æ òàêè òðèêîì-
ïîíåíòíîãî ñïëàâó ¹ 3 ìîæíà ïîÿñíèòè çíè-
æåííÿì ê³ëüêîñò³ ìàðãàíöþ â ôàç³ Ëàâåñà, à òà-
êîæ ïðèñóòí³ñòþ äðóãîãî ³íòåðìåòàë³äó ç
êóá³÷íîþ ãðàòêîþ. Âàæëèâèìè ÷èííèêàìè
ï³äâèùåííÿ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ ó 4-5 êîìïî-
íåíòíèõ ñïëàâàõ º ïåðåðîçïîä³ë àêòèâíèõ äî
âîäíþ àòîì³â ìåòàëó ó òåòðàåäðè÷íèõ ïîðàõ,
çðîñòàííÿì ÷àñòêè ã³äðèäîóòâ³ðíèõ êîìïî-
íåíò³â òà çá³ëüøåííÿ îá’ºìó åëåìåíòàðíî¿ êîì-
³ðêè.

Ç îãëÿäó íà òå, ùî àêòèâíå ïîãëèíàííÿ âîä-
íþ â³äáóâàºòüñÿ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³,
âèñîêà øâèäê³ñòü ã³äðóâàííÿ çóìîâëåíà íàÿâí-
³ñòþ íåêîìïåíñîâàíèõ ì³æàòîìíèõ çâ’ÿçê³â
ôàçè Ëàâåñà, ùî âåäå äî ïîëåãøåíî¿ äèñîö³àö³¿
ìîëåêóë âîäíþ, çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ïðîíèê-

Òàáëèöÿ 1.
Ðåçóëüòàòè ÐÔÀ âèõ³äíèõ òà ã³äðîâàíèõ ñïëàâ³â

   (± 0,0001 ) 
   

 /  
  

 
/ ,  V, 3 / ,  V, 3 

,  
. %  V, % /  

1 (Ti0,43Zr0,57)Mn1,33V0,05 
=0,5169 
=0,8492 0,1965 =0,5597 

=0,9193 0,2494 2,16 21,21 0,75/0,25

2 (Ti0,74Zr0,26)Mn1,21V0,14 
=0,5113 
=0,8400 0,1902 =0,5501 

=0,9035 0,2368 2,20 19,68 0,79/0,21

3 (Ti0,34Zr0,66)Mn1,19 
=0,5053 
=0,8314 0,1838 =0,5448 

=0,8961 0,2303 1,80 20,19 0,89/0,11

4 (Ti0,34Zr0,66)Mn1,07V0,13 
=0,5064 
=0,8318 0,1847 =0,5475 

=0,8996 0,2335 2,00 20,90 0,88/0,12

5 (Ti0,34Zr0,66)Mn0,96V0,12 r0,

11 
=0,5096 
=0,8372 0,1883 =0,5516 

=0,9061 0,2388 2,08 21,14 0,91/0,09
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íåííÿ àòîì³â â ³íòåðìåòàë³äíó ìàòðèöþ ç ïî-
äàëüøèì ïîøèðåííÿì ïî ì³æôàçíèõ ìåæàõ.
Ïðè öüîìó, ³ñòîòíå çá³ëüøåííÿ îá’ºìó åëåìåí-
òàðíî¿ êîì³ðêè ³íòåðìåòàë³äó âåäå äî éîãî ðóé-
íóâàííÿ ³ óòâîðåííÿ ÷èñòî¿ â³ä îêñèäíî¿ ïë³âêè
ïîâåðõí³ íå ò³ëüêè äëÿ ñåáå, àëå ³ äëÿ ïðèñóòíü-
îãî â ñïëàâ³ ÎÖÊ-òâåðäîãî ðîç÷èíó, çàëó÷àþ÷è
éîãî â ïðîöåñ ã³äðóâàííÿ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïå-
ðàòóð³ (ðèñ. 1). ² õî÷à òâåðäèé ðîç÷èí íå äîñÿ-
ãàº ñâîº¿ ìàêñèìàëüíî¿ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³,
ê³ëüê³ñòü ïîãëèíóòîãî âîäíþ ãåòåðîãåííèìè
ñïëàâàìè ïåðåâèùóº ö³ æ ïîêàçíèêè äëÿ
ñïëàâ³â, ùî ìàþòü ó ñòðóêòóð³ ò³ëüêè ôàçó Ëàâåñà
[1]. Îòæå, ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî íàÿâí³ñòü ó
ôàçîâîìó ñêëàä³ ÎÖÊ-òâåðäîãî ðîç÷èíó íå ïî-
ã³ðøóº ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ïðîöåñó ã³äðóâàííÿ
òà âåäå äî çðîñòàííÿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³.

Äàí³ ìàñ-ñïåêòðîìåòðè÷íèõ äîñë³äæåíü
ñâ³ä÷àòü, ùî õðîì çìåíøóº òåðì³÷íó ñòàá³ëü-
í³ñòü îòðèìàíîãî ã³äðèäó. Äëÿ ñïëàâó

(Ti0,34Zr0,66)Mn0,96V0,12Ñr0,11 ïðîöåñ âèä³ëåííÿ
âîäíþ ïðè âèõ³äíîìó òèñêó 4⋅10-3 Ïà ïî÷è-
íàºòüñÿ âæå çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè, ìàêñè-
ìàëüíà øâèäê³ñòü âèä³ëåííÿ ô³êñóºòüñÿ ïðè
115°Ñ (äëÿ ñïëàâ³â (Ti0,34Zr0,66)Mn1,19 ³ (Ti0,34Zr0,66)
Mn1,07V0,13 öÿ òåìïåðàòóðà – 260°Ñ òà 300°Ñ,
â³äïîâ³äíî), à ïðè 300 °Ñ ðåâåðñèâíà ºìí³ñòü
äîñÿãàº ~100%, òîáòî íà êðèâ³é äåñîðáö³¿
â³äñóòí³é òðèâàëèé íèçüêîøâèäê³ñíèé åòàï
(ðèñ. 2). Ùå îäí³ºþ îñîáëèâ³ñòþ ïðîöåñó äå-
ñîðáö³¿ ñïëàâó (Ti0,34Zr0,66) Mn0,96V0,12Ñr0,11 º ðîç-
ùåïëåííÿ ï³êà íà êðèâ³é âèä³ëåííÿ âîäíþ, ùî
ïîÿñíþºòüñÿ ð³çíîþ òåðì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ
ã³äðèä³â íà îñíîâ³ ôàç Ñ14 ³ Ñ15. Çìåíøåííÿ
òåðì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ ã³äðèä³â àâòîðè [40] ïî-
ÿñíèëè ñêëàäíîþ åëåêòðîííîþ ñòðóêòóðîþ
õðîìó.

Ïðè íàâîäíåíí³ ÷åðåç âèñîêó øâèäê³ñòü
ïðîò³êàííÿ ïðîöåñó, íèçüêó òåìïåðàòóðó ã³äðó-
âàííÿ ³ íåäîñòàòí³ñòü ÷àñó äëÿ ðåëàêñàö³¿ íà-
ïðóæåíü â³äáóâàºòüñÿ ïîâíå ðóéíóâàííÿ
çðàçê³â äî ñòàíó ïîðîøêó. Ïîâåðõíÿ ñïëàâ³â
ï³ñëÿ öèêëóâàííÿ íàñò³ëüêè àêòèâîâàíà, ùî
âîíè çäàòí³ ïîãëèíàòè âîäåíü ïðè ê³ìíàòí³é
òåìïåðàòóð³ ³ òèñêó 0,2 ÌÏà ç ïåðøèõ ñåêóíä
êîíòàêòó çðàçêà ç âîäíåâèì ñåðåäîâèùåì. ¯õíÿ
ñîðáö³éíà ºìí³ñòü ïðè öüîìó çàëèøàºòüñÿ íå-
çì³ííîþ, àëå òðèâàë³ñòü ïðîöåñó íàñè÷åííÿ
çíà÷íî ñêîðî÷óºòüñÿ. Òàêå ïîë³ïøåííÿ ê³íåòè÷-
íèõ ïàðàìåòð³â ìîæíà ïîÿñíèòè äèñïåðãóâàí-
íÿì çðàçê³â â öèêë³ ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ òà çíè-
æåííÿì âì³ñòó êèñíþ íà ïîâåðõí³ ³ â îá’ºì³
÷àñòèíîê ã³äðèäó â ðåçóëüòàò³ éîãî âçàºìîä³¿ ç
äåñîðáîâàíèì àòîìàðíèì âîäíåì.

Âçàºìîä³ÿ ïîðîøêîâèõ ë³ãàòóð
Ò³-Al-V-Fe, Al-V-Fe òà Ò³-Al-Mo-Fe

ç âîäíåì

Åêñïåðèìåíòè ç íàãð³âàííÿ ë³ãàòóð â óñòà-
íîâö³ ²ÂÃÌ-2 [37] äî 600 °Ñ ïðè ïî÷àòêîâîìó
òèñêó âîäíþ 0,05 ÌÏà ï³äòâåðäèëè ìîæëè-
âîñò³ âçàºìîä³¿ âîäíþ ç ë³ãàòóðàìè, ïðè öüîìó
áóëî âèçíà÷åíî òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó àêòèâíî-
ãî ïîãëèíàííÿ òà ê³ëüê³ñòü ïîãëèíóòîãî âîäíþ
ë³ãàòóðàìè ð³çíîãî ñêëàäó (ðèñ. 3). Ë³ãàòóðà
ñêëàäó 5Ò³-1,5Al-6,8Mo-4,5Fe íàéá³ëüø ñõèëü-
íà äî íàâîäíåííÿ ó ïîð³âíÿíí³ ç ³íøèìè. Ïðè
íàãð³âàíí³ ïîðîøêó 5Ò³-1,5Al-6,8Mo-4,5Fe
(ðèñ. 3à) â³äõèëåííÿ òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³

1 2 3 4 5

 - 
 

1,32 1,35 1,34 1,40 1,49

0,84 0,85

0,46
0,60 0,59

0
0,2
0,4
0,6
0,8

1
1,2
1,4
1,6

/

 Ðèñ. 1. Ñï³ââ³äíîøåííÿ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ ôàç
ïðè ã³äðóâàíí³ çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ñïëàâ³â:

 1 – (Ti0,43Zr0,57)Mn1,33V0,05; 2 – (Ti0,74Zr0,26)Mn1,21V0,14;
3 – (Ti0,34Zr0,66)Mn1,19; 4 – (Ti0,34Zr0,66)Mn1,07V0,13;

5 – (Ti0,34Zr0,66)Mn0,96V0,12Ñr0,11

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ³íòåíñèâíîñò³ âèä³ëåííÿ âîäíþ
â³ä òåìïåðàòóðè äëÿ ñïëàâ³â: 1 – (Ti0,34Zr0,66)Mn1,19;

2 – (Ti0,34Zr0,66)Mn1,07V0,13; 3 – (Ti0,34Zr0,66)Mn0,96V0,12Ñr0,11

1
2

3
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ðîñòó òèñêó âîäíþ â êàìåð³ â³ä ë³í³éíîãî çàêîíó
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè 275 °Ñ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
ïî÷àòîê àêòèâíîãî ïîãëèíàííÿ âîäíþ. Äëÿ
ë³ãàòóðè 3Ò³-1Al-8V-5Fe òàêå â³äõèëåííÿ
ô³êñóºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 365 °Ñ (ðèñ. 3b).
Ïðè ïîäàëüøîìó ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè äî
600 °Ñ òèñê âîäíþ â êàìåð³ çíîâó ë³í³éíî
çì³íþºòüñÿ ç òåìïåðàòóðîþ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
çàâåðøåííÿ ïîãëèíàííÿ âîäíþ öèìè ë³ãàòóðà-
ìè, à ïðè îõîëîäæåíí³ çáåðåæåííÿ ë³í³éíî¿ çà-
ëåæíîñò³ òèñêó â³ä òåìïåðàòóðè ñâ³ä÷èòü, ùî
âèä³ëåííÿ ç ë³ãàòóð ïîãëèíóòîãî âîäíþ ïðàê-
òè÷íî íå â³äáóâàºòüñÿ. Ïðî íàâîäíåííÿ öèõ
äâîõ ìàòåð³àë³â ñâ³ä÷èòü òàêîæ ñóòòºâå ïàä³ííÿ
ê³íöåâîãî òèñêó âîäíþ â êàìåð³ ï³ñëÿ îõîëîä-
æåííÿ ó ïîð³âíÿíí³ ç ïî÷àòêîâèì çíà÷åííÿì
(ðèñ. 3a ³ 3b).

Âçàºìîä³ÿ ë³ãàòóðè 10V-2Fe-3Al ç âîäíåì
ñóòòºâî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ïîâåä³íêè ïåðøèõ
äâîõ ë³ãàòóð: ïîãëèíàííÿ âîäíþ ô³êñóºòüñÿ â
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 395-520 °Ñ (ðèñ. 3c), àëå
â ³íòåðâàë³ 520-600 °Ñ, íàâïàêè, ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ ÷àñòêîâà äåñîðáö³ÿ âîäíþ, ùî ìîæíà ïîÿñ-
íèòè çíèæåííÿì ð³âíîâàæíî¿ êîíöåíòðàö³¿
âîäíþ â ìàòåð³àë³ ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè

ïðè äàíîìó òèñêó. Ïðè îõîëîäæåíí³ ê³ëüê³ñòü
ïîãëèíóòîãî âîäíþ ïðàêòè÷íî íå çá³ëüøóºòü-
ñÿ, â ðåçóëüòàò³ òèñê â êàìåð³ ïî çàâåðøåíí³
äîñë³äó ëèøå íåçíà÷íî çíèæóºòüñÿ (ìåíøå, í³æ
íà 0,5 êÏà) ó ïîð³âíÿíí³ ç ïî÷àòêîâèì òèñêîì.
Çà äàíèìè ãðàâ³ìåòð³¿ áóëî âñòàíîâëåíî, ùî
ïðèð³ñò ìàñè óñ³õ âèùåîïèñàíèõ ë³ãàòóð ï³ñëÿ
öèêëó íàãð³âàííÿ/îõîëîäæåííÿ â àòìîñôåð³
âîäíþ º íà ð³âí³ 0,1-0,2 ìàñ.%. Íà ïðîòèâàãó
ïîïåðåäí³ì ðåçóëüòàòàì, ïðè íàãð³âàíí³ â àò-
ìîñôåð³ âîäíþ ë³ãàòóðè 1Al-8V-5Fe â òåìïåðà-
òóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä ê³ìíàòíî¿ äî 600 °Ñ ïî
çàëåæíîñò³ òèñê-òåìïåðàòóðà âçàãàë³ íå áóëî
çàô³êñîâàíî áóäü-ÿêîãî ïîãëèíàííÿ âîäíþ
(ðèñ. 3d). Â³äïîâ³äíî, íå çàô³êñîâàíî çá³ëüøåí-
íÿ ìàñè ö³º¿ ë³ãàòóðè.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíèõ ³íòåðâàë³â
òà ê³íåòèêè äåñîðáö³¿ âîäíþ ç íàâîäíåíèõ ïî-
ðîøêîâèõ ë³ãàòóð, ¿õ íàãð³âàëè ó âàêóóìîâàí³é
êàìåð³ [38], çí³ìàþ÷è ìàñ-ñïåêòðè ãàç³â, ùî âè-
ä³ëÿþòüñÿ ïðè íàãð³âàíí³. Çã³äíî äàíèõ ìàñ-
ñïåêòðîìåòðè÷íîãî àíàë³çó, âîäåíü º îñíîâíèì
ãàçîì, ùî âèä³ëÿºòüñÿ â êàìåð³ ïðè íàãð³âàíí³.
Â³äïîâ³äí³ êðèâ³ ãàçîâèä³ëåííÿ íàâåäåí³ íà
ðèñ. 4. Ë³ãàòóðà 5Ò³-1,5Al-6,8Mo-4,5Fe âèä³ëÿº

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü òèñêó âîäíþ â³ä òåìïåðàòóðè â êàìåð³ ïðè íàãð³âàíí³
³ îõîëîäæåíí³ ë³ãàòóð 5Ò³-1,5Al-6,8Mo-4,5Fe (à), 3Ò³-1Al-8V-5Fe (b),

10V-2Fe-3Al (c) òà 1Al-8V-5Fe (d)
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âîäåíü ïðè íàéíèæ÷èõ òåìïåðàòóðàõ: ïðîöåñ,
ïî÷èíàþ÷èñü âèùå 200îÑ, ìàº 3 ð³çí³ çà ³íòåí-
ñèâí³ñòþ ñòàä³¿, à éîãî ï³ê ïðèïàäàº íà 520 °Ñ.
Ç íàâîäíåíî¿ ë³ãàòóðè 3Ò³-1Al-8V-5Fe äåñîðá-
ö³ÿ îñíîâíî¿ ÷àñòèíè ãàçó â³äáóâàºòüñÿ ïðè
~565îÑ (ï³ê ãàçîâèä³ëåííÿ), à â³äíîñíî íå-
çíà÷í³ ïîðö³¿ ãàçó âèä³ëÿþòüñÿ ïðè 150-200îÑ ³
800-900îÑ. Ãàçîâèä³ëåííÿ ç äâîõ öèõ ë³ãàòóð
äóæå ³íòåíñèâíå ÷åðåç çíà÷íó ê³ëüê³ñòü ïîãëè-
íóòîãî (çà äàíèìè ðèñ. 3a ³ 3b) âîäíþ. Ë³ãàòóðà
10V-2Fe-3Al âèä³ëÿº ìàëó ê³ëüê³ñòü ãàçó, ïðîòå â
íàéâèùîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³: îñíîâ-
íà ÷àñòèíà âîäíþ âèä³ëÿºòüñÿ â 2 ñòàä³¿ ç ï³êà-
ìè ïðè 580 °Ñ òà 640 °Ñ (ðèñ. 4). Äëÿ êîæíî¿
ë³ãàòóðè ïðîöåñè ñîðáö³¿ ³ äåñîðáö³¿ âîäíþ
â³äáóâàþòüñÿ â áëèçüêèõ òåìïåðàòóðíèõ ³íòåð-
âàëàõ: ë³ãàòóðà, ÿêà â àòìîñôåð³ ãàçó ïîãëèíàº
éîãî ïðè íèæ÷èõ òåìïåðàòóðàõ, ïðè íèæ÷èõ
æå òåìïåðàòóðàõ éîãî çâîðîòíî âèä³ëÿº ó âàêó-
óì³. Ïðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ³ç ñïðåñîâàíèõ
çðàçê³â íàâîäíåíèõ ïîðîøêîâèõ ë³ãàòóð áóëî
îö³íåíî âåëè÷èíè îá’ºìíèõ åôåêò³â ïðè îáåð-
íåíîìó íàñè÷åíí³ ë³ãàòóð âîäíåì. Ï³ñëÿ âèäà-
ëåííÿ âîäíþ ë³í³éí³ ðîçì³ðè çðàçê³â 5Ò³-1,5Al-
6,8Mo-4,5Fe òà 3Ò³-1Al-8V-5Fe çìåíøóþòüñÿ
³çîòðîïíî íà 0,2-0,3%, îòæå îá’ºìí³ åôåêòè
ïðè íàñè÷åíí³ âîäíåì òà, â³äïîâ³äíî, íàñòóï-
íîìó âèäàëåíí³ ãàçó ç ë³ãàòóð º ñàìå òàêîãî ïî-
ðÿäêó.

Àêòèâí³ñòü âçàºìîä³¿ ë³ãàòóð ç âîäíåì âèç-
íà÷àºòüñÿ ¿õ õ³ì³÷íèì ñêëàäîì. Íàø³ åêñïåðè-
ìåíòè ï³äòâåðäèëè, ùî ïðè ââåäåíí³ â ñêëàä
ë³ãàòóðè òèòàíó â³äáóâàºòüñÿ âçàºìîä³ÿ ïîðîø-
êó ç âîäíåì, â òîé ÷àñ ÿê ë³ãàòóðà áåç òèòàíó
òàêî¿ âçàºìîä³¿ íå äåìîíñòðóº. Àëþì³í³é, ìîë³-

áäåí òà çàë³çî íå âçàºìîä³þòü ç âîäíåì â óìî-
âàõ, áëèçüêèõ äî óìîâ íàãð³âàííÿ ïîðîøêîâèõ
ñóì³øåé (ïàðö³àëüíèé òèñê âîäíþ íà ð³âí³ 105

Ïà ³ íèæ÷å, ùî ñòâîðþºòüñÿ â êàìåð³ íàãð³âàí-
íÿ â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ äî 500-800îÑ),
òîìó ïðè çíà÷í³é ê³ëüêîñò³ öèõ åëåìåíò³â ë³ãà-
òóðà ïîâèííà áóòè ³íåðòíîþ ïî â³äíîøåííþ
äî âîäíþ.

Çàãàëüíà ê³íåòèêà ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ
ç áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ñóì³øåé íà îñíîâ³ íà-
âîäíåíîãî òèòàíó ìîæå çì³íþâàòèñÿ â çàëåæ-
íîñò³ â³ä òîãî, ïîðîøîê ÿêî¿ ë³ãàòóðè òà â ÿê³é
ê³ëüêîñò³ äîäàºòüñÿ äî ïîðîøêó íàâîäíåíîãî
òèòàíó äëÿ ñèíòåçó ñïëàâ³â. Òèì÷àñîâå íàñè-
÷åííÿ âîäíåì ÷àñòèíîê ë³ãàòóðè, ï³äâèùóþ÷è
äåôåêòí³ñòü êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè, çäàòíå äàâàòè
âêëàä â àêòèâàö³þ äèôóç³¿ â ãåòåðîãåííèõ ïî-
ðîøêîâèõ ñèñòåìàõ, ïðèñêîðèâøè ïðîöåñè ¿õ
ñï³êàííÿ òà õ³ì³÷íî¿ ãîìîãåí³çàö³¿ ³ çàáåçïå÷èâ-
øè ôîðìóâàííÿ îäíîð³äíèõ ìàñèâíèõ ñïëàâ³â.
Âèùåïåðåðàõîâàí³ åôåêòè âçàºìîä³¿ ïîðîøêî-
âèõ ë³ãàòóð ç âîäíåì º âàæëèâèì âàæåëåì äëÿ
ö³ëåñïðÿìîâàíîãî âïëèâó íà ïðîöåñè ôîðìó-
âàííÿ ñïëàâ³â ç áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ïîðîøêî-
âèõ ñóì³øåé äëÿ äîñÿãíåííÿ çàäàíèõ ñòðóêòóðè
³ âëàñòèâîñòåé.

Âçàºìîä³ÿ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³
ìàãí³þ ç âîäíåì

Äîñë³äæåííÿ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé
çðàçê³â ïðîâîäèëè ÿê â óìîâàõ íåïåðåðâíîãî
íàãð³âàííÿ çðàçê³â ³ç ô³êñîâàíîþ øâèäê³ñòþ
5 Ê/õâ, òàê é â ³çîòåðì³÷íèõ óìîâàõ (ðèñ. 5a, b)
çà ô³êñîâàíî¿ òåìïåðàòóðè 573 Ê. Äîñë³äæåííÿ
äîçâîëèëè âèÿâèòè îäíó âàæëèâó îñîáëèâ³ñòü –
çðàçêè äåìîíñòðóâàëè ïîì³òíó âîäíåâó ºìí³ñòü
òà ïðèéíÿòíó ê³íåòèêó âçàºìîä³¿ ç âîäíåì ëèøå
ó òîìó âèïàäêó, êîëè ó ÿêîñò³ àêòèâàòîðà àáî äî
ñêëàäó àêòèâàòîðà âõîäèâ âóãëåöåâèé ìàòåð³àë
(ðèñ. 5a). Ó âèïàäêó çàñòîñóâàííÿ ò³ëüêè MoS2,
h-BN àáî ¿õí³õ êîìá³íîâàíèõ ñóì³øåé âîäíåâà
ºìí³ñòü òàêèõ êîìïîçèò³â áóëà íåõòîâíî ìàëà
(ðèñ. 5b). Ïîì³òíó âîäíåâó ºìí³ñòü êîìá³íîâàí³
ñóì³ø³ äåìîíñòðóâàëè âèêëþ÷íî òîä³, êîëè äî
¿õíüîãî ñêëàäó âõîäèâ âóãëåöü.

Ìàãí³é-âóãëåöåâ³ êîìïîçèòè â óìîâàõ ³çî-
òåðì³÷íîãî íàñè÷óâàííÿ ïðè òåìïåðàòóð³
300 °Ñ õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ øâèäê³ñòþ
âçàºìîä³¿ ç âîäíåì (òðèâàë³ñòü ïîâíîãî íàñè-
÷åííÿ íå ïåðåâèùóº 200 ñ) òà âèñîêîþ âîäíå-

Ðèñ. 4. ²íòåíñèâíîñò³ âèä³ëåííÿ âîäíþ ïðè íàãð³âàíí³
ó âàêóóì³ íàâîäíåíèõ ïîðîøêîâèõ ë³ãàòóð

ð³çíîãî ñêëàäó
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âîþ ºìí³ñòþ ~6 ìàñ.% (ðèñ. 5a). Ó ÷èñòîìó
ìàãí³¿ ìàêñèìàëüíà êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ íå ïå-
ðåâèùóº 4 ìàñ.% (ðèñ. 5a). Êîìïîçèòè ³ç çàñòî-
ñóâàííÿì ³íøèõ àêòèâàòîð³â àáî ¿õ êîìá³íàö³é
ïîâ³ëüíî ïîãëèíàþòü âîäåíü (ðèñ. 5b), ¿õ âîä-
íåâà ºìí³ñòü äóæå íèçüêà ³ íå ïåðåâèùóº 0,3%
(ðèñ. 5). Ôàçîâèé ñêëàä çðàçê³â ó âèõ³äíîìó
ñòàí³ ï³ñëÿ ìåõàíîàêòèâàö³¿ ³äåíòè÷íèé. Çðàçêè
ì³ñòÿòü âèêëþ÷íî ìàãí³é òà íåâåëèêó ê³ëüê³ñòü
îêñèäó ìàãí³þ. Çà ïðèñóòíîñò³ àêòèâàòîð³â âñ³õ
òèï³â ñóòòºâî çìåíøóºòüñÿ ðîçì³ð ÷àñòèíîê-àã-
ëîìåðàò³â ìàãí³þ ï³ñëÿ ìåõàí³÷íî¿ àêòèâàö³¿
âñ³õ ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé. Ï³ñëÿ íàñè÷óâàííÿ
âñ³ êîìïîçèòè ñêëàäàþòüñÿ ç ã³äðèäó ìàãí³þ,
îêñèäó ìàãí³þ òà ìàãí³þ.

Îòæå ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî çìåíøåííÿ
ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ìàãí³þ òà ðóéíóâàííÿ îêñèä-
íî¿ ïë³âêè íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê ìàãí³þ íå º
ºäèíèìè ôàêòîðîì, â³äïîâ³äàëüíèì çà ê³íåòèêó
âçàºìîä³¿ âîäíþ ç ìàãí³ºì. Ñîðáö³éí³ ïàðàìåò-
ðè (âîäíåâà ºìí³ñòü, ê³íåòèêà ñîðáö³¿ âîäíþ)
êîìïîçèò³â íà éîãî îñíîâ³ òàêîæ çàëåæàòü â³ä
ïðèðîäè òâåðäîôàçíîãî äèñïåðãåíòà. Ïðîâå-
äåí³ äîñë³äæåííÿ äîçâîëèëè âñòàíîâèòè, ùî
íåçâàæàþ÷è íà ñòðóêòóðíó ñïîð³äíåí³ñòü ãðà-
ô³òó, MoS2 òà h-BN çà êðèñòàë³÷íîþ áóäîâîþ òà
ìåõàí³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè, âîíè ïî-ð³çíîìó
âïëèâàþòü ÿê íà ïðîöåñ ìåõàíîàêòèâàö³éíîãî
ñèíòåçó êîìïîçèòó, òàê ³ íà õàðàêòåð éîãî âçàº-
ìîä³¿ ç âîäíåì.

Âèñíîâêè

1. Øâèäêå íàâîäíåííÿ ³íòåðìåòàë³äó âåäå
äî éîãî ðóéíóâàííÿ ³ óòâîðåííÿ ÷èñòî¿ â³ä îê-
ñèäíî¿ ïë³âêè ïîâåðõí³ íå ò³ëüêè â ñàìîìó

³íòåðìåòàë³ä³, àëå é ó β-òâåðäîìó ðîç÷èí³, çàëó-
÷àþ÷è éîãî â ïðîöåñ ã³äðóâàííÿ ïðè ê³ìíàòí³é
òåìïåðàòóð³. Ïðè öüîìó ïðèñóòí³ñòü ÎÖÊ-
òâåðäîãî ðîç÷èíó íå âïëèâàº íà ³íêóáàö³éíèé
ïåð³îä ïðîöåñó, àëå ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ
âîäíåâî¿ ºìíîñò³.

2. ×àñòêîâà çàì³íà ìàðãàíöþ õðîìîì íå
çì³íþº ñòðóêòóðíîãî ñêëàäó ñïëàâó, àëå âåäå äî
ïîÿâè â éîãî ñêëàä³ äîäàòêîâî ³íòåðìåòàë³äó –
Ñ15.

3. Çíèæåííÿ âì³ñòó ìàðãàíöþ â ôàç³ Ëàâåñà
çà ðàõóíîê éîãî çàì³íè âàíàä³ºì òà õðîìîì, ïå-
ðåðîçïîä³ë àêòèâíèõ äî âîäíþ ìåòàëåâèõ
àòîì³â ó âóçëàõ òåòðàåäðè÷íèõ ïîð, çá³ëüøåííÿ
÷àñòêè ã³äðèäîóòâ³ðíèõ êîìïîíåíò³â ³ çá³ëü-
øåííÿ îá’ºìó åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè, à òàêîæ
ïîÿâà ³íòåðìåòàë³äó Ñ15 äîçâîëÿº ï³äâèùèòè
âîäíåâó ºìí³ñòü.

4. Ââåäåíèé â ñïëàâ õðîì çíèæóº òåðì³÷íó
ñòàá³ëüí³ñòü îòðèìàíîãî ã³äðèäó òà äîçâîëÿº
äîñÿãòè ìàêñèìàëüíî¿ ðåâåðñèâíî¿ ºìíîñò³ ïðè
òåìïåðàòóð³ 300 °Ñ.

5. Äîñë³äæåí³ ïîðîøêîâ³ ë³ãàòóðè â çàëåæ-
íîñò³ â³ä õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ïðè íàãð³âàíí³ ó àò-
ìîñôåð³ âîäíþ çäàòí³ éîãî ïîãëèíàòè ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 275-395 °Ñ, à ïðè ïîâòîðíîìó
íàãð³âàíí³ ó âàêóóì³ – äåñîðáóâàòè âîäåíü ç
íàéá³ëüøîþ ³íòåíñèâí³ñòþ öüîãî ïðîöåñó ïðè
òåìïåðàòóðàõ â³ä 300 äî 700 °Ñ.

6. Ïðèñóòí³ñòü â ë³ãàòóðàõ ïåâíî¿ ÷àñòêè òè-
òàíó àêòèâóº âçàºìîä³þ ç âîäíåì, ñïðèÿþ÷è
ïîãëèíàííþ ãàçó, â òîé ÷àñ ÿê çíà÷íà ñóìàðíà
ê³ëüê³ñòü àëþì³í³þ ³ çàë³çà ðîáèòü ë³ãàòóðè ³íåð-
òíèìè äî âçàºìîä³¿ ç âîäíåì.

7. Â çàëåæíîñò³ â³ä õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ë³ãàòóð
âèùèé òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë ïîãëèíàííÿ

Ðèñ. 5. Ê³íåòèêà ñîðáö³¿ âîäíþ çðàçêàìè ð³çíîãî õ³ì³÷íîãî ñêëàäó â êâàç³³çîòåðì³÷íèõ óìîâàõ
ïðè òåìïåðàòóð³ 573 Ê



ФУНДАМЕНТАЛЬНІ АСПЕКТИ
ВІДНОВЛЮВАНО�ВОДНЕВОЇ  ЕНЕРГЕТИКИ  І ПАЛИВНО�КОМІРЧАНИХ ТЕХНОЛОГІЙ

175

âîäíþ ïðè íàãð³âàíí³ ó âîäíåâ³é àòìîñôåð³
â³äïîâ³äàº âèùîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàëó
çâîðîòíî¿ äåñîðáö³¿ ïðè íàãð³âàíí³ ó âàêóóì³.

8. Âîäåíü, ùî âèä³ëÿºòüñÿ ç ã³äðèäó òèòàíó ïðè
íàãð³âàíí³, çäàòíèé òèì÷àñîâî íàñè÷óâàòè ÷àñ-
òèíêè ë³ãàòóð â áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ïîðîøêî-
âèõ ñóì³øàõ, ùî äàº ³íñòðóìåíò âïëèâó íà êîíò-
ðîëüîâàí³ äèôóç³ºþ ïðîöåñè ñï³êàííÿ ÷àñòèíîê
ç ìåòîþ ôîðìóâàííÿ îäíîð³äíèõ ìàñèâíèõ
ñïëàâ³â ³ç çàäàíèì êîìïëåêñîì âëàñòèâîñòåé.

9. Ïîêàçàíî, ùî íàéâèùà àêòèâí³ñòü ïðè
âçàºìîä³¿ ìàãí³þ ç âîäíåì äîñÿãàºòüñÿ íà êîì-
ïîçèòàõ, ñèíòåçîâàíèõ ³ç çàñòîñóâàííÿì ãðàô³-
òó. Òðèâàë³ñòü íàñè÷óâàííÿ ìàãí³é-âóãëåöåâèõ
êîìïîçèò³â íå ïåðåâèùóº 400 ñ ïðè òåìïåðà-
òóð³ 300îÑ.

10. Ïîðîøêîâ³ ñóì³ø³ ìàãí³þ, ñèíòåçîâàí³ ³ç
âèêîðèñòàííÿì äèñóëüô³äó ìîë³áäåíó, ãåêñàãî-
íàëüíîãî í³òðèäó áîðó òà ¿õ êîìá³íàö³¿ ì³æ ñîáîþ
àáî ãðàô³òîì, ìàþòü íèçüêó âîäíåâó ºìí³ñòü
(~0,3%) òà ïîâ³ëüíó ê³íåòèêó âçàºìîä³¿ ç âîäíåì.
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Ñó÷àñí³ óìîâè ðîçâèòêó ñâ³òîâî¿ åêîíîì³êè
õàðàêòåðèçóþòüñÿ ñòð³ìêèì çðîñòàííÿì
îá’ºì³â ñïîæèâàííÿ ïðèðîäíèõ åíåðãîðå-
ñóðñ³â. Îäíàê íåð³âíîì³ðí³ñòü ðîçïîä³ëó â ñâ³ò³
çàïàñ³â òàêèõ ïðèðîäíèõ åíåðãîíîñ³¿â, ÿê âóã³ë-
ëÿ, íàôòà, ãàç âèìàãàº çíà÷íèõ âèòðàòè íà
òðàíñïîðòóâàííÿ äî ñïîæèâà÷à, ùî ñòèìóëþº
ïîøóê íîâèõ ïåðñïåêòèâíèõ äæåðåë åíåðã³¿.
Êð³ì öüîãî, â îñòàíí³ äåñÿòèë³òòÿ îäí³ºþ ç îñ-
íîâíèõ óìîâ ðîçâèòêó ïåðåäîâèõ ãàëóçåé âè-
ðîáíèöòâà, òàêèõ ÿê ìàøèíîáóäóâàííÿ, òðàíñ-
ïîðò òà åíåðãåòèêà º åêîëîã³÷íà áåçïåêà. ² öÿ
òåíäåíö³ÿ íàáèðàº âñå á³ëüøîãî ïîøèðåííÿ â
ñâ³ò³. Ç óðàõóâàííÿì íàâåäåíîãî âîäåíü ââà-
æàºòüñÿ ïåðñïåêòèâíèì åíåðãîíîñ³ºì íà ìàé-
áóòí³ äåñÿòèë³òòÿ. Ãîëîâíèìè éîãî ïåðåâàãàìè
ïåðåä ³íøèìè åíåðãîíîñ³ÿìè º åêîëîã³÷íà ÷èñ-
òîòà òà ïðàêòè÷íî íåâè÷åðïí³ ðåñóðñè.

Çíà÷íà óâàãà ïðèä³ëÿºòüñÿ âîäíþ ÿê ïàëü-
íîìó äëÿ àâòîìîá³ë³â, ÿê³ âèêèäàþòü â àòìîñ-
ôåðó äî70% âñ³õ çàáðóäíåíü. Â ö³é ÿêîñò³ â³í
ìîæå äîïîìîãòè îçäîðîâèòè àòìîñôåðó Çåìíî¿
êóë³, ÿêà íàñè÷åíà âèêèäàìè ïîíàä 1 ìëðä. àâ-
òîìîá³ë³â. Ñêëàäíà ñèòóàö³ÿ ç âèêîðèñòàííÿì
âîäíþ â àâ³àö³éí³é ³ ðàêåòí³é òåõí³ö³. Äëÿ éîãî
çáåð³ãàííÿ ³ âèêîðèñòàííÿ ïîòð³áí³ ºìê³, ëåãê³
áàëîíè ³ âîäíî÷àñ ñêëàäíî¿ êîíñòðóêö³¿
ºìíîñò³, ùî äèêòóºòüñÿ æîðñòêèìè îáìåæåí-
íÿìè ìàñîâèõ ïîêàçíèê³â ë³òàê³â òà ðàêåò.

 Ðîçâèíóò³ äåðæàâè ªâðîñîþçó, ÑØÀ òà
ßïîí³ÿ ðåãóëÿðíî äåìîíñòðóþòü íîâ³ ìîäåë³
àâòî, ùî âèêîðèñòîâóþòü âîäåíü, ÿê ïàëüíå, à â
ªâðîï³ ñòâîðåíî êîíñîðö³óì äëÿ ïîáóäîâè 200
ëåãêîâèõ ³ 125 âàíòàæíèõ àâòîìîá³ë³â òà 25 âîä-
íåâèõ çàïðàâîê â 10 êðà¿íàõ ç ô³íàíñóâàííÿì

ОСОБЛИВОСТІ КОНСТРУКЦІЇ І ТЕХНОЛОГІЇ
ВИГОТОВЛЕННЯ ЄМНОСТЕЙ ВИСОКОГО ТИСКУ

ДЛЯ АКУМУЛЮВАННЯ І ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

Ñàâèöüêèé Ì.Ì., Ñàâèöüêèé Î.Ì., Âàùåíêî Â.Ì., Øêðàáàëþê Þ.Ì.

²íñòèòóò åëåêòðîçâàðþâàííÿ ³ì. ª.Î. Ïàòîíà ÍÀÍ Óêðà¿íè,
 03680, ì. Êè¿â-5, âóë. Êàçèìèðà Ìàëåâè÷à, 11, e-mail: sam@paton.kiev.ua

470 ìëí. ºâðî â³ä ªâðîñîþçó ³ ïðèâàòíîãî ñåê-
òîðó. Â Óêðà¿í³ äîñë³äæåííÿ â îáëàñò³ âîäíåâèõ
òåõíîëîã³é òàêîæ âåäóòüñÿ øèðîêèì ôðîíòîì.

Ïðîáëåìíèì ïèòàííÿì âîäíåâî¿ åíåðãåòè-
êè º ñòâîðåííÿ åêîíîì³÷íî¿ ³ íàä³éíî¿ ñèñòåìè
çáåð³ãàííÿ ³ òðàíñïîðòóâàííÿ âîäíþ. Îñîáëè-
âî öå ñòîñóºòüñÿ ëåãêîâîãî àâòîòðàíñïîðòó, ÿê
íàéá³ëüø â³ðîã³äíîãî ³ ìàñîâîãî ñïîæèâà÷à
âîäíþ. Ñèñòåìà ìàº áóòè äîñòàòíüî ºìêîþ,
ùîá çàáåçïå÷èòè çàïàñ õîäó äî 400-500 êì ³
ëåãêîþ. Òîáòî êîåô³ö³ºíò ¿õ ìàñîâî¿ äîñêîíà-
ëîñò³, â³äíîøåííÿ ìàñè äî îá’ºìó (êã/ë), ìàº
áóòè ì³í³ìàëüíèì. Öþ ïðîáëåìó ìîæíà âèð³-
øèòè çà ðàõóíîê êîìá³íîâàíèõ áàëîí³â âèñîêî-
ãî òèñêó. Êîíñòðóêòèâíî òàê³ áàëîíè ïðåäñòàâ-
ëÿþòü ñîáîþ òîíêèé ìåòàëåâèé êîðïóñ,
ïîñèëåíèé îáîëîíêîþ. Îñíîâíà âèìîãà äî
êîðïóñó – ãåðìåòè÷í³ñòü, à ðîáî÷³ íàâàíòàæåí-
íÿ ïîâèííà ñïðèéìàòè ñèëîâà îáîëîíêà, çà-
áåçïå÷óþ÷è ïðàöåçäàòí³ñòü êîíñòðóêö³¿ âïðî-
äîâæ óñüîãî òåðì³íó ¿¿ åêñïëóàòàö³¿.

Âðàõîâóþ÷è âèìîãó ì³í³ì³çàö³¿ ìàñè áàëîíó
òà çàáåçïå÷åííÿ ì³í³ìàëüíî¿ âîäíåïðîíèê-
íîñò³, ÿê ñâ³ä÷èòü íàø äîñâ³ä [1, 2], ãåðìåòè÷-
íèé êîðïóñ áàëîí³â âèñîêîãî òèñêó äîö³ëüíî
âèãîòîâëÿòè ç òîíêî¿ (äî 2 ìì) ñòàë³. Òðóáè
òàêî¿ òîâùèíè ³ â³äïîâ³äíîãî ä³àìåòðó ñåð³éíî
íå âèïóñêàþòüñÿ, òîìó êîíñòðóêö³ÿ ìàº áóòè
çâàðíîþ. Ïðîáëåìîþ º òàêîæ ôîðìóâàííÿ íà
ïîâåðõí³ ãåðìåòè÷íîãî êîðïóñó áàëîíó ñèëîâî¿
îáîëîíêè. Â Óêðà¿í³ â³äñóòíº âèðîáíèöòâî
â³äïîâ³äíîãî îáëàäíàííÿ, à ïðèäáàííÿ çàðóá³-
æíîãî ïîâ’ÿçàíå ç âåëèêèìè âèòðàòàìè (á³ëÿ
500 òèñ. äîëàð³â ÑØÀ çà îäèíèöþ). Âèð³øèòè
ïðîáëåìó äîçâîëÿº ëèøå ðîçðîáêà âëàñíîãî
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ñïåö³àë³çîâàíîãî îáëàäíàííÿ, âèðîáíèöòâî
ÿêîãî ìîæíà îðãàí³çóâàòè â Óêðà¿í³ íà äîñòóï-
íèõ óìîâàõ, ùî çäåøåâèëî á ñîá³âàðò³ñòü áà-
ëîí³â.

Íåçâàæàþ÷è íà ïåðñïåêòèâí³ñòü, âîäíåâ³
òåõíîëîã³¿ ïîêè ùî íå ìîæóòü êîíêóðóâàòè ç òðà-
äèö³éíèìè, çàñíîâàíèìè íà âèêîðèñòàíí³ âè-
êîïíèõ åíåðãîíîñ³¿â, òèì á³ëüøå, ùî îñíîâíèì
äæåðåëîì âîäíþ íà äàíèé ìîìåíò º ìåòàí –
48%, íàôòà ~ 30%, òà âóã³ëëÿ ~ 18%. Ã³äðîë³ç
çàñòîñîâóºòüñÿ ìàëî, ÷åðåç åíåðãåòè÷íèé äèñ-
áàëàíñ: íà îòðèìàííÿ 1ì3 âîäíþ âèòðà÷àºòüñÿ
4 êÂò, à ïðè éîãî ñïàëþâàíí³ âèä³ëÿºòüñÿ 1,8ì3

(êÂò). Îäíà÷å âèðîáíèöòâî âîäíþ íàðîñòàº äî
10% ùîð³÷íî â çâ’ÿçêó ç ïîòðåáàìè àì³à÷íîãî
âèðîáíèöòâà òà íàôòîïåðåðîáíî¿ ãàëóç³. Îñ-
òàííÿ âèêîðèñòîâóº âîäåíü äëÿ ãëèáîêî¿ ïåðå-
ðîáêè âàæêèõ ôðàêö³é íàôòè [3, 4].

Äîñâ³ä ñòâîðåííÿ ëåãêèõ àâòîìîá³ëüíèõ áà-
ëîí³â äëÿ ïðèðîäíîãî ãàçó, äîâãîì³ðíèõ áà-
ëîí³â äëÿ òðàíñïîðòóâàííÿ ãàçó ìîðñüêèì øëÿ-
õîì ç ðîáî÷èì òèñêîì äî 20ÌÏà (200 àòì.)
[5-7], òà áàëîí³â ñèñòåì çàáåçïå÷åííÿ æèâó-
÷îñò³ òðàíñïîðòíî¿ àâ³àö³¿ [8] âêàçóº íà
äîö³ëüí³ñòü çàñòîñóâàííÿ âèñîêîì³öíèõ ð³çíî-
ìîäóëüíèõ ìàòåð³àë³â ïðè âèãîòîâëåíí³ ëåãêèõ
áàëîí³â âèñîêîãî òèñêó äëÿ àêóìóëþâàííÿ, çáå-
ð³ãàííÿ ³ âèêîðèñòàííÿ âîäíþ. Ñóö³ëüíîìåòà-
ëåâ³ áàëîíè ³ç âèñîêîì³öíèõ ñòàëåé âàæ÷³ ³ âè-
êîðèñòîâóþòüñÿ ïåðåâàæíî â ñòàö³îíàðíèõ
óìîâàõ [5, 9].

Âðàõîâóþ÷è íàâåäåíå, ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè
áóëà ðîçðîáêà êîíñòðóêö³¿, òåõíîëîã³¿ ³ îáëàä-
íàííÿ äëÿ âèãîòîâëåííÿ ëåãêèõ áàëîí³â âèñî-
êîãî òèñêó äëÿ íàêîïè÷åííÿ, çáåð³ãàííÿ ³ âèêî-
ðèñòàííÿ âîäíþ.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü, òà ¿õ àíàë³ç [1, 2, 10]
äîçâîëèëè âèçíà÷èòèñü ç íîìåíêëàòóðîþ ìà-
òåð³àë³â äëÿ âèãîòîâëåííÿ ãåðìåòè÷íîãî êîð-
ïóñó áàëîíó. Íàéá³ëüø äîö³ëüíèìè ç îãëÿäó íà

ì³í³ìàëüíó äèôóç³éíó ïðîíèêëèâ³ñòü âîäíþ
(òàáë. 1), åêîíîì³÷í³ñòü òà òåõíîëîã³÷í³ñòü ïî
â³äíîøåííþ äî ð³çíèõ ñïîñîá³â îáðîáêè áóëè
âèçíà÷åí³ àóñòåí³òí³ ñòàë³ òèïó 08Õ18Í10,
08Õ18Í10Ò, 12Õ18Í9Ò, 12Õ18Í10Ò, õ³ì³÷íèé
ñêëàä ÿêèõ ³ ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ íàâåäåí³ â
òàáë. 2 [11]. Âèáðàí³ ñòàë³ ìàþòü áëèçüê³ ³ äîñ-
òàòíüî âèñîê³ ïîêàçíèêè ì³öíîñò³, âèñîêó ïëà-
ñòè÷í³ñòü ³ óäàðíó â’ÿçê³ñòü, àëå äåÿê³ ¿õ ô³çè÷í³
âëàñòèâîñò³ ìîæóòü ñòâîðþâàòè ðÿä òðóäíîù³â
ïðè çâàðþâàíí³.

Îñîáëèâ³ñòþ àóñòåí³òíèõ ñòàëåé º íèçüêà
òåïëîïðîâ³äí³ñòü, ÿêà âèçíà÷àëàñü ³ç âèêîðèñ-
òàííÿì ìåòîä³â ³íòåðïîëÿö³¿ òà åêñòðàïîëÿö³¿ ³ç
âèêîðèñòàííÿì äàíèõ ðîá³ò [11, 12]. Âîíà â 5-6
ðàç³â íèæ÷à òåïëîïðîâ³äíîñò³ çàë³çà. Êð³ì öüîãî,
¿¿ çàëåæí³ñòü â³ä òåìïåðàòóðè íàãð³âàííÿ ìàº
õàðàêòåð, ïðîòèëåæíèé òåïëîïðîâ³äíîñò³ ÷èñ-
òîãî çàë³çà (ðèñ. 1) ³ âóãëåöåâèõ ñòàëåé. Ó ÷èñ-
òîãî çàë³çà, ó ì³ðó íàãð³âàííÿ, òåïëîïðîâ³äí³ñòü
ïîñòóïîâî çíèæóºòüñÿ, äîñÿãàþ÷è ñâîãî
ì³í³ìóìó ïðè òåìïåðàòóðàõ àóñòåí³òíîãî ïåðå-
òâîðåííÿ ³ ñòàá³ë³çóºòüñÿ (ðèñ. 1, êðèâà 1).
À òåïëîïðîâ³äí³ñòü àóñòåí³òíèõ ñòàëåé ïðè íà-
ãð³âàíí³ ïîñòóïîâî çðîñòàº, äîñÿãàþ÷è ñâîãî
ìàêñèìóìó ïðè òåìïåðàòóð³, ùî â³äïîâ³äàº
ì³í³ìóìó òåïëîïðîâ³äíîñò³ çàë³çà (ðèñ. 1, êðèâ³
2 ³ 3). Òàêèé õàðàêòåð çì³íè òåïëîïðîâ³äíîñò³
àóñòåí³òíèõ ñòàëåé, ÿê ïîêàçàëè ðåçóëüòàòè âè-
êîíàíèõ äîñë³äæåíü, âïëèâàº íà óìîâè îòðè-
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08 18 10 17,0–19,0 9,0–11,0 0,5 0,08 0,8 0,2 0,020 0,035 0,30 206 509 43 55 187 
08 18 10  17,0–19,0 9,0–11,0 0,5–0,7 0,08 0,8 2,0 0,020 0,035 0,30 206 509 43 55 245 
12 18 9  17,0–19,0 8,0–9,5 0,5–0,8 0,12 0,8 2,0 0,020 0,035 0,30 216 530 38 40 250 
12 18 10  17,0–19,0 9,0–11,0 0,5–0,8 0,12 0,8 2,0 0,020 0,035 0,30 236 530 38 40 286 

 

Òàáëèöÿ 2.
Õ³ì³÷íèé ñêëàä òà ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ àóñòåí³òíèõ ñòàëåé [11]

    
  1,5·10-5 2/  
,   

12%   10-6 2/  

 
  2,3·10-8 2/  

 

Òàáëèöÿ 1.
Êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ âîäíþ â çàë³ç³

³ äåÿêèõ ñòàëÿõ
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ìàííÿ ³ ôîðìóâàííÿ çâàðíèõ ç’ºäíàíü îäíî÷àñ-
íî ³ ïîçèòèâíî ³ íåãàòèâíî.

Çâàðþâàííÿ, ÿê â³äîìî, ïðåäñòàâëÿº ñîáîþ
òåðì³÷íèé ïðîöåñ ç ëîêàëüíèì íàãð³âàííÿì äî
âèñîêèõ òåìïåðàòóð ³ ïëàâëåííÿì ìåòàëó. Ïðî-
öåñ îòðèìàííÿ ïîâíîö³ííîãî çâàðíîãî
ç’ºäíàííÿ ìàº äâ³ ñòàä³¿. Íà ïåðø³é ñòàä³¿ â³äáó-
âàºòüñÿ íàãð³âàííÿ ³ ïëàâëåííÿ çâàðþâàíèõ äå-
òàëåé ³ óòâîðåííÿ ñï³ëüíî¿ çâàðþâàëüíî¿ âàí-
íè. Íà äðóã³é – îõîëîäæåííÿ çâàðíîãî
ç’ºäíàííÿ ³ êðèñòàë³çàö³ÿ ìåòàëó. Íà ñòàä³¿ íà-
ãð³âàííÿ íèçüêà òåïëîïðîâ³äí³ñòü àóñòåí³òíèõ
ñòàëåé º ïîçèòèâíèì ôàêòîðîì. Âîíà ïåðå-
øêîäæàº â³äâîäó òåïëà ³ç çîíè ä³¿ çâàðþâàëüíî¿
äóãè â îñíîâíèé ìåòàë, ùî çìåíøóº òåïëî-
âêëàäåííÿ â çâàðíå ç’ºäíàííÿ ïîð³âíÿíî ³ç çâà-
ðþâàííÿì âóãëåöåâèõ ñòàëåé.

Òåïëîâêëàäåííÿ ó çâàðíå ç’ºäíàííÿ â ïðî-
öåñ³ éîãî âèêîíàííÿ âèçíà÷àºòüñÿ ïîãîííîþ
åíåðã³ºþ, ÿêà º â³äíîøåííÿì åôåêòèâíî¿ òåïëî-
âî¿ ïîòóæíîñò³ äóãè äî øâèäêîñò³ çâàðþâàííÿ
(q/Vçâ.). Åôåêòèâíà òåïëîâà ïîòóæí³ñòü äóãè
[13] âèçíà÷àºòüñÿ ÿê

UIq (1.1)

äå I – çâàðþâàëüíèé ñòðóì; U – íàïðóãà äóãè;
ç – åôåêòèâíèé êîåô³ö³ºíò êîðèñíî¿ ä³¿.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü, íàâåäåí³ íà ðèñ. 2
ñâ³ä÷àòü, ùî íèçüêà òåïëîïðîâ³äí³ñòü àóñòåí³ò-
íî¿ ñòàë³ ïðè çâàðþâàíí³ ìåòàëó îäíàêîâî¿ òîâ-
ùèíè âèìàãàº âäâ³÷³ ìåíøîãî òåïëîâêëàäåííÿ,
íåîáõ³äíîãî äëÿ óòâîðåííÿ çâàðíîãî ç’ºäíàííÿ,
í³æ ôåðèòî-ïåðë³òíî¿. Ïðè÷îìó, â ì³ðó çìåíøåí-
íÿ òîâùèíè çâàðþâàíîãî ìåòàëó öÿ ð³çíèöÿ
çá³ëüøóºòüñÿ ³ ìîæå äîñÿãàòè ìàéæå òðüîõ êðàò.
Öå ïîçèòèâíèé ôàêòîð, òîìó ùî âñÿêå çìåíøåí-
íÿ òåïëîâêëàäåííÿ ó çâàðíå ç’ºäíàííÿ îáìåæóº
íàñë³äêè òåðì³÷íîãî âòðó÷àííÿ ³ ïîêðàùóº éîãî
âëàñòèâîñò³ òà óìîâè ôîðìóâàííÿ.

Â ìåòàë³ çîíè òåðì³÷íîãî âïëèâó (ÇÒÂ) ìàê-
ñèìóì òåïëîïðîâ³äíîñò³ äîñÿãàºòüñÿ ïðè íà-
ãð³âàíí³ äî òåìïåðàòóð, áëèçüêèõ äî òåìïåðà-
òóðè ïëàâëåííÿ. Êîåô³ö³ºíò òåïëîïðîâ³äíîñò³
àóñòåí³òíî¿ ñòàë³ ïðè öüîìó çàëèøàºòüñÿ íèçü-
êèì (ðèñ. 1, êðèâ³ 2 ³ 3) òà íå çàáåçïå÷óº íåîáõ-
³äíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ â³äâîäó òåïëà ³ç çâàðþâàëü-
íî¿ âàííè. Íà ñòàä³¿ îõîëîäæåííÿ çâàðíîãî
ç’ºäíàííÿ íèçüêà òåïëîïðîâ³äí³ñòü àóñòåí³òíèõ
ñòàëåé ïî÷èíàº íåãàòèâíî âïëèâàòè íà óìîâè
¿õ ôîðìóâàííÿ. Ó â³äïîâ³äíîñò³ äî õàðàêòåðó
çì³íè òåïëîïðîâ³äíîñò³ â³ä òåìïåðàòóðè (ðèñ. 1,

êðèâ³ 2 ³ 3), ïðè îõîëîäæåíí³ ìåòàëó âîíà ïî-
ñòóïîâî çíèæóºòüñÿ äî ì³í³ìóìó. Îòæå
³íòåíñèâí³ñòü â³äâîäó òåïëà ³ç çâàðþâàëüíî¿
âàííè ³ øâà òàêîæ çíèæóþòüñÿ, à ï³äâèùåíà
òåïëîºìí³ñòü ñïðèÿº óòðèìàííþ íàêîïè÷åíî-
ãî â íèõ òåïëà. Öå ïðè íàäì³ðíîìó òåïëîâêëà-
äåíí³ º ïðè÷èíîþ óòâîðåííÿ çîí äèôóç³éíîãî
ïåðåðîçïîä³ëó åëåìåíò³â òà íàïðóæåíü, ùî
ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ ãàðÿ÷èõ òð³ùèí.

Ó âèïàäêó ïðîò³êàííÿ ðåëàêñàö³éíèõ ïðî-
öåñ³â çà ðàõóíîê ì³êðîïëàñòè÷íèõ äåôîðìàö³é
öå òàêîæ âèêëèêàº çàëèøêîâ³ äåôîðìàö³¿, îñîá-
ëèâî â òîíêîìó ìåòàë³, Âðàõîâóþ÷è, ùî êî-
åô³ö³ºíò ë³í³éíîãî ðîçøèðåííÿ àóòåí³òíèõ ñòà-
ëåé ìàéæå âäâ³÷³ ïåðåâèùóº àíàëîã³÷í³
ïîêàçíèêè ó ñòàëåé ³íøèõ êëàñ³â, òà ìàëó òîâ-
ùèíó ãåðìåòè÷íîãî êîðïóñó áàëîíó, öå ìîæå
âèêëèêàòè íàäì³ðíó äåôîðìàö³þ óñ³º¿ êîíñò-
ðóêö³¿.

Ðåçóëüòàòè âèêîíàíèõ äîñë³äæåíü ïîêàçàëè,
ùî äëÿ îòðèìàííÿ ÿê³ñíèõ êîíñòðóêö³é ³ç àóñòå-

Ðèñ. 2. Ïîãîííà åíåðã³ÿ, íåîáõ³äíà äëÿ îäíîïðîõ³äíîãî
àðãîíî-äóãîâîãî çâàðþâàííÿ ñòàëåé:

 1 – àóñòåí³òíîãî êëàñó; 2 – ôåðèòî-ïåðë³òíîãî êëàñó

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü êîåô³ö³ºíòó òåïëîïðîâ³äíîñò³
â³ä òåìïåðàòóðè íàãð³âó [11, 12]:  1 – ÷èñòîãî çàë³çà;

2 – ñòàë³ 08Õ18Í10;  3 – ñòàë³ Õ18Í9Ò (12Õ18Í9Ò)
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í³òíèõ ñòàëåé íåîáõ³äíî çàñòîñîâóâàòè ñïîñîáè
çâàðþâàííÿ, ÿê³ çàáåçïå÷óþòü ì³í³ìàëüíå
³ äîáðå ðåãóëüîâàíå òåïëîâêëàäåííÿ â ìåòàë. Äî
òàêèõ ñïîñîá³â â³äíîñèòüñÿ àðãîíî-äóãîâå çâà-
ðþâàííÿ âîëüôðàìîâèì åëåêòðîäîì, ÿêå çäàòíå
ï³äòðèìóâàòè ñòàá³ëüíèé äóãîâèé ïðîöåñ íà
ñòðóìàõ â³ä 5 À. Îáìåæåííÿ òåïëîâêëàäåííÿ
ïðè çâàðþâàíí³ ñòàëåé àóñòåí³òíîãî êëàñó, ÿê
âèäíî ³ç äàíèõ òàáë. 3, ñïðèÿº ïîêðàùàííþ âëà-
ñòèâîñòåé çâàðíèõ ç’ºäíàíü. Çà ïîêàçíèêàìè
ì³öíîñò³ ìåòàë çâàðíèõ ç’ºäíàíü ïåðåâèùóº îñ-
íîâíèé ìåòàë, à çà ïîêàçíèêàìè ïëàñòè÷íîñò³ ³
óäàðíî¿ â’ÿçêîñò³ áëèçüêèé äî íüîãî.

Âàæëèâèì åëåìåíòîì êîíñòðóêö³¿ áàëîíó º
ñèëîâà îáîëîíêà, ÿêà ôîðìóºòüñÿ íà éîãî êî-

ïóñ³. Ðåçóëüòàòè ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü òà ¿õ
àíàë³ç ïîêàçàëè, ùî äëÿ ñòâîðåííÿ ëåãêèõ çâàð-
íèõ ìåòàëîïëàñòèêîâèõ ºìíîñòåé âèñîêîãî
òèñêó äëÿ âîäíþ îïòèìàëüíîþ º êîìá³íàö³ÿ
àóñòåí³òíî¿ ñòàë³, íåìåòàëåâîãî âîëîêíà òèïó
ñêëîâîëîêíà, áàçàëüòîâîãî âîëîêíà, îðãàíî-
ïëàñòó, âóãëåâîëîêíà ³ çâ’ÿçóþ÷îãî íà îñíîâ³
åïîêñèäíî¿ ñìîëè.

Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ âêàçàíèõ âî-
ëîêîííèõ ìàòåð³àë³â íàâåäåíî â òàáë. 4.

Âåëèêîþ ¿õ ïåðåâàãîþ ïåðåä ìîíîë³òíèì
ìåòàëîì º íèçüêà ïèòîìà âàãà (òàáë. 4), ÿêà â
2,5 – 5,5 ðàç³â íèæ÷à í³æ ó ñòàëåé. Öå ïîçèòèâ-
íî ïîçíà÷àºòüñÿ íà ìàñîâèõ ïîêàçíèêàõ ºìíîñ-
òåé âèñîêîãî òèñêó (òàáë. 5). ªìíîñò³ ç ñèëî-
âîþ îáîëîíêîþ ³ç íåìåòàëåâèõ âîëîêîííèõ
ìàòåð³àë³â çàâæäè áóäóòü íàéëåãø³. Õî÷à çà ïî-
êàçíèêàìè ïðóæíîñò³ á³ëüø³ñòü íåìåòàëåâèõ
âîëîêîí ïîñòóïàºòüñÿ ñòàëÿì ³ ò³ëüêè âóãëå-
ðîâ³íã ìàº ïîêàçíèê ïðóæíîñò³, ÿêèé ïåðåâè-
ùóº ñòàë³ (òàáë. 6), ùî äîçâîëÿº îòðèìóâàòè
ïðàöåçäàòí³, â óìîâàõ öèêë³÷íîãî íàâàíòàæåí-
íÿ îáîëîíêè, íàâ³òü ïðè âèêîðèñòàíí³ äîñèòü
êðèõêèõ çâ’ÿçóþ÷èõ òèïó åïîêñèäíèõ ñìîë
(òàáë. 7).

Êîìá³íîâàíà ºìí³ñòü ïðåäñòàâëÿº ñîáîþ
öèë³íäðè÷íèé áàëîí ³ç òîíêîñò³ííèì ãåðìå-
òè÷íèì ìåòàëåâèì çâàðíèì êîðïóñîì òà êåðà-
ì³÷íîþ ñèëîâîþ îáîëîíêîþ. Ñï³ââ³äíîøåííÿ
ì³æ äîâæèíîþ êîðïóñó ³ éîãî ä³àìåòðîì ìàº
áóòè íå ìåíøå 3:1. Êîðïóñ ñêëàäàºòüñÿ ³ç îáè-
÷àéêè ³ äâîõ äåíåöü. Îáè÷àéêà ìîæå âèãîòîâ-
ëÿòèñÿ ³ç òðóáíèõ ñóö³ëüíîòÿãíóòèõ ³ çâàðíèõ
çàãîòîâîê, âèãîòîâëåíèõ ³ç ëèñòîâîãî ïðîêàòó
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 519,0 210 60 58 187 

 
'  559,2 310 47,3 64 165 

 

Òàáëèöÿ. 3.
Ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ çâàðíîãî

ç’ºäíàííÿ ñòàë³ 08Õ18Í10, âèêîíàíîãî
àðãîíî-äóãîâèì çâàðþâàííÿì

  , 
/ 3 

 , 
,  

 10 1260 2,52 1010 
 3,0 1170 

 (Kevlar) 1,44 2900 
 1,76 4300 

 

Òàáëèöÿ 4.
Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³

íåìåòàëåâèõ âîëîêîí
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30  1,0 1,0 18,0 28,0 86,4 142,0 50,5 146,1 

 1,0 1,0 12,0 27,0 18,2 43,9 22,3 48,0 

  1,0 1,0 10,0 22,0 17,9 41,6 22,0 45,7 

 
(Kevlar) 1,0 1,0 4,0 8,0 3,4 6,8 7,5 10,8 

30 12 18 10  4,1 

 1,0 1,0 2,6 5,3 2,7 5,4 6,8 9,5 
 

Òàáëèöÿ 5.
Ìàñîâ³ ïîêàçíèêè áàëîí³â âèñîêîãî òèñêó ³ç ñèëîâèìè îáîëîíêàìè

³ç ð³çíèõ âîëîêîííèõ ìàòåð³àë³â
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øëÿõîì âàëüöþâàííÿ ³ ïîäàëüøîãî çâàðþâàí-
íÿ. Äåíöÿ âèãîòîâëÿþòüñÿ ³ç ëèñòîâîãî ïðîêà-
òó øòàìïóâàííÿì. Â êîíñòðóêö³¿ áàëîíó äîïóñ-
êàºòüñÿ çàñòîñóâàííÿ ñôåðè÷íèõ ³ åë³ïòè÷íèõ
äåíåöü. Âðàõîâóþ÷è òå, ùî â ãåðìåòè÷íîìó
êîðïóñ³ ìàº áóòè ÿê ì³í³ìóì äâà çâàðíèõ øâà, à
òàêîæ òå ùî ºìí³ñòü â ö³ëîìó ïðåäñòàâëÿº ñî-
áîþ îñîáëèâî â³äïîâ³äàëüíó êîíñòðóêö³þ
çâàðí³ øâè ïîâèíí³ âèêîíóâàòèñü çà âèìîãàìè
I êàòåãîð³¿. Òîìó òóò íåîáõ³äíèé 100% ðåíãåí-
êîíòðîëü ¿õ ÿêîñò³.

Êîìïîçèö³éíà îáîëîíêà ñïðèéìàº âñ³ òèïè
ñèëîâèõ íàâàíòàæåíü ³ ùîá çàáåçïå÷èòè íåîá-
õ³äíèé åêñïëóàòàö³éíèé ðåñóðñ âñ³º¿ ºìíîñò³
âîíà ïîâèííà ìàòè íåîáõ³äí³ çàïàñè ì³öíîñò³ ³
ïðóæíîñò³ â óìîâàõ öèêë³÷íèõ íàâàíòàæåíü. ¯¿
ôîðìóâàííÿ çä³éñíþºòüñÿ øëÿõîì íàìîòêè âî-
ëîêîííèõ ìàòåð³àë³â, ïðîñî÷åíèõ çâ’ÿçóþ÷îþ
ðå÷îâèíîþ íà ãåðìåòè÷íèé êîðïóñ. Ïðîöåñ
ôîðìóâàííÿ êîìïîçèòó âêëþ÷àº â ñåáå ê³ëüêà
ñòàä³é.

      
 : 

  / -  /  = 100 / 75 / 0,5 
1 

  
   '   

 -   -  
      

2  ’    -246  
(   6 )  25±2° , ,   0,5–2,0 0,1 

3     2 , ,   
 180±2°   
 160±2°  

 
50–105 
80–120 

 
94 

      
4    ,  90–110 
5    ,  75–80 
6  ’ , / 2 5,0–10,0 
7  , % 5,5–8,0 

 

Òàáëèöÿ 7.
Ïàðàìåòðè çâ’ÿçóþ÷îãî åïîêñèäíîãî ÊÄÀ-Õ² ÒÓ Ó 24.6-0030314547-002-2004

Íà ïåðø³é ñòàä³¿ âèêîíóºòüñÿ ï³äìîòóâàííÿ
öèë³íäðè÷íî¿ ÷àñòèíè êîðïóñó áàëîíó. Öÿ îïå-
ðàö³ÿ îáóìîâëåíà òèì, ùî çâàðí³ øâè òîíêî-
ñò³ííîãî êîðïóñó áàëîíó ìàþòü ïîñèëåííÿ, ÿê³
âèñòóïàþòü íàä ïîâåðõíåþ öèë³íäðè÷íî¿ ÷àñ-
òèíè êîðïóñó, ùî ïîðóøóº ù³ëüí³ñòü ïðèëÿãàííÿ
êîìïîçèòó äî ïîâåðõí³ êîðïóñó ³ ìîæå íåãàòèâ-
íî âïëèíóòè íà äåôîðìàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè
åëåìåíò³â êîìá³íîâàíèõ ñò³íîê ³ â³äïîâ³äíî íà
ïðàöåçäàòí³ñòü óñüîãî áàëîíó. Òîìó äîö³ëüíî
í³âåëþâàòè íåð³âíîñò³ êîðïóñó ï³äìîòóâàííÿì
éîãî ðÿäíîþ ê³ëüöåâîþ íàìîòêîþ (ðèñ. 4, à).
Îäíî÷àñíî ³ç âèð³âíþâàííÿì ïîâåðõí³ êîðïó-
ñó, ï³äìîòóâàííÿ ùå é ïîñèëþº öèë³íäðè÷íó
÷àñòèíó áàëîíó, äå âèíèêàþòü ìàéæå â 2 ðàçè
á³ëüø³ ðîáî÷³ íàïðóæåííÿ ïîð³âíÿíî ç äåíöÿ-
ìè. Äðóãà ñòàä³ÿ ïåðåäáà÷àº ôîðìóâàííÿ íà
êîðïóñ³ áàëîíó ñèëîâî¿ îáîëîíêè òèïó êîêîí
(ðèñ. 4, á).

Îñòàííüîþ ñòàä³ºþ º òåðì³÷íà ïîë³ìåðèçà-
ö³ÿ çâ’ÿçóþ÷î¿ ðå÷îâèíè â ñèëîâ³é îáîëîíö³.

   , , 
 

 10 1260 72 
 110 

 (Kevlar) 120 
 235 

08 18 10 196 
08 18 10  196 
12 18 9  195 
12 18 10  198 

 

Òàáëèöÿ 6.
Ïîêàçíèêè ïðóæíîñò³ âèñîêîì³öíèõ

ñòàëåé [9]

 
Ðèñ. 3. Êîíñòðóêö³ÿ ëåãêî¿ çâàðíî¿ êîìá³íîâàíî¿ ºìíîñò³

äëÿ àêóìóëþâàííÿ, çáåð³ãàííÿ ³ âèêîðèñòàííÿ âîäíþ:
 1 – ëåãêèé, òîíêîñò³ííèé, çâàðíèé êîðïóñ:

1.1 – îáè÷àéêà; 1.2 – äåíöå ç îòâîðîì ï³ä ãîðëîâèíó;
1.3 – ãëóõå äåíöå; 1.4 – ãîðëîâèíà;  2 – ñèëîâà îáîëîíêà
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Розділ 2
ЗБЕРІГАННЯ ВОДНЮ

Ç óðàõóâàííÿì ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåíü ðîç-
ðîáëåíî êîíñòðóêö³þ óí³âåðñàëüíî¿ óñòàíîâêè
äëÿ çâàðþâàííÿ êîðïóñ³â ³ ôîðìóâàííÿ íà ¿õ
ïîâåðõí³ ñèëîâî¿ îáîëîíêè, ÿêà ïåðåäáà÷àº
ìîæëèâ³ñòü ¿¿ ïåðåíàëàøòóâàííÿ òà øâèäêîãî
ïåðåïðîãðàìóâàííÿ:

– äëÿ çâàðþâàííÿ øòóöåðà ³ ïñåâäîøòóöå-
ðà ç äåíöÿìè;

– äëÿ çâàðþâàííÿ ïîçäîâæíüîãî øâà îáè-
÷àéêè; – äëÿ çâàðþâàííÿ äåíåöü ç îáè-
÷àéêîþ;

– äëÿ ôîðìóâàííÿ ñèëîâî¿ îáîëîíêè íà ïî-
âåðõí³ êîðïóñó áàëîíó.

à

á

Ðèñ. 4. Åòàïè ôîðìóâàííÿ êîìá³íîâàíî¿ ï³äñèëþþ÷î¿
îáîëîíêè íà òîíêîñò³ííîìó çâàðíîìó êîðïóñ³:

 à) ï³äìîòóâàííÿ öèë³íäðè÷íî¿ ÷àñòèíè êîðïóñó ðÿäíîþ
íàìîòêîþ; á) ôîðìóâàííÿ ñèëîâî¿ îáîëîíêè òèïó êîêîí

òîíêèì çâàðíèì ãåðìåòè÷íèì êîðïóñîì, ïîñè-
ëåíèì îáîëîíêîþ ³ç âîëîêîííèõ ìàòåð³àë³â, ÿêà
ñïðèéìàº íàâàíòàæåííÿ ³ çàáåçïå÷óº ïðàöåç-
äàòí³ñòü âñ³º¿ ºìíîñò³.

3. Çà ðåçóëüòàòàì äîñë³äæåíü ðîçðîáëåíî:
òåõíîëîã³þ çâàðþâàííÿ òîíêîñò³ííèõ ãåðìå-
òè÷íèõ êîðïóñ³â áàëîí³â; òåõí³êó ôîðìóâàííÿ
íà ¿õ ïîâåðõí³ ñèëîâî¿ îáîëîíêè òà óí³âåðñàëü-
íó óñòàíîâêó ç ïðîãðàìíèì êåðóâàííÿì äëÿ ðå-
àë³çàö³¿ âêàçàíèõ òåõíîëîã³é.

4. Ïåðñïåêòèâîþ äëÿ ïîäàëüøèõ äîñë³ä-
æåíü º ðîçðîáêà êîíñòðóêö³¿ áàëîí³â âèñîêîãî
òèñêó ç àëþì³í³ºâèì òà ïëàñòèêîâèì, à òàêîæ
ñï³ðàëüíîøîâíèìè ñòàëåâèìè êîðïóñàìè, ïî-
ñèëåíèìè êîìïîçèòíèìè ìàòåð³àëàìè íà îñ-
íîâ³ êîìá³íàö³¿ íåìåòàëåâèõ âîëîêîííèõ ìàòå-
ð³àë³â òà òîíêèõ âèñîêîì³öíèõ äðîò³â.
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OF HIGH-PRESSURE VESSELS FOR HYDROGEN STORAGE

Savytsky M.M., Savytsky Î.M., Vashchenko V.M.,  Shkrabalyuk Yu. M.

The problematic issue of hydrogen energy is the creation of an economical and reliable system for hydrogen
storage and transport. Especially for cars, as the most likely and mass consumer of hydrogen. This problem can
be solved by combining high-pressure cylinders. Structurally, they are a thin metal enclosure reinforced with a
sheath. The main requirement for the hull is tightness, and the working load must be perceived by the power
shell, ensuring the operability of the structure throughout its life. Therefore, the aim of the work was to develop
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Âñòóï

Êåðàì³÷í³ ïàëèâí³ êîì³ðêè (ÊÏÊ) º åëåêòðî-
õ³ì³÷íèìè ïðèñòðîÿìè, ÿê³ çä³éñíþþòü ïðÿìå
ïåðåòâîðåííÿ õ³ì³÷íî¿ åíåðã³¿ ïàëèâà (âóãëå-
âîäí³, âîäåíü, ìîíîîêñèä âóãëåöþ òîùî) òà
îêèñíþâà÷à (êèñåíü) â åëåêòðè÷íó òà òåïëîâó
åíåðã³¿ [1-2]. Åôåêòèâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ
õ³ì³÷íî¿ åíåðã³¿ ïàëèâà â åëåêòðè÷íó â ÊÏÊ ñÿãàº
á³ëüøå 60 %, à ïðè âèêîðèñòàíí³ óòâîðåíîãî
òåïëà, ¿õ ÊÊÄ ìîæå äîñÿãàòè 95 % [3]. Åíåðãîãå-
íåðóþ÷³ ñèñòåìè íà îñíîâ³ ÊÏÊ íàðàç³ âæå äî-
âåëè ìîæëèâ³ñòü ïðàöþâàòè áåçïåðåðâíî ïðî-
òÿãîì 7-8 ðîê³â ç³ çíèæåííÿì åôåêòèâíîñò³
âèãîòîâëåííÿ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ 2–3 % íà ð³ê.

Òðàäèö³éíà ÊÏÊ ñêëàäàºòüñÿ ç ù³ëüíîãî
åëåêòðîë³òó òà ïîðóâàòèõ åëåêòðîä³â íàâêîëî
íüîãî (ðèñ. 1). Çàçâè÷àé, ñêëàäîâ³ ÊÏÊ âèãî-
òîâëÿþòü ç òàêèõ ìàòåð³àë³â: åëåêòðîë³ò –
ç ZrO2

ñ (ä³îêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíèé
ó êóá³÷í³é ôàç³), àíîä ³ êàòîä –
ç Ni – ZrO2

ñ ³ LaSrMnO3 – ZrO2
ñ êîìïî-

çèò³â, â³äïîâ³äíî.
Õî÷ âèñîê³ åêñïëóàòàö³éí³ òåìïåðàòóðè

(800–900 °Ñ) ³ ïîêðàùóþòü åíåðãåòè÷í³
ïîêàçíèêè åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ãåíåðàòîðà,
àëå âîíè ïðèøâèäøóþòü äåãðàäàö³þ
âëàñòèâîñòåé ñêëàäîâèõ ÊÏÊ ³ íàêëàäà-
þòü æîðñòê³ âèìîãè ùîäî âèáîðó ìàòåð³-
àë³â ³ òåõíîëîã³é âèãîòîâëåííÿ ñêëàäî-
âèõ ÊÏÊ òà âñ³º¿ åíåðãîãåíåðóþ÷î¿

РОЗРОБЛЕННЯ РЕЖИМІВ ВИГОТОВЛЕННЯ АНОДУ
ТА ЕЛЕКТРОЛІТУ КЕРАМІЧНОЇ ПАЛИВНОЇ КОМІРКИ
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ñèñòåìè. Îòæå, îñíîâíîþ òåíäåíö³ºþ ó ðîç-
âèòêó ÊÏÊ º çíèæåííÿ ðîáî÷î¿ òåìïåðàòóðè
äî 600 °Ñ ³ç çáåðåæåííÿì ¿õíüî¿ âèñîêî¿ ïðîäóê-
òèâíîñò³, ùî, ó ñâîþ ÷åðãó, äîçâîëÿº çá³ëüøèòè
íîìåíêëàòóðó âèêîðèñòîâóâàíèõ ìàòåð³àë³â.
Âèð³øåííÿ öüîãî çàâäàííÿ ìîæëèâå ÷åðåç
ñòðóêòóðíó îïòèì³çàö³þ ñêëàäîâèõ ÊÏÊ òà/àáî
çàñòîñóâàííÿ íîâèõ ìàòåð³àë³â [4].

Íà ñüîãîäí³ ñåðåä óñ³õ çàñòîñîâóâàíèõ äëÿ
âèãîòîâëåííÿ ïëàñêèõ ÊÏÊ ìåòîä³â ñòð³÷êîâå
ëèòòÿ ââàæàºòüñÿ íàéïåðñïåêòèâí³øèì ÷åðåç
ìîæëèâ³ñòü âèãîòîâëåííÿ ïë³âîê ç íàïåðåä çà-
äàíèìè ðîçì³ðàìè, ð³âíîì³ðíîþ ñòðóêòóðîþ
âèðîáó òà ëåãê³ñòþ ìàñøòàáóâàííÿ âèðîáíèöò-
âà [5-8]. Ñàìå öåé ìåòîä ãàðàíòóº â³äíîñíî
ëåãêèé ïåðåõ³ä â³ä ëàáîðàòîðíèõ ðîçðîáîê äî
ïðîìèñëîâîãî âèðîáíèöòâà.

Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ ïëàñêî¿ êåðàì³÷íî¿
ïàëèâíî¿ êîì³ðêè
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Ïðè âèãîòîâëåíí³ ÊÏÊ ìåòîäîì ñòð³÷êîâî-
ãî ëèòòÿ îêðåìî âèãîòîâëÿþòüñÿ ñòð³÷êè àíîäó
³ åëåêòðîë³òó, ÿê³ ïîò³ì ïîºäíóþòüñÿ ó íàï³âêîì-
³ðêó ³ ðàçîì ñï³êàþòüñÿ. Êàòîäíà ïë³âêà íàíî-
ñèòüñÿ íà âæå ñïå÷åíó íàï³âêîì³ðêó ç áîêó
åëåêòðîë³òó ìåòîäîì òðàôàðåòíîãî äðóêó ³ âæå
ïîâíà êîì³ðêà ïðîõîäèòü ïîâòîðíå ñï³êàííÿ
ïðè òåìïåðàòóð³ ñï³êàííÿ êàòîäó.

Ïðîáëåìîþ ìåòîäó ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ âñå
ùå çàëèøàºòüñÿ íåîáõ³äí³ñòü â³äïðàöüîâóâàòè
âèãîòîâëåííÿ áåçäåôåêòíî¿ ñòð³÷êè äëÿ êîæíî-
ãî îêðåìîãî ïîðîøêó, îñê³ëüêè ìîðôîëîã³÷í³
âëàñòèâîñò³ ïîðîøêó îáóìîâëþþòü âëàñòè-
âîñò³ âèõ³äíî¿ ñóñïåíç³¿, ç ÿêî¿ ³ â³äëèâàºòüñÿ
ñêëàäîâà êîì³ðêè. Çàçâè÷àé, ñóñïåíç³ÿ ñêëà-
äàºòüñÿ ç äåê³ëüêîõ ñêëàäîâèõ (ïîë³ìåð-çâ’ÿçêà,
ïëàñòèô³êàòîð, ðîç÷èííèê òà òâåðäà ôàçà – ïî-
ðîøîê, ÿêèé îáóìîâëþº îñíîâí³ âëàñòèâîñò³ ³
ïðèçíà÷åííÿ ñòð³÷îê), ùî óñêëàäíþº âèçíà÷åí-
íÿ íåîáõ³äíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ íèìè, ùîá
îòðèìàòè áåçäåôåêòíó ïë³âêó. Á³ëüøå òîãî, íà
ÿê³ñòü ñòð³÷êè âïëèâàþòü ïàðàìåòðè ñàìîãî
ïðîöåñó ëèòòÿ, òàê³ ÿê øâèäê³ñòü ëèòòÿ, óìîâè
âèñèõàííÿ ñòð³÷êè òîùî.

Äåòàëüíó ³íôîðìàö³þ ùîäî â³äïðàöþâàííÿ
ðåæèì³â âèãîòîâëåííÿ ñòð³÷îê äëÿ êåðàì³÷íèõ
ïàëèâíèõ êîì³ðîê ç óêðà¿íñüêîãî ïîðîøêó ä³îê-
ñèäó öèðêîí³þ íàâåäåíî â íàø³é ïîïåðåäí³é
ðîáîò³ [9]. Â ö³é ðîáîò³, ïîë³ìåðîì çâ’ÿçêè âè-
êîðèñòîâóâàëè ïîë³â³í³ëáóòèðàëü (ÏÂÁ). Ïðî-
òå, ïðè ðîáîò³ ç ö³ºþ ðå÷îâèíîþ ñêëàäí³ñòþ º
ï³äá³ð íåîáõ³äíîãî ðîç÷èííèêà, îñê³ëüêè
øâèäê³ñòü âèïàðîâóâàííÿ îñòàííüîãî îáóìîâ-
ëþº óòâîðåííÿ ïîâåðõíåâèõ äåôåêò³â. Ìè ðîç-
ðîáèëè ðåöåïò ñóñïåíç³¿ ç âèêîðèñòàííÿì äâî-
êîìïîíåíòíî¿ ñèñòåìè ³çîïðîïèëîâîãî ñïèðòó
òà áóòàíîëó. Íà îñíîâ³ ðîçðîáëåíèõ ñòð³÷îê
áóëî âèãîòîâëåíî ðîáî÷ó ÊÏÊ òà ïðîâåäåíî
ïîð³âíÿëüíå äîñë³äæåííÿ ¿¿ ç êîìåðö³éíî äîñ-
òóïíèì àíàëîãîì (òîãî æ ñêëàäó) çà îäíàêîâèõ
óìîâ âèïðîáóâàíü. Ðîçðîáëåíà ÊÏÊ ïðîäå-
ìîíñòðóâàëà ìàêñèìàëüíó ïèòîìó ïîòóæí³ñòü
íà ð³âí³ 4,2 ìÂò/cì2, ó òîé ÷àñ ÿê êîìåðö³éíà –
ëèøå 2,8 ìÂò/cì2 [10].

Íà ðàç³, äëÿ ñïðîùåííÿ ïðîöåñó ïðèãîòó-
âàííÿ ñóñïåíç³¿ òà, á³ëüø òîãî, çäåøåâëåííÿ
âàðòîñò³ ïðîöåñó âèãîòîâëåííÿ ÊÏÊ, ìè çàï-
ðîïîíóâàëè âèêîðèñòîâóâàòè íîâèé ïîë³ìåð-
çâ’ÿçêó, à ñàìå åòèëöåëþëîçó (“Sigma-Aldrich”,
ÑØÀ), ÿêà, íàñê³ëüêè íàì â³äîìî, ùå íå âèêî-

ðèñòîâóâàëàñü ïðè âèãîòîâëåíí³ ÊÏÊ. Äàíèé
ïîë³ìåð º âäâ³÷³ äåøåâøèì ó ïîð³âíÿíí³ ç ÏÂÁ
(çà äàíèìè www.sigmaaldrich.com), ³ äàº ìîæ-
ëèâ³ñòü âèêîðèñòîâóâàòè ðîç÷èííèê îäíîêîì-
ïîíåíòíî¿ ñèñòåìè ç ³çîïðîïèëîâîãî ñïèðòó.
Ìè âæå â³äïðàöþâàëè ìåòîäèêó âèãîòîâëåííÿ
áåçäåôåêòíèõ ñòð³÷îê àíîäó òà åëåêòðîë³òó. Íà-
ñòóïíèì êðîêîì º îïðàöþâàííÿ ñï³êàííÿ íà-
ï³âêîì³ðîê.

Â³äîìî [11-13], ùî ì³êðîñòðóêòóðà àíîäó ó
çíà÷í³é ì³ð³ âïëèâàº íà çàãàëüíó åôåêòèâí³ñòü
ÊÏÊ. Îñíîâíà åëåêòðîõ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ îêèñ-
íåííÿ ïàëèâà â³äáóâàºòüñÿ ëèøå ïîáëèçó ìåæ³
ïîä³ëó àíîä-åëåêòðîë³ò (~40-50 ìêì). Á³ëüø³ñòü
ñó÷àñíèõ àíîä³â º îäíîð³äíèìè çà ñâîºþ ñòðóê-
òóðîþ. Öå îçíà÷àº, ùî ó âèïàäêó êîíô³ãóðàö³¿
ÊÏÊ ç àíîäîì- íîñ³ºì óñ³º¿ êîì³ðêè (òîâùèíà
àíîäó çàçâè÷àé ñòàíîâèòü 1-1,5 ìì), ïåðåâàæ-
íà ÷àñòèíà àíîäó íå áåðå ó÷àñò³ ó ðåàêö³¿, à
ëèøå â³ä³ãðàº ðîëü ï³äêëàäêè.

Âäîñêîíàëåííÿ ñòðóêòóðè àíîäó ³, ÿê íà-
ñë³äîê, åôåêòèâíîñò³ óñ³º¿ ÊÏÊ º ìîæëèâèì ÷å-
ðåç âèêîðèñòàííÿ òàê çâàíèõ ãðàä³ºíòíèõ
àíîä³â [14, 15]. Ó òàêîìó àíîä³ ñòðóêòóðà, âì³ñò
í³êåëþ, ðîçì³ð òà ê³ëüê³ñòü ïîð çì³íþþòüñÿ â³ä
ìåæ³ ïîä³ëó àíîä-åëåêòðîë³ò ó á³ê ç’ºäíóâà÷à
(³íòåðêîíåêòó).

Äàíà ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà ñòðóêòóðí³é îïòè-
ì³çàö³¿ àíîäó êåðàì³÷íî¿ ïàëèâíî¿ êîì³ðêè òà
â³äïðàöþâàííþ ðåæèì³â ñï³êàííÿ íàï³âêîì³ð-
êè “àíîä-åëåêòðîë³ò”.

Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè äîñë³äæåííÿ
Ïîðîøêè NiO (“Metals Kingdom Industry Limi-

ted”, Êèòàé) (ðèñ. 2a), òà 8YSZ (ZrO2 ñòàá³ë³çîâà-
íèé 8-ìîë. % Y2O3) (Zirconia Ukraine & Novitech,
Óêðà¿íà) (ðèñ. 2á) áóëè âèêîðèñòàí³ ÿê âõ³äí³ ìà-
òåð³àëè. Ïîðîøêè áóëè äîñë³äæåí³ çà äîïîìîãîþ
ïðîñâ³òíüîãî åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïó (ÏÅÌ)
JEOL JEM-100CX; ¿õ ðîçì³ðè ñêëàäàëè 30–
150 íì òà 80-90 íì äëÿ NiO òà 8YSZ, â³äïîâ³äíî.

ßê çàçíà÷àëîñÿ âèùå, äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ñóñ-
ïåíç³é îêð³ì ïîðîøêó íåîáõ³äíèì º äîäàâàííÿ
ïîë³ìåðó-çâ’ÿçêè, ÿêèé ôîðìóº ìàòðèöþ äëÿ
óòðèìàííÿ ÷àñòèíîê ïîðîøêó; ïëàñòèô³êàòîðà,
ÿêèé íàäàº ñòð³÷êàì íåîáõ³äíî¿ åëàñòè÷íîñò³ (äëÿ
ïîëåãøåííÿ ðîáîòè ç íèìè); òà ðîç÷èííèêà.

Ó ÿêîñò³ ïëàñòèô³êàòîðà âèêîðèñòîâóâàëè
äèáóòèëôòàëàò; ïîë³ìåð – åòèëöåëþëîçà; ðîç-
÷èííèê – ³çîïðîïèëîâèé ñïèðò.
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Ñóñïåíç³¿ äëÿ ëèòòÿ ãîòóâàëè ó äâà åòàïè.
Ïåðøèé åòàï – ïðèãîòóâàííÿ ðîç÷èíó ïîë³ìå-
ðó, ïëàñòèô³êàòîðà òà ðîç÷èííèêà. Çì³øóâàëè
ðå÷îâèíè çà äîïîìîãîþ ìàãí³òíîãî çì³øóâà÷à
ïðè òåìïåðàòóð³ 50 °Ñ, ïðîòÿãîì 1,5 ãîä. Íà-
ñòóïíèé åòàï – äîäàâàííÿ â³äïîâ³äíîãî ïî-
ðîøêó ç ïîäàëüøèì çì³øóâàííÿì ó áàðàáàííî-
ìó ìëèí³ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ïðîòÿãîì
24 ãîä.

Ï³äãîòîâëåí³ ñóñïåíç³¿ áóëè â³äëèò³ âèêîðèñ-
òîâóþ÷è ìàøèíè äëÿ ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ “TTC
1200”. Â³äëèò³ ñòð³÷êè áóëè âèñóøåí³ ïðè 25 °Ñ
íà ïîâ³òð³. Òîâùèíà âèñóøåíèõ ñòð³÷îê ñêëàäàëà
~30 ìêì äëÿ åëåêòðîë³òó, ³ ~60 ìêì – äëÿ àíîäó.

Íåñïå÷åí³ ñòð³÷êè ïîºäíóâàëè çà äîïîìî-
ãîþ âàêóóìíî¿ ïàêóâàëüíî¿ ìàøèíè “Jumbo 30”
ç ïîäàëüøèì ¿õ ëàì³íóâàííÿì ó ³çîñòàòè÷íîìó
ïðåñ³ “IL4008–PC”.

Íàï³âêîì³ðêè ñï³êàëè ó ïîâ³òðÿí³é ïå÷³
“1600 VMK” ô³ðìè Linn High Term, Í³ìå÷÷èíà.
Ïðîöåñ ñï³êàííÿ â³äáóâàâñÿ ó äâà åòàïè: ïåð-
øèé åòàï – â³äïàëþâàííÿ îðãàí³÷íèõ ñêëàäî-
âèõ (ïîë³ìåð-çâ’ÿçêà òà ïëàñòèô³êàòîð) ïðè
òåìïåðàòóð³ 450 °Ñ; äðóãèé åòàï – ê³íöåâå
ñï³êàííÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 1400 °Ñ. Äëÿ çáåðå-
æåííÿ ïëàíàðíîñò³ íàï³âêîì³ðîê ¿õíº ñï³êàííÿ
ïðîâîäèëè ç äîäàòêîâèì íàâàíòàæåííÿì çâåð-
õó, âëàñíå, ì³æ äâîõ ï³äêëàäîê.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Äëÿ â³äïðàöþâàííÿ ðåæèì³â ñï³êàííÿ ñïî-
÷àòêó âèãîòîâëÿëè àíîä ³ åëåêòðîë³ò îêðåìî.
Äëÿ àíîäó-íîñ³ÿ áóëî âèêîðèñòàíî 10 ñòð³÷îê
NiO–8YSZ (ó ñï³ââ³äíîøåíí³ 60:40-ìàñ. %), äëÿ
åëåêòðîë³òó – 10 ñòð³÷îê 8YSZ. Ñòð³÷êè áóëè çà-
ëàì³íîâàí³ ³ ñïå÷åí³ çà ìåòîäèêîþ, îïèñàíîþ
âèùå. Òîâùèíè çðàçê³â ï³ñëÿ ñï³êàííÿ ñêëàäàëè
~250 òà ~400 ìêì äëÿ åëåêòðîë³òó ³ àíîäó,
â³äïîâ³äíî. ßê âèäíî ç ðèñ. 3, ïðîáëåì ç³ çáåðå-
æåííÿì ïëàíàðíîñò³ îêðåìî ñïå÷åíèõ ïë³âîê
åëåêòðîë³òó (ðèñ. 3à) ³ àíîäó (ðèñ. 3á) íå âèíè-
êàëî.

Öå äàº çìîãó ïðèïóñòèòè, ùî âèãîòîâëåííÿ
ÊÏÊ ç åëåêòðîë³òîì-, àáî àíîäîì-íîñ³ºì áåç
ñï³ëüíîãî ñï³êàííÿ íàï³âêîì³ðîê º ìîæëèâèì.
Ó öüîìó âèïàäêó â³äïîâ³äí³ øàðè áóäóòü íàíî-
ñèòèñü íà ñïå÷åíèé íîñ³é ìåòîäàìè òðàôàðåò-
íîãî äðóêó. Ç ³íøîãî áîêó, ñï³ëüíå ñï³êàííÿ
øàð³â åëåêòðîë³òó òà àíîäó ìîæå äîçâîëèòè
çìåíøèòè ñïîæèâàííÿ åëåêòðîåíåðã³¿ ïðè âè-
ðîáíèöòâ³ ÊÏÊ, ùî, ó ñâîþ ÷åðãó, ìàº ïîçè-à)

á)

Ðèñ. 2. ÒÅÌ çîáðàæåííÿ âèõ³äíèõ ìàòåð³àë³â:
à) – NiO; á) – 8YSZ

Ðèñ. 3. Çîáðàæåííÿ ñïå÷åíèõ çðàçê³â åëåêòðîë³òó (à)
òà àíîäó (á)

à) á)
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òèâíî âïëèíóòè íà çìåíøåííÿ çàãàëüíî¿ âàð-
òîñò³ ñèñòåìè.

Íàñòóïíèì êðîêîì áóëî ñòâîðåííÿ ãðàä³ºíò-
íîãî àíîäó. Äëÿ öüîãî áóëè âèãîòîâëåí³ òðè
òèïè ñòð³÷îê. Â ÿêîñò³ ñòðóìîçí³ìàþ÷îãî øàðó
áóëî îáðàíî 3 ñòð³÷êè NiO; â ÿêîñò³ àíîäó-
ï³äêëàäêè – 15 ñòð³÷îê NiO-8YSZ (60:40-ìàñ.
%); â ÿêîñò³ àíîäíîãî ôóíêö³îíàëüíîãî øàðó
(ÀÔØ) – 3 ñòð³÷êè NiO-8YSZ (40:60-ìàñ. %).
Ì³æ ñîáîþ ñòð³÷êè áóëè ïîºäíàí³ çà ìåòîäè-
êîþ, îïèñàíîþ ó ïîïåðåäíüîìó ðîçä³ë³ ç ïî-
äàëüøèì ëàì³íóâàííÿì 2 ñòð³÷îê åëåêòðîë³òó
8YSZ ç³ ñòîðîíè ÀÔØ. Ñï³êàííÿ ïðîâîäèëè çà
îäíàêîâèìè ðåæèìàìè, ùî ³ äëÿ îêðåìèõ øàð³â
àíîäó òà åëåêòðîë³òó. Âò³ì, ÿê âèäíî ç ðèñóíê³â
4à ³ 4á, âíàñë³äîê ïðîöåñ³â ñï³êàííÿ íàï³âêîì³-
ðîê â³äáóëîñü ïîðóøåííÿ ¿õíüî¿ ïëàíàðíîñò³ ç
ìîæëèâèì ðîçøàðóâàííÿì åëåêòðîë³òó â³ä
àíîäó. Ïðè ñï³êàíí³ îêðåìèõ øàð³â àíîäó òà
åëåêòðîë³òó ïðîáëåì íå âèíèêàëî, ùî ó ñâîþ
÷åðãó ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî ïðàâèëüíî ï³ä³áðà-
íèé ðåæèì â³äïàëó îðãàí³÷íèõ çâ’ÿçîê. Ïîðó-
øåííÿ ïëàíàðíîñò³ ïðè ñï³ëüíîìó ñï³êàíí³ óñ³õ
øàð³â ìîæå áóòè ïîÿñíåíî ð³çíèöåþ óñàäêè
ì³æ íèìè. Ñõîæ³ ðåçóëüòàòè áóëè çíàéäåí³ ³ â
ë³òåðàòóð³ [13]. Ó íàøîìó âèïàäêó ï³ñëÿ âèãî-
ðàííÿ ïîë³ìåðó çâ’ÿçêè, ñòð³÷êè çàëèøàºòüñÿ
ïîðóâàòèìè, âò³ì, ÿê³ óù³ëüíþþòüñÿ ó ïðîöåñ³
ñï³êàííÿ. Îòæå, íà øâèäê³ñòü óñàäêè âïëèâàº
íå ëèøå ìàòåð³àë (í³êåëü ÷è öèðêîí³é, àáî ¿õ
ñóì³ø), àëå ³ ðîçì³ð òà ìîðôîëîã³ÿ ö³º¿ çàëèøêî-
âî¿ ïîðóâàòîñò³. Öå ó ñâîþ ÷åðãó ïîòðåáóº çíà-
õîäæåííÿ ïðàâèëüíèõ ðåæèì³â ñï³ëüíîãî
ñï³êàííÿ íàï³âêîì³ðêè ç ãðàä³ºíòíèì àíîäîì.

Áóëî çðîáëåíî ïðèïóùåííÿ ùîäî çìåíøåííÿ
øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ ó ïðîöåñ³ ñï³êàííÿ. Ó ïî-
ïåðåäí³õ äîñë³äàõ ìè âèêîðèñòîâóâàëè øâèä-
ê³ñòü íàãð³âàííÿ 200 °Ñ/ãîä. Ïðè ñïðîá³ çìåíøè-
òè øâèäê³ñòü äî 100 °Ñ/ãîä âäàëîñü â çíà÷í³é
ì³ð³ óíèêíóòè ïîðóøåííÿ ïëàíàðíîñò³ ñïå÷å-
íèõ íàï³âêîì³ðîê (ðèñ. 4â, 4ã). Ïðîòå, ðóéíó-
âàííÿ âñå æ òàêîæ â³äáóëîñü. Çìåíøåííÿ øâèä-
êîñò³ äî 50 °Ñ/ãîä íå âèïðàâäàëî ñïîä³âàíü (íå
ñïîñòåð³ãàëîñü ð³çíèö³ ç ïîïåðåäí³ì äîñë³äîì),
ùî, ó ñâîþ ÷åðãó, ñïîíóêàëî äî ïîäàëüøîãî ïî-
øóêó ùîäî âèð³øåííÿ ö³º¿ ïðîáëåìè.

Ó ë³òåðàòóð³ áóëè çíàéäåí³ äàí³ ùîäî ðåãó-
ëþâàííÿ ð³âíÿ óñàäêè ÿê ÷åðåç äîäàâàííÿ ïî-
ðîóòâîðþâà÷³â [3], òàê ³ ÷åðåç ïîïåðåäí³é â³ä-
ïàëþâàííÿ âèõ³äíèõ ìàòåð³àë³â [16].

ßê âæå çãàäóâàëîñü âèùå, ó âèïàäêó ñòð³÷êî-
âîãî ëèòòÿ îðãàí³÷í³ çâ’ÿçóþ÷³ (ïîë³ìåð òà ïëà-
ñòèô³êàòîð) ìîæëèâî ðîçö³íþâàòè òàêîæ ³ ÿê
ïîðîóòâîðþâà÷³, ÿê³ ó ïðîöåñ³ ñï³êàííÿ âèäàëÿ-
þòüñÿ. Îòæå, áóëî çðîáëåíî ïðèïóùåííÿ ñòî-
ñîâíî ðåãóëþâàííÿ âì³ñòó âèõ³äíîãî ïîðîøêó
òà ïîë³ìåðó çâ’ÿçêè ó ñóñïåíç³¿ åëåêòðîë³òó, ùî, ó
ñâîþ ÷åðãó, ìàëî á çìåíøèòè éîãî óñàäêó. Âàæ-
ëèâî ïàì’ÿòàòè, ùî åëåêòðîë³ò ÊÏÊ ìàº áóòè
ìàêñèìàëüíî ù³ëüíèì ³ ãàçîíåïðîíèêíèì.

Äâà òèïè ñóñïåíç³é åëåêòðîë³òó ç ð³çíèì
âì³ñòîì ïîðîøêó òà ïîë³ìåðó áóëè ïðèãîòîâ-
ëåí³: òèï 1 – 20 ã ïîðîøêó 8YSZ + 4 ã ïîë³ìåðó;
òèï 2 – 30 ã ïîðîøêó 8YSZ + 6 ã ïîë³ìåðó. Òðà-
äèö³éíà ñóñïåíç³ÿ äëÿ åëåêòðîë³òíî¿ ñòð³÷êè,
ÿêà âèêîðèñòîâóâàëàñü ó ïîïåðåäí³õ äîñë³äàõ,
âì³ùóâàëà 30 ã ïîðîøêó ³ 4 ã ïîë³ìåðó. Ñóñïåíç³¿
áóëè â³äëèò³ òà âèñóøåí³ çà ìåòîäèêîþ, ùî ³ â
ïîïåðåäí³õ äîñë³äàõ. Ïî 2 ñòð³÷êè ç êîæíîãî
òèïó ñóñïåíç³é áóëè íàíåñåí³ íà ãðàä³ºíòí³ àíî-
äè ç áîêó ÀÔØ. Øâèäê³ñòü íàãð³âàííÿ ïðè
ñï³êàíí³ ñêëàäàëà 100 °Ñ/ãîä. Ç ðèñ. 5 âèäíî,
ùî çì³íà ñêëàäó ñóñïåíç³¿ åëåêòðîë³òó äåùî
âïëèíóëà íà ïëàíàðí³ñòü ñïå÷åíèõ íàï³âêîì³-
ðîê. ²ìîâ³ðíî, öå ñòàëîñü ÷åðåç çì³íó øâèäêîñò³
óñàäæóâàííÿ åëåêòðîë³òó. Ó âèïàäêó âèêîðèñ-
òàííÿ åëåêòðîë³òó ç ñóñïåíç³¿ òèïó 1 (ðèñ. 5à)

Ðèñ. 4. Çîáðàæåííÿ íàï³âêîì³ðîê ñïå÷åíèõ
ïðè òåìïåðàòóð³ 1400 °Ñ ç ð³çíîþ øâèäê³ñòþ íàãð³âàííÿ:

à, á – 200 °Ñ/ãîä; â, ã – 100 °Ñ/ãîä.

à) á)

â) ã)
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íàï³âêîì³ðêà çðóéíóâàëàñü. Á³ëüøå òîãî, åëåêò-
ðîë³ò áóâ íåù³ëüíèì ³ ïðîïóñêàâ ð³äèíó. Åëåêò-
ðîë³ò ç ñóñïåíç³¿ òèïó 2 (ðèñ. 5á) íå ïðîïóñêàâ
òî¿ ð³äèíè. Íàï³âêîì³ðêà ç éîãî âèêîðèñòàííÿì
õî÷ ³ áóëà çðóéíîâàíà – âîíà âñå æ çáåðåãëà

Ðèñ. 5. Çîáðàæåííÿ ñïå÷åíèõ íàï³âêîì³ðîê
ç åëåêòðîë³òàìè âèãîòîâëåíèìè ç ð³çíèõ òèï³â ñóñïåíç³é:

à – òèï 1; á – òèï 2

à) á)

ñâîþ ïëàíàðí³ñòü. ²ìîâ³ðíî, ðóéíóâàííÿ â³äáó-
ëîñü ÷åðåç íåäîñòàòíþ ì³öí³ñòü ñàìîãî àíîäó.
Âèð³øåííÿ ö³º¿ ïðîáëåìè º ìîæëèâèì ÷åðåç
ïåâíå çá³ëüøåííÿ òîâùèíè àíîäíî¿ ïë³âêè, ùî
ïëàíóºòüñÿ ïåðåâ³ðèòè ó íàñòóïí³é ðîáîò³.

Âèñíîâêè

1. Â³äïðàöüîâàíî ìåòîäèêó âèãîòîâëåííÿ
àíîäó-íîñ³ÿ òà åëåêòðîë³òó-íîñ³ÿ ìåòîäîì
ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ. Â ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàâñÿ
äåøåâøèé ïîë³ìåð-çâ’ÿçêà – åòèëöåëþëîçà, ùî
ìàº ïîçèòèâíî âïëèíóòè íà çíèæåííÿ çàãàëü-
íî¿ âàðòîñò³ ÊÏÊ.

2. Ðîçðîáëåíî ãðàä³ºíòíèé àíîä, ÿêèé ôàê-
òè÷íî º òðèøàðîâèì: ñòðóìî çí³ìàþ÷èé øàð ç
í³êåëþ, àíîä-ï³äêëàäêà ç NiO-8YSZ (60:40-ìàñ.
%), àíîäíèé ôóíêö³îíàëüíèé øàð ç NiO-8YSZ
(40:60-ìàñ. %). Âèêîðèñòàííÿ ñòðóêòóðíî îï-
òèì³çîâàíîãî àíîäó ìàº ïîçèòèâíî âïëèíóòè
íà åôåêòèâí³ñòü òà ñòðóêòóðíó ñòàá³ëüí³ñòü óñ³º¿
êîì³ðêè.

3. Ñôîðìóëüîâàíî ðåêîìåíäàö³¿ ùîäî
ñï³ëüíîãî ñï³êàííÿ íàï³âêîì³ðîê (àíîä òà åëåê-
òðîë³ò), âèãîòîâëåíèõ ìåòîäîì ñòð³÷êîâîãî
ëèòòÿ. Î÷³êóºòüñÿ, ùî óíèêíóòè ïîðóøåííÿ
ïëàíàðíîñò³ ñïå÷åíèõ íàï³âêîì³ðîê âäàñòüñÿ
÷åðåç çìåíøåííÿ øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ ïðè
ñï³êàíí³ òà ðåãóëþâàííÿ âì³ñòó ñêëàäîâèõ ñóñ-
ïåíç³¿ åëåêòðîë³òó.
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THE DEVELOPMENT OF MANUFACTURING ROUTES FOR SOFC ANODE
AND ELECTROLYTE VIA TAPE-CASTING METHOD

Polishko I.O.,  Brodnikovskyi Y.M., Ivanchenko S.E., Lysunenko N.O., Brodnikovskyi D.M.,
Brodnikovska I.V., Baranovskyi D.I.  Brychevskyi M.M., Vasylyev O.D., Ragulya A.V.,
Belous A.G., V’yunov O.I., Yanchevskyi O.Z., Kovalenko L.L., Solopan S.O.

The tape-casting technique is recognized as one of the most perspective techniques for mass-production of
solid oxide fuel cells (SOFCs). In order to reduce the cost of SOFC manufacturing process the ethyl cellulose
was proposed as a binder for preparation of tape-casting slurries. Using the ethyl cellulose, the anode-support
and the electrolyte-supports have been successfully produced with tape-casting technique and subsequent
sintering.
The structure optimization of anode via creating its gradient structure was carried out. The sintering modes for
co-sintering of anode and electrolyte layers was developed.
It is expected that delamination- and warping-free half-cells might be achieved via optimizing electrolyte
slurries composition and heating rate at sintering.
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

Âñòóï

Ñòâîðåííÿ íàä³éíî¿ ç³ ñïðèéíÿòëèâîþ
ö³íîþ òâåðäî-îêñèäíî¿ (êåðàì³÷íî¿) ïàëèâíî¿
êîì³ðêè äëÿ ãåíåðóâàííÿ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ º
÷è íå íàéïåðøî÷åðãîâ³øèì çàâäàííÿì ñó÷àñ-
íîãî ìàòåð³àëîçíàâñòâà. Êåðàì³÷í³ ïàëèâí³ êî-
ì³ðêè (ÊÏÊ), ÿê³ ïðàöþþòü ïðè 1000 °Ñ, âæå
â³äîì³ ³ äîñèòü øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ó
Ñâ³ò³. Âò³ì, ¿õ íåäîë³ê – äîðîã³ êîìïëåêòóþ÷³ òà
ñêëàäí³ñòü ó âèãîòîâëåíí³. Ñüîãîäí³ áàãàòî
óâàãè ïðèä³ëÿºòüñÿ ïîíèæåííþ ðîáî÷î¿ òåì-
ïåðàòóðè êåðàì³÷íî¿ ïàëèâíî¿ êîì³ðêè äî 600
°Ñ. Öå çíà÷íî ðîçøèðèòü íîìåíêëàòóðó ìàòåð-
³àë³â äëÿ âèãîòîâëåííÿ åíåðãåòè÷íî¿ ñèñòåìè
(ç’ºäíóâà÷³â êîì³ðîê ó áàòàðå¿ (³íòåðêîííåêò³â),
çí³ìà÷³â åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó, ïàòðóáê³â ïîäà÷³
òà â³äâåäåííÿ ãàç³â òîùî). Ðàçîì ç òèì, âåäåòü-
ñÿ ³ àêòèâíèé ïîøóê íîâèõ ìàòåð³àë³â ñêëàäî-
âèõ êåðàì³÷íî¿ ïàëèâíî¿ êîì³ðêè òà âäîñêîíà-
ëåííÿ ³ñíóþ÷èõ [1-4]. ßêùî ïðîàíàë³çóâàòè
äàí³ ùîäî åëåêòðè÷íîãî îïîðó åëåêòðîä³â òà
åëåêòðîë³òó, òî âèäíî, ùî îñíîâíèé âêëàä ó çà-
ãàëüíèé îï³ð âíîñèòü åëåêòðîë³ò. Òîìó ï³äâè-
ùåííÿ éîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ åëåêòðîë³òó º îäí³ºþ
ç îñíîâíèõ çàâäàíü ïðè ðîçðîáëåíí³ ìàòåð³àë³â
ïàëèâíî¿ êîì³ðêè. Ç ë³òåðàòóðè â³äîìî, ùî äëÿ
ðîáîòè âèñîêî-òåìïåðàòóðíî¿ ÊÏÊ âèêîðèñòî-
âóºòüñÿ åëåêòðîë³ò ç ïðîâ³äí³ñòþ 10-2 Ñì/ñì.
Ïðè ñòâîðåíí³ íèçüêî-òåìïåðàòóðíî¿ (600 îÑ)
ÊÏÊ ó ïåðøó ÷åðãó íåîáõ³äíî çàáåçïå÷èòè
ñàìå öåé æå ð³âåíü ïðîâ³äíîñò³ åëåêòðîë³òó.

БАГАТОШАРОВІ СТРУКТУРИ НА ОСНОВІ
ТОВСТИХ ПЛІВОК ДЛЯ НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНОЇ

(600 °С) ПАЛИВНОЇ КОМІРКИ

Á³ëîóñ À.Ã.(1), Â’þíîâ Î.².(1), ßí÷åâñüêèé Î.Ç.(1), Êîâàëåíêî Ë.Ë.(1), Ñîëîïàí Ñ.Î.(1),
Âàñèëüºâ Î.Ä.(2), Ðàãóëÿ À.Â.(2), Áðîäí³êîâñüêèé ª.Ì.(2), Ïîë³øêî ².Î.(2), ²âàí÷åíêî Ñ.Å.(2),

Áðîäí³êîâñüêèé Ä.Ì.(2), Ëèñóíåíêî Í.Î.(2), Áðîäí³êîâñüêà ².Â.(2), Áàðàíîâñüêèé Ä.².(2)

(1) ²íñòèòóò çàãàëüíî¿ òà íåîðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Â.². Âåðíàäñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè,
03680, ì. Êè¿â, ïð. Ïàëëàä³íà, 32/34, <belous@ionc.kiev.ua>

(2)²íñòèòóò ïðîáëåì ìàòåð³àëîçíàâñòâà ³ì. ².Ì. Ôðàíöåâè÷à ÍÀÍ Óêðà¿íè,
03680, Êè¿â, âóë. Êðæèæàíîâñüêîãî, 3, <bregor@ukr.net>

Îêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíèé ó êóá³÷í³é
ñòðóêòóð³ ôëþîðèòó, õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêîþ
ïðîâ³äí³ñòþ ïî êèñíþ [5, 6]. Òàêèé ZrO2 ìîæíà
îòðèìàòè ïðè çá³ëüøåíí³ ñåðåäíüîãî ðàä³óñó
êàò³îíà øëÿõîì çàì³ùåííÿ ³îí³â Zr4+ ³îíàìè
á³ëüøîãî ðàä³óñó àáî óòâîðåííÿì âàêàíñ³é ó
êèñíåâ³é ï³ä´ðàòö³. Äëÿ ñòàá³ë³çàö³¿ êóá³÷íî¿
ôàçè îêñèäó öèðêîí³þ ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòü
³òð³é Y4+, â öüîìó âèïàäêó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ îä-
íî÷àñíå çá³ëüøåííÿ ñåðåäíüîãî ðàä³óñó êàò³îíà
³ óòâîðåííÿ âàêàíñ³é â ï³ä´ðàòö³ êèñíþ. Ó ñèñ-
òåì³ ZrO2 – Y2O3 ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿
Y2O3 â³äáóâàºòüñÿ ïåðåõ³ä â³ä ìîíîêë³ííî¿ äî
òåòðàãîíàëüíî¿, à ïîò³ì, ïðè 8-ìîë. % Y2O3 ³ äî
êóá³÷íî¿ ñòðóêòóðè. Ïðîòå, îêñèä öèðêîí³þ,
ñòàá³ë³çîâàíèé ³òð³ºì, ìàº âèñîêó òåìïåðàòóðó
ñï³êàííÿ (≥1600 °Ñ) ³ íèçüêó ñòàá³ëüí³ñòü ó âî-
ëîã³é àòìîñôåð³ [7]. Îêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çî-
âàíèé îêñèäîì ñêàíä³þ, õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàé-
âèùîþ ³îííîþ ïðîâ³äí³ñòþ ñåðåä òâåðäèõ
åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ZrO2 [8]. Ïðè öüîìó ñòà-
á³ë³çàö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ ïåðåâàæíî âíàñë³äîê óò-
âîðåííÿ âàêàíñ³é â êèñíåâ³é ï³ä´ðàòö³, îñê³ëüêè
³îíí³ ðàä³óñè öèðêîí³þ òà ñêàíä³þ áëèçüê³ ³
çá³ëüøåííÿ ñåðåäíüîãî ðàä³óñó êàò³îíà ïðàê-
òè÷íî â³äñóòíº. Îñòàííº ïîñëàáëþº ñòàá³ëü-
í³ñòü êóá³÷íî¿ ôàçè ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòó-
ðè, ùî ñóïðîâîäæóºòüñÿ ôàçîâèì ïåðåõîäîì â
îáëàñò³ 600-640 °Ñ ç óòâîðåííÿì ðîìáîåäðè÷-
íî¿ ôàçè Sc2Zr7O17 (r-ZrO2) [9]. Óòâîðåííþ ñòà-
á³ëüíî¿ ôàçè êóá³÷íîãî ZrO2 ñïðèÿº òàêîæ ââå-
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äåííÿ CeO2 ÿê òðåòüîãî êîìïîíåíòó â ñèñòåìàõ
ZrO2-Y2O3 è ZrO2-Sc2O3 [10]. Òîìó â ÿêîñò³
òâåðäîãî åëåêòðîë³òó ïåðñïåêòèâíî âèêîðèñ-
òîâóâàòè öèðêîí³ºâó ìàòðèöþ ZrO2, ñòàá³ë³çî-
âàíó ñêëàäíèìè îêñèäàìè ñêàíä³þ (²²²) ³ öåð³þ
(IV), ÿêà õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ ïðî-
â³äí³ñòþ ïî êèñíþ [11].

Äëÿ ïðàêòè÷íîãî âèêîðèñòàííÿ ñòàá³ë³çîâà-
íîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ â íèçüêîòåìïåðàòóðí³é
(600 îÑ) ïàëèâí³é êîì³ðö³ âàæëèâî ñòâîðþâàòè
ÿê âèñîêîïðîâ³äí³ êåðàì³÷í³, òàê ³ ïë³âêîâ³ ìàòå-
ð³àëè êåðîâàíî¿ òîâùèíè, çîêðåìà, òîâñò³
(>5 ìêì) ïë³âêè. Íàéäîñòóïí³øèì ³ íàéäåøåâ-
øèì ìåòîäîì äëÿ ¿õ ìàñîâîãî âèðîáíèöòâà º
ñòð³÷êîâå ëèòòÿ (tape casting). Ïåðåâàãàìè öüîãî
ìåòîäó º ì³í³ìàëüíà ê³ëüê³ñòü ñòàä³é âèãîòîâ-
ëåííÿ òîâñòèõ ïë³âîê ç³ çáåðåæåííÿì õ³ì³÷íîãî
ñêëàäó, çäàòí³ñòü îòðèìàòè ïë³âêè ð³çíî¿ òîâ-
ùèíè, à ãîëîâíå – ëåãê³ñòü ïåðåíåñåííÿ òåõíî-
ëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â âèãîòîâëåííÿ òîâñòèõ
ïë³âîê ç ëàáîðàòîðíèõ äî ïðîìèñëîâèõ óìîâ.
Çàâäÿ÷óþ÷è öüîìó ìåòîäó ìîæíà, çà ìàêñè-
ìàëüíî íàáëèæåíèõ äî ïðîìèñëîâèõ óìîâ,
îäåðæàòè áàãàòîøàðîâó íèçüêîòåìïåðàòóðíó
ÊÏÊ, ÿêà íåçàëåæíî â³ä ñâîãî ðîçì³ðó áóäå çà-
áåçïå÷óâàòè îäíàêîâ³ ïèòîì³ ïîêàçíèêè ïî-
òóæíîñò³ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿, ÿêà áóäå âèðîáëÿ-
òèñÿ. Á³ëüø òîãî, çàñòîñîâóþ÷è ìåòîä
ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ, ìîæíà âèãîòîâëÿòè áàãàòî-
øàðîâó òâåðäî-îêñèäíó íèçüêîòåìïåðàòóðíó
ïàëèâíó êîì³ðêó êàñêàäíîãî òèïó, çàâäÿ÷óþ÷è
÷îìó ìîæíà ï³äâèùèòè åëåêòðîõ³ì³÷í³ ïàðà-
ìåòðè åíåðãåòè÷íî¿ ñèñòåìè ó ì³í³àòþðí³é ¿¿
êîíñòðóêö³¿. Âò³ì, íà ñüîãîäí³ çàëèøàþòüñÿ
ïåâí³ ñêëàäíîù³ ùîäî âèãîòîâëåííÿ òîâñòèõ
ïë³âîê åëåêòðîë³òó ð³çíî¿ òîâùèíè. Òàêîæ íå
äîñë³äæåíèìè º ùå âëàñòèâîñò³ áàãàòîøàðîâî¿
ñèñòåìè, ÿêà ñêëàäàºòüñÿ ç òîâñòèõ ïë³âîê àíî-
äó òà åëåêòðîë³òó. Íå äî ê³íöÿ ç’ÿñîâàíèìè º ùå
³ ïèòàííÿ äèôóç³¿ õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â ç îäí³º¿
ïë³âêè ó ³íøó ï³ä ÷àñ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî
â³äïàëó.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè áóëî: ðîçðîáëåííÿ ìåòî-
äó âèãîòîâëåííÿ òîâñòèõ ïë³âîê ñòàá³ë³çîâàíîãî
ä³îêñèäó öèðêîí³þ ð³çíî¿ òîâùèíè òà ïî-
ð³âíÿëüíèé àíàë³ç ¿õ åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñòè-
âîñòåé; ðîçðîáëåííÿ òåõíîëîã³¿ îäåðæàííÿ òà
âèâ÷åííÿ õ³ì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ áàãàòîøàðîâèõ
ñòðóêòóð íà îñíîâ³ òîâñòèõ ïë³âîê; íà îñíîâ³
îäåðæàíî¿ áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè âèãîòîâëåí-

íÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ (600 °Ñ) ïàëèâíî¿ êîì-
³ðêè òà ¿¿ âèïðîáóâàííÿ.

Äîñë³äíà ÷àñòèíà
Ñèíòåç îáðàíèõ íà îñíîâ³ ïîïåðåäí³õ äàíèõ

ñêëàä³â íàíîïîðîøê³â äâîõ ñèñòåì: ZrO2 – Y2Î3
òà ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 îñàäæóâàëè ç âîäíèõ
ðîç÷èí³â. Çà âèõ³äí³ ðåàãåíòè âèêîðèñòîâóâàëè
ZrCl4, Y(NO3)3, Sc(NO3)3, Ce(NO3)3 ³ NH4OH.
Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè âèêîðèñòàíí³ ïîñë³äîâ-
íîãî îñàäæåííÿ çà îïòèìàëüíèõ çíà÷åíü ðÍ,
ôîðìóþòüñÿ ñëàáêîàãëîìåðîâàí³ íàíîïîðîøêè
(Êô³ëüòp= (0.8÷1.5) ⋅ 10-5 ñì/ñ), ÿê³ ëåãêî ô³ëüòðó-
þòüñÿ, íà â³äì³íó â³ä îñàä³â òàêîãî æ ñêëàäó, ÿê³
îòðèìóþòüñÿ ìåòîäîì ñóì³ñíîãî îñàäæåííÿ
(Êô³ëüòð= (2÷5) ⋅ 10-7 ñì/ñ).

Ç îäåðæàíèõ ñëàáêîàãëîìåðîâàíèõ íàíîïî-
ðîøê³â âèãîòîâëÿëè êåðàì³÷í³ çðàçêè, à òàêîæ
òîâñò³ ïë³âêè ìåòîäîì ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ, âèêî-
ðèñòîâóþ÷è îáëàäíàííÿ äëÿ íàíåñåííÿ ïë³âîê
Film Applicator and Drying Time Recorder, Coatma-
ster 510 (Erichsen, Germany). Çðàçêè ñï³êàëè ïðè
òåìïåðàòóðàõ 1390–1400 °Ñ/10–12 ãîä ó âèñî-
êîòåìïåðàòóðí³é ïå÷³ KSL1700X, ùî äîçâîëè-
ëî îòðèìàòè ù³ëüíó (5,45–5,67 ã/ñì3) êåðàì³êó
òà ïë³âêè ç îäíîôàçíîþ ñ-ZrO2 ñòðóêòóðîþ.
Çðàçêè äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì Õ-ïðîìåíåâîãî
àíàë³çó íà äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-3Ì (Cu Kα-
âèïðîì³íþâàííÿ, Ni ô³ëüòð). Çà çîâí³øí³ ñòàí-
äàðòè âèêîðèñòîâóâàëè ñåðòèô³êîâàíèé SiO2
(ñòàíäàðò 2) ³ Al2O3 (ñòàíäàðò ³íòåíñèâíîñò³).
Äëÿ ðîçøèôðóâàííÿ äàíèõ âèêîðèñòîâóâàëè
áàçó JCPDS. Ì³êðîñòðóêòóðó êåðàì³÷íèõ ³
ïë³âêîâèõ çðàçê³â äîñë³äæóâàëè íà ðàñòðîâîìó
åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³ (ÐÅÌ) Jeol JSM 6510 ç
ñèñòåìîþ õ³ì³÷íîãî àíàë³çó EDX JED-2300
JEOL (ßïîí³ÿ). Äëÿ âèçíà÷åííÿ çàãàëüíî¿ ïðî-
â³äíîñò³ çðàçê³â ñòàá³ë³çîâàíîãî îêñèäó öèðêî-
í³þ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè â ³íòåðâàë³ ÷àñòîò
1 Ãö – 32 ÌÃö ç âèêîðèñòàííÿì 1260 Frequency
Response Analyzer ³ 1296 Dielectric Interface
(Solartron). Âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäèëè â ä³àïà-
çîí³ òåìïåðàòóð 300-700 îÑ ó àòìîñôåð³ ñóõîãî
ïîâ³òðÿ â äâîåëåêòðîäí³é êîì³ðö³ (DataLine).
Äàí³ àíàë³çóâàëè çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìíîãî
çàáåçïå÷åííÿ “Zview” (Solartron).

Â ²íñòèòóò³ ïðîáëåì ìàòåð³àëîçíàâñòâà ³ì.
².Ì. Ôðàíöåâè÷à ÍÀÍ Óêðà¿íè âèãîòîâèëè
ÊÏÊ ìåòîäîì ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ òà ïðîâåëè
äîñë³äæåííÿ ¿õí³õ åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñ-
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òåé. Â ðàìêàõ ðîáîòè ðîçðîáëåíî ñêëàä ñóñ-
ïåíç³é (ïîë³â³íèëáóòèðàëü, ä³áóòèëôòàëàò, ³çîï-
ðîï³ëîâèé ñïèðò òà àíîäíèé àáî åëåêòðîë³ò-
íèé ïîðîøîê) äëÿ âèãîòîâëåííÿ áåçäåôåêòíèõ
òîíêèõ ïë³âîê àíîäó òà åëåêòðîë³òó [12,13].
Äîñë³äæåííÿ åëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ÊÏÊ
ïðîâîäèëè íà óí³âåðñàëüíîìó âèïðîáóâàëüíî-
ìó ñòåíä³ “Scribner Teledyne Medusa RD 890CL”
(USA) ç âèêîðèñòàííÿì ìîäåëüíîãî ïàëèâà 5-
îá. % Í2 – Ar ³ ïîâ³òðÿ, ÿê îêèñíèêà, ÿê³ ïîäàâà-
ëèñü íà àíîä ³ êàòîä, â³äïîâ³äíî. Ðîáî÷à òåìïå-
ðàòóðà äîñë³äó ñòàíîâèëà 800 °Ñ.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Äëÿ îäåðæàííÿ ìàòåð³àëó åëåêòðîë³òó âèêî-

ðèñòîâóâàëè òîâñò³ ïë³âêè ñèñòåì ZrO2 – Y2Î3
òà ZrO2 – Sc2O3 – CeO2, ÿê³ âèãîòîâëÿëè ìåòî-
äîì ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ (tape casting). Â îñíîâ³
äàíîãî ìåòîäó ëåæèòü ôîðìóâàííÿ òîâñòî¿
ïë³âêè çà äîïîìîãîþ òàê çâàíîãî íîæà, ÿêèé
îäíî÷àñíî ñëóæèòü ³ ðåçåðâóàðîì äëÿ êåðàì³÷-
íî¿ ñóñïåíç³¿ (ðèñ. 1à). Ïðè íàíåñåíí³ ïë³âîê ãî-
òóâàëè ñóñïåíç³þ, ÿêà ì³ñòèëà ñèíòåçîâàí³ íà-
íî÷àñòèíêè òà ð³äêó îðãàí³÷íó ôàçó. Äîäàòêîâî
äîñë³äæóâàëè ñòàá³ëüí³ñòü ñóñïåíç³é “îêñèä-
íèé ïîðîøîê – ð³äêà ôàçà” òà äåôåêòè â îäåð-
æàíèõ òîâñòèõ ïë³âêàõ â çàëåæíîñò³ â³ä
ñï³ââ³äíîøåííÿ íåîðãàí³÷íèõ òà îðãàí³÷íèõ
ñêëàäîâèõ (ðèñ. 1à). Ïë³âêó íàíîñèëè íà ïîë-
³ìåðíó îñíîâó, ç ÿêî¿ òîâñò³ ïë³âêè â³äîêðåìëþ-
âàëè ï³ñëÿ âèïàðîâóâàííÿ ðîç÷èííèêà. Îêðåì³
ïë³âêè àíîäó òà åëåêòðîë³òó ïîºäíóâàëè ó
íàï³â-êîì³ðêó çà äîïîìîãîþ ëàì³íóâàííÿ (ðèñ.
1á). Ïðîöåñ ñï³êàííÿ òîâñòèõ ïë³âîê ïðîâîäè-
ëè â ïîâ³òðÿí³é àòìîñôåð³ ç íàãð³âàííÿì äî
1400 îÑ.

Îäåðæàí³ òîâñò³ ïë³âêè ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îê-
ñèäó öèðêîí³þ ìàþòü ù³ëüíó áóäîâó ³ º ð³âíîì-
³ðíèìè âçäîâæ ïîâåðõí³ (ðèñ. 1á). Îòðèìàíî
ãàçîíåïðîíèêí³ òîâñò³ ïë³âêè ð³çíî¿ òîâùèíè, à
ñàìå – 160, 260, 430 ìêì. Âñòàíîâëåíî, ùî îï-
òèìàëüíà òåìïåðàòóðà ñï³êàííÿ çíàõîäèòüñÿ
ïðè òåìïåðàòóðàõ, íèæ÷èõ çà 1400 îÑ. Äëÿ òîâ-
ñòèõ ïë³âîê ñèñòåìè ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 òåì-
ïåðàòóðà ñï³êàííÿ 1400 îÑ ïðèçâîäèòü äî ïî-
÷àòêó ïðîöåñó ïëàâëåííÿ çåðåí, â òîé ÷àñ ÿê
äëÿ òîâñòèõ ïë³âîê ñèñòåìè ZrO2 – Y2Î3 –
ò³ëüêè äî ïî÷àòêó ïðîöåñó âèäèìîãî ïðèï³êàí-
íÿ çåðåí. Òîìó ïë³âêè ñèñòåìè ZrO2 – Sc2O3 –
CeO2 ñï³êàþòüñÿ ïðè íèæ÷èé òåìïåðàòóð³, í³æ

ïë³âêè ñèñòåìè ZrO2 – Y2Î3. Çà äàíèìè EDX
àíàë³çó, â³äõèëåíü òîâñòèõ ïë³âîê ÿê ZrO2 –
Y2Î3, òàê ³ ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 â³ä ñòåõ³îìåò-
ðè÷íîãî ñêëàäó íå âèÿâëåíî.

Ùîäî åëåêòðè÷íîãî îïîðó çðàçê³â òîâñòèõ
ïë³âîê ZrO2 – Y2Î3 òà ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 ó ä³à-
ïàçîí³ òåìïåðàòóð 300–700 îÑ âñòàíîâëåíî, ùî
êîìïëåêñíèé ³ìïåäàíñ ïðåäñòàâëÿºòüñÿ îäíèì
íàï³âêîëîì, ÿêèé çíàõîäèòüñÿ ó âèñîêî÷àñ-
òîòí³é îáëàñò³; ïðè íèçüêèõ ÷àñòîòàõ áëîêóþ-
÷èé åôåêò ïëàòèíîâèõ åëåêòðîä³â º â³äñóòí³ì.
Âñòàíîâëåíî òàêîæ, ùî òîâñò³ ïë³âêè ìàþòü
ïðîâ³äí³ñòü, ÿêà ï³äâèùóºòüñÿ ç ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðè. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ïðîâ³äíîñò³
òîâñòèõ ïë³âîê ZrO2 – Y2Î3 òà ZrO2 – Sc2O3 –
CeO2 çîáðàæåí³ íà ðèñ. 2. Åëåêòðîô³çè÷í³ âëàñ-
òèâîñò³ òîâñòèõ ïë³âîê ZrO2 – Y2Î3 ³ ZrO2 –
Sc2O3 – CeO2 ð³çíî¿ òîâùèíè ó ïîð³âíÿíí³ ç êå-

Ðèñ. 1. à – ñõåìà îäåðæàííÿ òîâñòèõ ïë³âîê ìåòîäîì
ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ ³ âèãëÿä ¿õí³õ ïîâåðõîíü òà õàðàêòåðí³
äåôåêòè òîâñòèõ ïë³âîê â çàëåæíîñò³ â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ

íåîðãàí³÷íèõ òà îðãàí³÷íèõ ñêëàäîâèõ ñóñïåíç³é;
á – ñòð³÷êè òîâñòèõ ïë³âîê àíîäó òà åëåêòðîë³òó

 
á

 
à
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ðàì³÷íèìè çðàçêàìè îäíàêîâèõ ñêëàä³â  íàâå-
äåí³ ó òàáëèö³ 1.

Îòðèìàí³ òîâñò³ ïë³âêè ZrO2-Sc2O3-CeO2 íà
â³äì³íó â³ä ïë³âîê ZrO2-Y2Î3 ìàþòü âèñîêó
ïðîâ³äí³ñòü; ïðè öüîìó åëåêòðîíà ïðîâ³äí³ñòü
íà 4 ïîðÿäêè íèæ÷à, ïîð³âíÿíî ç ïðîâ³äí³ñòþ
ïî êèñíþ.

Áàãàòîøàðîâó ñèñòåìó, ÿêà ñêëàäàºòüñÿ ç
ïë³âêîâîãî ïîë³êðèñòàë³÷íîãî ïîðèñòîãî àíîäó
íà îñíîâ³ ZrO2-Y2O3-NiO òà òâåðäîãî åëåêòðî-
ë³òó ZrO2-Sc2O3-CeO2, òàêîæ îòðèìóâàëè ìåòî-
äîì ëèòòÿ ñóñïåíç³é, ùî âêëþ÷àëà îðãàí³÷íó òà
íåîðãàí³÷íó ñêëàäîâó – ñëàáêîàãëîìåðîâàí³ íà-
íîïîðîøêè ZrO2-Y2O3-NiO (àíîä) òà ZrO2-
Sc2O3-CeO2 (åëåêòðîë³ò). Ùîá çðîáèòè ïë³âêè

â îäåðæàí³é áàãàòîøàðîâ³é ñèñòåì³ ìàêñèìàëü-
íî ãàçîíåïðîíèêíèìè çàñòîñîâóâàëè ïðîöåñ
ëàì³íóâàííÿ. Òåðìîîáðîáêó áàãàòîøàðîâî¿ ñè-
ñòåìè ïðîâîäèëè ïðè 1100–1300 îÑ. Äëÿ òîãî,
ùîá äîñë³äèòè ïðîöåñè äèôóç³¿ íà ìåæ³ “àíîä-
åëåêòðîë³ò” áóâ ïðîâåäåíèé EDX –àíàë³ç
ð³äíèõ ä³ëÿíîê ñêîëó áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè.
Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà ì³êðîôîòîãðàô³ÿ ñêîëó
ñïå÷åíî¿ áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè “àíîä – åëåêò-
ðîë³ò” òà ä³ëÿíêè åëåìåíòíîãî EDX–àíàë³çó. ßê
âèäíî ç ïðåäñòàâëåíîãî ðèñóíêó, ñåðåäíÿ òîâ-
ùèíà ïë³âêè åëåêòðîë³òó ñêëàäàº áëèçüêî 100
ìêì, áåç ÷³òêîãî ðîçä³ëó ôàç åëåêòðîë³ò-àíîä.
ßê ïîêàçàëè äàí³ EDX-àíàë³çó (òàáë. 2), â áàãà-
òîøàðîâ³é ñèñòåì³ åëåêòðîë³ò-àíîä ïðè òåìïå-

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ïðîâ³äíîñò³ ïë³âîê ZrO2 - Y2Î3 ð³çíî¿ òîâùèíè ó ïîð³âíÿíí³ ç àíàëîã³÷íèì
êåðàì³÷íèì çðàçêîì (à); òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ïðîâ³äíîñò³ ïë³âîê ZrO2 -Y2Î3 ³ ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 (á)

Òàáëèöÿ 2.
Äàí³ EDX-àíàë³çó ñèñòåìè “àíîä-åëåêòðîë³ò”

Spectrum I Spectrum II Spectrum III 
 a . %  a . %  a . % 

O 66.26 O 56.86 O 46.86 
Sc 4.44 Ni 29.43 Ni 33.01 
Zr 27.18 Y 3.23 Y 3.46 
Ce 2.12 Zr 18.53 Zr 16.68 

 100.0  100.0  100.0 
 

Òàáëèöÿ 1.
Åëåêòðîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ òîâñòèõ ïë³âîê ZrO2 – Y2Î3 ³ ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 ð³çíî¿ òîâùèíè

ó ïîð³âíÿíí³ ç êåðàì³÷íèìè çðàçêàìè îäíàêîâèõ ñêëàä³â
/     600 , /   ,  

 ZrO2-Y2 3 
 /160  8,4.10-3 1,04 
 /260  7,1.10-3 1,03 
 /430  5,8.10-3 1,0 

 5,2.10-3 0,98 
 ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 

 /430  1,8.10-2 1,21 
 8,2.10-3 1,16 

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

  160 
  260 
  430 
  

1000/T, K

, /

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
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10-4
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10-2
10-1
100
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  ZrO2-Y2O3

  ZrO2-Sc2O3-CeO2

1000/T, K

, /

à á

 
Ðèñ. 3. Ì³êðîôîòîãðàô³ÿ ñêîëó ñïå÷åíî¿

áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè “àíîä (à) – åëåêòðîë³ò (b)”
òà ä³ëÿíêè åëåìåíòíîãî EDX-àíàë³çó
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

ðàòóðàõ òåðìîîáðîáêè 1200 îC íå â³äáóâàºòüñÿ
äèôóç³ÿ ³îí³â ïîë³êðèñòàë³÷íîãî àíîäíîãî ìàòå-
ð³àëó â ãðàíè÷íèé ïðîøàðîê òîâñòî¿ ïë³âêè
åëåêòðîë³òó.

Âèãîòîâëåíà ÊÏÊ (ðèñ. 4à) òà êîìåðö³éíà
ÊÏÊ òàêîãî æ ñêëàäó (åëåêòðîë³ò ZrO2-Y2O3,
àíîä ZrO2-Y2O3-NiO, êàòîä LàSrMnO3 – Y2O3)
áóëè âèïðîáóâàí³ çà äîïîìîãîþ ñòåíäó äëÿ âè-
ì³ðþâàííÿ åëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïàëèâ-
íèõ êîì³ðîê (“Scribner Teledyne Medusa RD
890CL”, ÑØÀ) (ðèñ.4á) çà îäíàêîâèõ óìîâ [14].

Âèïðîáóâàííÿ íà ïðîäóêòèâí³ñòü ÊÏÊ ïðî-
âîäèëèñü ïðè 800 oC, íà àíîä ïîäàâàëè ìîäåëü-
íå ïàëèâî Ar – 5-% H2 ç³ øâ³äê³ñòþ 0,7 ë⋅ì³í-1 òà
ïîâ³òðÿ íà êàòîä – 0,3 ë⋅ì³í-1. Ðåçóëüòàòè âèï-
ðîáóâàíü íà åëåêòðè÷í³ âëàñòèâîñò³ êîì³ðîê
ïðåäñòàâëåí³ íà ðèñ. 5. Íàïðóæåííÿ ðîç³ìêíå-
íîãî êîëà äëÿ îáîõ ÊÏÊ ïðèáëèçíî äîð³âíþ-
âàâ ~ 0.9 Â ïðè 800 oC, ùî çíà÷íî â³äð³çíÿºòüñÿ
â³ä òåîðåòè÷íîãî çíà÷åííÿ, îòðèìàíîãî çà ôîð-
ìóëîþ ð³âíÿííÿ Íåðíñòà. Öå ìîæíà ïîÿñíèòè
óìîâàìè âèïðîáóâàíü – â³äñóòí³ñòþ ãåðìåòè-
çàö³¿ ì³æ ïàëèâíèìè êîì³ðêàìè òà ãàçîâèìè òðó-

Ðèñ. 4. Çîáðàæåííÿ ÊÏÊ, âèãîòîâëåíî¿ ìåòîäîì
ñòð³÷êîâîãî ëèòòÿ (à); ôîòîãðàô³ÿ óí³âåðñàëüíîãî

ñòåíäó òåñòóâàííÿ ïàëèâíèõ êîì³ðîê Scribner Teledyne
Medusa RD 890CL (á)

à

á

 
Ðèñ.5. Ïîð³âíÿííÿ åëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé îäåðæàíî¿

ïàëèâíî¿ êîì³ðêè (1) ç êîìåðö³éíèì àíàëîãîì (2),
âèïðîáóâàíèõ â îäíàêîâèõ óìîâàõ

áàìè. Äëÿ âèãîòîâëåíèõ ÊÏÊ ï³ê ù³ëüíîñò³ ïî-
òóæíîñò³ äîñÿãàâ 4,2 ìÂò / ñì2 ïðè 800 oC, òîä³ ÿê
êîìåðö³éí³ ÊÏÊ äåìîíñòðóâàëè 2,8 ìÂò / ñì2 çà
îäíàêîâèõ óìîâ âèïðîáóâàííÿ. Âèùà ù³ëüí³ñòü
ïîòóæíîñò³ âèãîòîâëåíî¿ ÊÏÊ ìîæå áóòè ïî-
â’ÿçàíà ç îïòèì³çàö³ºþ ñòðóêòóðè àíîä³â. Îñ-
ê³ëüêè øàð í³êåëþ çàáåçïå÷óº åëåêòðî-
ïðîâ³äí³ñòü, çàãàëüíà ïðîäóêòèâí³ñòü ïàëèâíî¿
êîì³ðêè ìîæå áóòè çá³ëüøåíà ç³ çá³ëüøåííÿì
àíîäíî¿ ïðîâ³äíîñò³.

Âèñíîâêè
1. Âèãîòîâëåíî ù³ëüí³ òîâñò³ ïë³âêè ñèñòåì

ZrO2-Y2Î3 ³ ZrO2 – Sc2O3 – CeO2 ìåòîäîì ñòð³÷-
êîâîãî ëèòòÿ (tape casting). Ñêàíä³ºâì³ñí³ òîâñò³
ïë³âêè õàðàêòåðèçóþòüñÿ â îáëàñò³ òåìïåðàòóð
(600-700°Ñ) âèñîêîþ ³îííîþ ïðîâ³äí³ñòþ; ïðè
öüîìó åëåêòðîíà ïðîâ³äí³ñòü íà 4 ïîðÿäêè
íèæ÷à, ïîð³âíÿíî ç ïðîâ³äí³ñòþ ïî êèñíþ.

2. Ïðîâåäåíî ñèíòåç òà âèâ÷åíî ñòðóêòóðí³
îñîáëèâîñò³ áàãàòîøàðîâî¿ ñèñòåìè, ÿêà ñêëà-
äàºòüñÿ ç òîâñòèõ ïë³âîê àíîäó ZrO2-Y2Î3-NiÎ
òà ù³ëüíî¿ ïë³âêè åëåêòðîë³òó ZrO2 – Sc2O3 –
CeO2. Ò³ëüêè çàñòîñîâóþ÷è êîìá³íàö³þ äâîõ
ð³çíèõ ìåòîä³â: ëèòòÿ òà ëàì³íóâàííÿ ç ïîäàëü-
øîþ òåðìîîáðîáêîþ ìîæíà îäåðæàòè áàãàòî-
øàðîâó ñèñòåìó, ÿêà ñêëàäàºòüñÿ ç ìåõàí³÷íî
íåðîçä³ëüíèõ òîâñòèõ ïë³âîê. Ïðè îïòèìàëüí³é
òåìïåðàòóðè çàâåðøàëüíî¿ òåðìîîáðîáêè
(1200-1300 0Ñ) âäàºòüñÿ óíèêíóòè ïðîöåñ³â äè-
ôóç³¿ êàò³îí³â â ãðàíè÷íèé ïðîøàðîê ïë³âêè
àíîäó òà çì³íè õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ïë³âêè åëåêò-
ðîë³òó ç ÷àñîì.
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3. Ðîçðîáëåíî ìåòîäèêó âèãîòîâëåííÿ êå-
ðàì³÷íèõ ïàëèâíèõ êîì³ðîê ìåòîäîì ñòð³÷êî-
âîãî ëèòòÿ. Ïðîâåäåíî ïîð³âíÿëüíå äîñë³ä-
æåííÿ åëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ðîçðîáëåíî¿
ïàëèâíî¿ êîì³ðêè ç êîìåðö³éíèì àíàëîãîì. Âè-
ãîòîâëåíà ÊÏÊ ìàº âèù³ õàðàêòåðèñòèêè åôåê-
òèâíîñò³ ðîáîòè ó ïîð³âíÿíí³ ¿¿ ç êîìåðö³éíèì
àíàëîãîì. Òàê, ïðè æèâëåíí³ ìîäåëüíèì ïà-
ëèâíèì ãàçîì óêðà¿íñüêà ÊÏÊ ïðîäåìîíñòðó-
âàëà ìàêñèìàëüíó ïèòîìó ïîòóæí³ñòü íà ð³âí³
4,2 ìÂò/cì2 ïðè 800 îÑ, ó òîé ÷àñ ÿê êîìåðö³éíà –
ëèøå 2,8 ìÂò/cì2.
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MULTILAYER STRUCTURE BASED ON THICK FILMS FOR LOW
TEMPERATURE (600 °C) FUEL CELL

Belous A.G., V’yunov O.I., Yanchevskyi O.Z., Kovalenko L.L., Solopan S.O.,
Vasylyev O.D., Ragulya A.V., Brodnikovskyi Y.M., Polishko I.O.,  Ivanchenko S.E.,
Brodnikovskyi D.M., Lysunenko N.O.,  Brodnikovska I.V., Baranovskyi D.I.

Weakly agglomerated ZrO2 nanopowders stabilized by complex oxides of Sc2O3 ³ CeO2 were synthesized by
precipitation from aqueous solutions. Using weakly agglomerated nanopowders, thick films were prepared by
tape casting on a-Al2O3 substrates. These thick films have a conductivity of 4⋅10–4 S/cm at 600 °C and
2.4⋅10–3 S/cm at 700 °C; an activation energy of 1.17 eV; and their electron conductivity is lower than oxygen
conductivity by 4 orders of magnitude. A multilayer system consisting of films of polycrystalline porous anode
and solid electrolyte was prepared. The diffusion of cations in the anode boundary layer and change in the
chemical composition of the electrolyte film are not observed at optimum synthesis conditions (namely, the use
of tannin, laminating, thermal shock of 500 °C/min). The developed multilayer systems can be used for the
manufacture of low temperature (600 °C) fuel cells with film structure.
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

Ñòðàòåã³ÿ ðîçâèòêó áàãàòüîõ êðà¿í ïåðåäáà-
÷àº ó íàéáëèæ÷³ 10–30 ðîê³â â³äìîâó â³ä âóã³ëü-
íî¿ àáî àòîìíî¿ åíåðãåòèêè ó çâ’ÿçêó ç åêîëîã³÷-
íèìè ðèçèêàìè òà çìåíøåííÿì âàðòîñò³
â³äíîâëþâàëüíî¿ åíåðãåòèêè [1, 2]. Òàê, íà-
ïðèêëàä, âèðîáíèöòâî åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ ç
âèêîðèñòàííÿì á³îìàñè, ã³äðîåíåðãåòèêè, ãåî-
òåðìàëüíî¿, ñîíÿ÷íî¿ åíåðã³¿ òà â³òðîâèõ åëåêò-
ðîñòàíö³é âæå ìîæå êîíêóðóâàòè ³ç âèðîáíèö-
òâîì íà îñíîâ³ âèêîïíîãî ïàëèâà íàâ³òü áåç
äîäàòêîâî¿ ô³íàíñîâî¿ ï³äòðèìêè.

Îñíîâíà ïðîáëåìà ðîçâèòêó â³äíîâëþ-
âàëüíî¿ åíåðãåòèêè – öå àêóìóëþâàííÿ åíåðã³¿
[3]. Îäíèì ³ç ñïîñîá³â âèð³øåííÿ äàíî¿ ïðî-
áëåìè º âèêîðèñòàííÿ íàäëèøê³â åëåêòðîå-
íåðã³¿ äëÿ âèðîáíèöòâà òà çáåð³ãàííÿ âîäíþ,
ÿêèé ïðè ïîòðåá³ ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè â
ÿêîñò³ ïàëèâà, ùî ìàòèìå ïîçèòèâíèé âïëèâ
íà âèð³øåííÿ ïðîáëåì, ïîâ’ÿçàíèõ ç åêîëî-
ã³ºþ, åíåðãåòè÷íîþ áåçïåêîþ òà åêîíîì³÷íèì
ðîçâèòêîì [4]. Äëÿ îäåðæàííÿ åëåêòðîåíåðã³¿ ç
âîäíþ íàéá³ëüø åôåêòèâíî âèêîðèñòîâóâàòè
åíåðãîóñòàíîâêè íà îñíîâ³ ïàëèâíèõ êîì³ðîê,
áóðõëèâèé ðîçâèòîê ÿêèõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
îñòàíí³ì ÷àñîì [5–8]. Öå îáóìîâëåíî ïåðåâà-
ãàìè ïàëèâíèõ êîì³ðîê íàä òðàäèö³éíèìè
äæåðåëàìè ãåíåðàö³¿ åëåêòðîåíåðã³¿, íàéâàæ-
ëèâ³øèìè ç ÿêèõ º âèñîêèé êîåô³ö³ºíò êîðèñ-
íî¿ ä³¿ (äî 60–70%), ùî äîñÿãàºòüñÿ çà ðàõóíîê
áåçïîñåðåäíüîãî ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿ îêèñ-
íåííÿ âîäíþ â åëåêòðè÷íó åíåðã³þ [5]. Ïà-
ëèâí³ êîì³ðêè òàêîæ õàðàêòåðèçóþòüñÿ íèçü-
êèì ð³âíåì øóìó òà ìîäóëüí³ñòþ êîíñòðóêö³¿,
ùî äîçâîëÿº ëåãêî òà øâèäêî çáèðàòè åëåêòðî-
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ãåíåðóþ÷³ óñòàíîâêè ð³çíî¿ ïîòóæíîñò³ â ìå-
æàõ îäí³º¿ òåõíîëîã³¿.

Ñåðåä â³äîìèõ âèä³â ïàëèâíèõ êîì³ðîê ÿê
ïåðñïåêòèâí³ ìîæíà âèä³ëèòè òâåðäîîêñèäí³
ïàëèâí³ êîì³ðêè (ÒÎÏÊ), ÿê³ çà òèïîì åëåêòðî-
ë³òó ìîæíà ïîä³ëèòè íà ³îí- òà ïðîòîí-
ïðîâ³äí³. ÒÎÏÊ ñêëàäàºòüñÿ ç ù³ëüíîãî êåðàì³-
÷íîãî åëåêòðîë³òó, ìåòàëîêåðàì³÷íîãî àáî
êåðàì³÷íîãî ïîðèñòîãî àíîäó òà êàòîäó. Êîæ-
íèé êîìïîíåíò ÒÎÏÊ âèêîíóº äåê³ëüêà
ôóíêö³é ³ ïîâèíåí â³äïîâ³äàòè ïåâíèì âèìî-
ãàì, ñåðåä ÿêèõ íàéá³ëüø çàãàëüíèìè º âèñîêà
ñòàá³ëüí³ñòü (õ³ì³÷íà, ôàçîâà ³ ðîçì³ðíà) ó îêèñ-
ëþâàëüíîìó àáî â³äíîâëþâàëüíîìó ñåðåäî-
âèù³, ñóì³ñí³ñòü ç ³íøèìè êîìïîíåíòàìè
ÒÎÏÊ òà âèñîêà ïðîâ³äí³ñòü.

Íà äàíèé ÷àñ ÒÎÏÊ ç ³îííîþ ïðîâ³äí³ñòþ
âæå ìàþòü êîìåðö³éíå çàñòîñóâàííÿ äëÿ ñòàö³-
îíàðíîãî âèðîáíèöòâà åëåêòðîåíåðã³¿ [6–8].
Îäíàê çíà÷íèé åêîíîì³÷íèé ïîòåíö³àë ìàþòü
ÒÎÏÊ ç ïðîòîí-ïðîâ³äíèì åëåêòðîë³òîì (Ï-
ÒÎÏÊ) çàâäÿêè ¿õ âèùî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïðè íèæ-
÷èõ ðîáî÷èõ òåìïåðàòóðàõ òà â³äñóòíîñò³ ðîç-
÷èíåííÿ ïàëèâà ïðîäóêòàìè éîãî îêèñíåííÿ,
ùî äîçâîëÿº çíèçèòè âèìîãè äî ìàòåð³àë³â òà
çìåíøèòè øâèäê³ñòü ¿õ äåãðàäàö³¿ [9]. Ïðèíöèï
ä³¿ Ï-ÒÎÏÊ ïîëÿãàº ó íàñòóïíîìó: íà àíîä³
â³äáóâàºòüñÿ àäñîðáö³ÿ òà ³îí³çàö³ÿ ìîëåêóë
âîäíþ øëÿõîì ïðèéíÿòòÿ äâîõ åëåêòðîí³â ç
çîâí³øíüîãî åëåêòðè÷íîãî êîëà, äàë³ ³îíè âîä-
íþ ïðîõîäÿòü ÷åðåç åëåêòðîë³ò ³ ïîòðàïëÿþòü
íà êàòîä, äå âñòóïàþòü ó ðåàêö³þ ç êèñíåì, òèì
ñàìèì âèâ³ëüíÿþ÷è åëåêòðîíè ó çîâí³øíº
êîëî. Â ðåçóëüòàò³ öüîãî óòâîðþºòüñÿ åëåêòðè÷-
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íèé ñòðóì òà âîäà íà êàòîä³. Ðóõ ³îí³â âîäíþ
àáî êèñíþ ÷åðåç ù³ëüíèé åëåêòðîë³ò ïîÿñ-
íþºòüñÿ ãðàä³ºíòîì êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ ïî
ð³çí³ áîêè åëåêòðîë³òó.

Â ÿêîñò³ ìàòåð³àë³â Ï-ÒÎÏÊ, çàçâè÷àé, âèêî-
ðèñòîâóþòü îêñèäíó êåðàì³êó íà îñíîâ³ BaZrO3
àáî BaCeO3 [10, 11], ÿê³ ìàþòü êðèñòàë³÷íó
ñòðóêòóðó òèïó ïåðîâñüê³òó ÀÂÎ3, äå À = Ba, Sr;
B = Ce, Zr, Y, Sc, Gd òà ³í. Óìîâîþ ïðîòîííî¿
ïðîâ³äíîñò³, º íàÿâí³ñòü êèñíåâèõ âàêàíñ³é â
êðèñòàë³÷í³é ́ ðàòö³, íà ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ äèñî-
ö³àö³ÿ àäñîðáîâàíî¿ âîäè íà ã³äðîêñèä-³îí òà
ïðîòîí. Ã³äðîêñèä-³îí çàïîâíþº êèñíåâó âà-
êàíñ³þ, à ïðîòîí óòâîðþº êîâàëåíòíèé çâ’ÿçîê
ç êèñíåì êðèñòàë³÷íî¿ ´ðàòêè. Ì³ãðàö³ÿ ïðî-
òîí³â â³äáóâàºòüñÿ ó ïàðàõ òà ñòðèáêàìè äî
ñóñ³äí³õ ³îí³â êèñíþ, ÷îìó ñïðèÿº â³áðàö³ÿ
àòîì³â òà âçàºìîä³ÿ ç êðèñòàë³÷íîþ ́ ðàòêîþ, ùî
ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïðî-
òîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ äî 0,3–0,6 åÂ (ÅÀ ³îííî¿
ïðîâ³äíîñò³ ñêëàäàº 0,8–1,1 åÂ) [11].

Îñê³ëüêè Ï-ÒÎÏÊ çíàõîäÿòüñÿ íà ñòàä³¿ ðîç-
âèòêó, òî íà äàíèé ìîìåíò îñíîâí³ çóñèëëÿ íà-
ïðàâëåí³ íà ïîêðàùåííÿ âëàñòèâîñòåé ìàòåð³-
àë³â ïàëèâíî¿ êîì³ðêè øëÿõîì îïòèì³çàö³¿ ¿õ
õ³ì³÷íîãî ñêëàäó [12]. Òàê, íàïðèêëàä, äîáàâêè
îêñèä³â Zr, Nb, Ti, Ta äî BaZrO3 àáî BaCeO3 çà-
áåçïå÷óþòü õ³ì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü â ÑÎ2 ³ Í2Î,
òîä³ ÿê äîáàâêà 10–20 ìîë.% îêñèä³â ð³äê³ñíî-
çåìåëüíèõ åëåìåíò³â çá³ëüøóº ïðîòîííó
ïðîâ³äí³ñòü êåðàì³êè. Ïðîâåäåíèé àíàë³ç ë³òå-
ðàòóðíèõ äàíèõ ñâ³ä÷èòü, ùî íàéá³ëüø ïåðñ-
ïåêòèâíèì ìàòåð³àëîì äëÿ âèãîòîâëåííÿ
åëåêòðîë³òó Ï-ÒÎÏÊ º êåðàì³êà íà îñíîâ³
BaZrCeO3 çàâäÿêè ¿¿ âèñîêî¿ õ³ì³÷íî¿ ñò³éêîñò³
òà ïðîòîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ [13–17]. Òîìó íàìè
âèáðàíî åëåêòðîë³ò ñêëàäó BaZr0,8Ce0,2-õScõO3-δ
(õ = 0,05; 0,1; 0,15 ³ 0,2) ç ð³çíèì âì³ñòîì îêñè-
äó ñêàíä³þ ç ìåòîþ äîñë³äèòè éîãî âïëèâ íà
âëàñòèâîñò³ êåðàì³êè. Âèá³ð åëåêòðîë³òó ç äà-
íèì õ³ì³÷íèì ñêëàäîì îáóìîâëåíèé íàñòóï-
íèìè ïðè÷èíàìè: áàð³é º îñíîâîþ òà çàáåçïå-
÷óº âèùó õ³ì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü òà ïðîòîííó
ïðîâ³äí³ñòü ó ïîð³âíÿíí³ ç³ ñòðîíö³ºì [18].
Öèðêîí³é çàáåçïå÷óº âèñîêó õ³ì³÷íó ñòà-
á³ëüí³ñòü åëåêòðîë³òó â ñåðåäîâèù³ ÑÎ2 ³ Í2Î,
ó ñâîþ ÷åðãó ëåãóâàííÿ öåð³ºì äîçâîëÿº
ï³äâèùèòè ïðîòîííó ïðîâ³äí³ñòü òà çìåíøè-
òè òåìïåðàòóðó ñï³êàííÿ åëåêòðîë³òó [11, 12],
òîä³ ÿê ââåäåííÿ äîáàâêè ñêàíä³þ îáóìîâëåíî

áàæàííÿì ï³äâèùèòè ïðîòîííó ïðîâ³äí³ñòü
åëåêòðîë³òó [19].

Â³äîìî, ùî âëàñòèâîñò³ àíîäó, åëåêòðîë³òó òà
êàòîäó ïàëèâíî¿ êîì³ðêè âèçíà÷àþòüñÿ ¿õ
õ³ì³÷íèì, ôàçîâèì ñêëàäîì òà ì³êðîñòðóêòóðîþ.
Ó çâ’ÿçêó ç öèì îñîáëèâîãî çíà÷åííÿ íàáóâàº
òåõíîëîã³ÿ ¿õ îäåðæàííÿ, îñê³ëüêè ñàìå íà åòàïàõ
ñèíòåçó òà ñï³êàííÿ îêñèäíèõ ïîðîøê³â çàêëàäà-
þòüñÿ âëàñòèâîñò³ ãîòîâèõ âèðîá³â. Òàê, ìåòîä
îäåðæàííÿ ïîðîøê³â âèçíà÷àº ñêëàä, äèñ-
ïåðñí³ñòü, ôîðìó ÷àñòèíîê ïîðîøêó, ùî îáóìîâ-
ëþº óìîâè ¿õ êîíñîë³äàö³¿, à öå ó ñâîþ ÷åðãó
âèçíà÷àº òàê³ âàæëèâ³ ïàðàìåòðè êîìïîíåíò³â
Ï-ÒÎÏÊ ÿê ïîðèñò³ñòü, ïðîâ³äí³ñòü, ìåõàí³÷íà
ì³öí³ñòü [20]. Îòæå, ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè º ñèí-
òåç òà äîñë³äæåííÿ âëàñòèâîñòåé ñêëàäíèõ îê-
ñèäíèõ ³ ìåòàëî-îêñèäíèõ âîäåíüïðîíèêíèõ
ñèñòåì íà îñíîâ³ BaZr0,8Ce0,2-õScõO3-δ äëÿ âèêî-
ðèñòàííÿ â ÿêîñò³ êîìïîíåíò³â òâåðäîîêñèäíèõ
ïàëèâíèõ êîì³ðîê.

Äëÿ îäåðæàííÿ ïîðîøê³â íåîáõ³äíîãî
õ³ì³÷íîãî ñêëàäó âèêîðèñòàíî ìåòîä òâåðäî-
ôàçíîãî ñèíòåçó ñóòü ÿêîãî ïîëÿãàº â çì³øó-
âàíí³ òà ïîäð³áíåíí³ âèõ³äíèõ ðå÷îâèí ç íà-
ñòóïíîþ òâåðäîôàçíîþ ðåàêö³ºþ ñèíòåçó ïðè
800–1200 îÑ. Îñíîâíîþ ïåðåâàãîþ äàíîãî ìå-
òîäó º ïðîñòîòà òåõí³÷íîãî îôîðìëåííÿ, íèçü-
êà âàðò³ñòü ïðåêóðñîð³â òà âåëèêà ïðîäóê-
òèâí³ñòü. Äëÿ â³äïðàöþâàííÿ ïàðàìåòð³â
ñèíòåçó òà ñï³êàííÿ ïîðîøê³â åëåêòðîë³òó âèá-
ðàíî ïåðîâñüê³ò ñêëàäó BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ, îñ-
ê³ëüêè î÷³êóºòüñÿ, ùî äëÿ ïåðîâñüê³ò³â ñêëàäó
BaZr0,8Ce0,2-õScõO3-δ (õ = 0,05; 0,15 ³ 0,2) áóäóòü
ñïîñòåð³ãàòèñÿ îäíàêîâ³ çàëåæíîñò³ ùîäî âïëè-
âó óìîâ ñèíòåçó òà ñï³êàííÿ íà âëàñòèâîñò³
îäåðæàíèõ ìàòåð³àë³â. Â ÿêîñò³ âèõ³äíèõ ìàòåð³-
àë³â âèêîðèñòàíî êàðáîíàò áàð³þ (BaCO3, ÷èñ-
òîòà 99,5%, ìîëÿðíà ìàñà 197,34 ã/ìîëü), äâî-
îêèñ öèðêîí³þ (ZrO2, ÷èñòîòà 99,0%, ìîëÿðíà
ìàñà 123,22 ã/ìîëü), äâîîêèñ öåð³þ (CeO2, ÷èñ-
òîòà 99,0%, ìîëÿðíà ìàñà 172,11 ã/ìîëü) òà îê-
ñèä ñêàíä³þ(²²²) (Sc2O3, ÷èñòîòà 99,5%, ìîëÿð-
íà ìàñà 137,91 ã/ìîëü) ó âèãëÿä³ ïîðîøê³â.
Ñèíòåç ïîðîøêó BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ ïðîâîäè-
ëè â³äïîâ³äíî äî òåõíîëîã³÷íî¿ ñõåìè íàâåäå-
íî¿ íà ðèñ. 1.

Ïðè â³äïàë³ ñóì³ø³ ïîðîøê³â â³äáóâàºòüñÿ
òâåðäîôàçíà ðåàêö³ÿ âçàºìîä³¿ ì³æ êàðáîíàòîì
áàð³þ òà îêñèäàìè ç óòâîðåííÿì ñïîëóêè. Â çà-
ëåæíîñò³ â³ä óìîâ ñèíòåçó (òåìïåðàòóðà, ÷àñ)
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ðåàêö³ÿ ìîæå ïðîõîäèòè ÷àñòêîâî àáî ïî-
âí³ñòþ çà õ³ì³÷íîþ ðåàêö³ºþ (1).

BaCO3 + 0,8ZrO2 + 0,1CeO2 + 0,05Sc2O3   

 BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O2,95 + CO2  
(1)

Åâîëþö³ÿ ôàçîâîãî ñêëàäó ïîðîøê³â ï³ñëÿ
â³äïàëó ïîêàçàíà íà ðèñ. 2. Ðåíòãåíîôàçîâèé
àíàë³ç ñâ³ä÷èòü, ùî îñíîâíîþ ôàçîþ ïîðîøêó º
ïåðîâñüê³ò BaZrO3 (ICDD êàðòêà ¹ 01–070–
3667) ç ðîç÷èíåíèìè â íüîìó îêñèäàìè CeO2
òà Sc2O3, ÿê³ óòâîðèëè òâåðäèé ðîç÷èí ç êóá³÷-
íîþ êðèñòàë³÷íîþ ´ðàòêîþ (ðèñ. 2à). Íà äèô-
ðàêòîãðàì³ òàêîæ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ðåôëåêñè, ÿê³
íàëåæàòü îðòîðîìá³÷íîìó ÂàÑÎ3 (ICDD êàðòêà
¹ 00–005–0378) âíàñë³äîê íåïîâíîãî ïðîõîä-
æåííÿ ðåàêö³¿ ñèíòåçó ïðè òåìïåðàòóð³ 800 îÑ
âïðîäîâæ 2 ãîä. Îòæå, óòâîðåííÿ ïåðîâñüê³òó
ïî÷èíàºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæ÷å 800 îÑ.

Çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè ñèíòåçó äî 900 îÑ
ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ðåô-
ëåêñ³â ôàçè ÂàÑÎ3 òà çá³ëüøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³
ðåôëåêñ³â îñíîâíî¿ ôàçè íà îñíîâ³ BaZrO3 (ðèñ.
2á), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî á³ëüø ïîâíå ïðîõîäæåííÿ
õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿. ßê ³ â ïîïåðåäíüîìó âèïàäêó,
ðåôëåêñ³â ôàç îêñèä³â ñêàíä³þ ³ öåð³þ íà äèô-
ðàêòîãðàì³ íå ñïîñòåð³ãàëè.

Â³äïàë ïîðîøê³â ïðè òåìïåðàòóð³ 1000 îÑ
äîçâîëÿº ïîâí³ñòþ ïåðåòâîðèòè ñóì³ø ó îäíî-
ôàçíèé ïîðîøîê ñêëàäó BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-d ç
êóá³÷íîþ êðèñòàë³÷íîþ ñòðóêòóðîþ (Pm–3m)

òà ïåð³îäîì êðèñòàë³÷íî¿ ´ðàòêè à = 4,207 
(ðèñ. 2â). Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè
â³äïàëó äî 1100 îÑ ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ
êðèñòàë³÷íîñò³ ÷àñòèíîê áåç çì³íè ôàçîâîãî
ñêëàäó ïîðîøêó (ðèñ. 2ã). Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ç³
çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè òâåðäîôàçíîãî ñèí-
òåçó òàêîæ â³äáóâàþòüñÿ ïðîöåñè àãðåãàö³¿ òà
àãëîìåðàö³¿ ÷àñòèíîê ï³ä ä³ºþ âèñîêî¿ òåìïåðà-
òóðè, ùî ó ñâîþ ÷åðãó ïðèçâîäèòü äî çìåíøåí-
íÿ ¿õ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³, à îòæå ³ ðåàêö³éíî¿ çäàò-
íîñò³, â ðåçóëüòàò³ ÷îãî äàí³ ïîðîøêè
âèìàãàþòü çíà÷íî á³ëüøèõ òåìïåðàòóð ñï³êàí-
íÿ [21–23]. Òîìó ìè ââàæàºìî, ùî îïòèìàëü-
íîþ òåìïåðàòóðîþ ñèíòåçó º 1000 îÑ, îñê³ëüêè
çà äàíèõ óìîâ ìîæëèâî îäåðæàòè ïîðîøîê íå-
îáõ³äíîãî ôàçîâîãî ñêëàäó. Íà îñíîâ³ îäåðæà-
íèõ äàíèõ ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî òâåðäîôàç-
íèé ñèíòåç ïåðîâñüê³ò³â ñêëàäó BaZr0,8Ce0,2-õScõO3-d
(õ = 0,05; 0,15 ³ 0,2) ïðè òåìïåðàòóð³ 1000 îÑ
âïðîäîâæ 2 ãîä òàêîæ çàáåçïå÷èòü óìîâè äëÿ
îäåðæàííÿ ïîðîøê³â îäíîôàçîâîãî ñêëàäó.
Êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà öèõ ïîðîøê³â òàêîæ
áóäå íàëåæèòè êóá³÷í³é ñèíãîí³¿ òà, âðàõîâóþ÷è
³îíí³ ðàä³óñè Ñå4+ (0,87 ), Ñå3+ (1,01 ) ³ Sc3+

 

Ðèñ. 1. Òåõíîëîã³÷íà ñõåìà îäåðæàííÿ
ïîðîøêó BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ.

 
Ðèñ. 2. Ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè ïîðîøêó

BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ ï³ñëÿ â³äïàëó íà ïîâ³òð³
ïðè (à) 800 îÑ, (á) 900 îÑ, (â) 1000 îÑ, (ã) 1100 îÑ
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(0,74 ), ïàðàìåòð ´ðàòêè áóäå çìåíøóâàòèñü ç³
çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ñêàíä³þ.

Àíàë³ç ìîðôîëîã³¿ ÷àñòèíîê ïîðîøêó äîçâî-
ëèâ âñòàíîâèòè, ùî ÷àñòèíêè ïîðîøêó òà ¿õ àãðå-
ãàòè ï³ñëÿ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçó ïðè 1000 îÑ,
2 ãîä ìàþòü íåïðàâèëüíó ïîë³åäðè÷íó ôîðìó
(ðèñ. 3), ÿêà óòâîðèëàñÿ âíàñë³äîê ðóéíóâàííÿ
âåëèêèõ ÷àñòèíîê, ïðèï³êàííÿ ìàëèõ ÷àñòèíîê
ï³ä ä³ºþ òåìïåðàòóðè òà ïðè óòâîðåíí³ íîâî¿
ñïîëóêè. ×àñòèíêè ïîðîøêó òà ¿õ àãðåãàòè õà-
ðàêòåðèçóþòüñÿ øèðîêèì ðîçïîä³ëîì çà ðîç-
ì³ðàìè, ÿêèé çíàõîäèòüñÿ â ìåæàõ 0,5–
60 ìêì. Ðîçì³ð á³ëüøîñò³ ÷àñòèíîê çíàõîäèòüñÿ
â ìåæàõ 0,5–20 ìêì, òîä³ ÿê ðîçì³ð àãðåãàò³â
ñêëàäàº 20–60 ìêì. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî â îäåðæà-
íîìó ïîðîøêó ïðàêòè÷íî â³äñóòí³ àãëîìåðàòè.

Â³äîìî, ùî âëàñòèâîñò³ ïîðîøêîâèõ ìàòåð³-
àë³â çàëåæàòü â³ä õàðàêòåðèñòèê ïîðîøêó òà
ì³êðîñòðóêòóðè, ÿêà ôîðìóºòüñÿ ï³ä ÷àñ ñï³êàí-
íÿ. Òîìó ñï³êàííÿ º îäíèì ç âàæëèâèõ òåõíî-
ëîã³÷íèõ ïðîöåñ³â, îñê³ëüêè âîíî ó âèð³øàëüí³é
ì³ð³ âèçíà÷àº ê³íöåâ³ âëàñòèâîñò³ ãîòîâèõ âè-
ðîá³â. Ó çâ’ÿçêó ç öèì ïðîâåäåíî â³äïðàöþâàí-
íÿ òåõíîëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â ñï³êàííÿ ïîðîøêó
BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ.

Ïîïåðåäíüî áóëî äîñë³äæåíî âïëèâ òèñêó
îäíîâ³ñíîãî ïðåñóâàííÿ íà ãóñòèíó ïðåñîâîê ç
ïîðîøêó. Äëÿ öüîãî ïîðîøîê ïîì³ùàëè ó ïðåñ-
ôîðìó ä³àìåòðîì 10 ìì òà ïðåñóâàëè ïðè òèñ-
êàõ â³ä 50 ÌÏà äî 350 ÌÏà ç êðîêîì 50 ÌÏà ó
öèë³íäðè âèñîòîþ 3 ìì. Ðåçóëüòàòè âèì³ðþâàí-
íÿ â³äíîñíî¿ ãóñòèíè ïðåñîâîê â çàëåæíîñò³ â³ä
òèñêó ïðåñóâàííÿ ïðèâåäåí³ â òàáë. 1. Êðèâà
óù³ëüíåííÿ ïîðîøêó ìàº êëàñè÷íèé âèä äëÿ

ïîä³áíèõ îá’ºêò³â [24]. Â³äíîñíà ãóñòèíà ïðåñî-
âîê ñêëàäàº 31,3% ïðè òèñêó ïðåñóâàííÿ 50 ÌÏà
òà çá³ëüøóºòüñÿ ïðè ïîäàëüøîìó çá³ëüøåíí³
òèñêó ïðåñóâàííÿ. Ïðè öüîìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
òåíäåíö³ÿ äîñÿãíåííÿ ãðàíè÷íîãî çíà÷åííÿ ãóñ-
òèíè â ä³àïàçîí³ òèñê³â 250–350 ÌÏà. Çðîçóì³-
ëî, ùî ïðè çá³ëüøåíí³ òèñêó ïðåñóâàííÿ âèùå
350 ÌÏà êðèâà óù³ëüíåííÿ ïîâèííà âèéòè íà
íàñè÷åííÿ, ùî áóäå âêàçóâàòè íà äîñÿãíåííÿ
ìàêñèìàëüíî ìîæëèâî¿ ãóñòèíè çðàçê³â. Ñë³ä
çàçíà÷èòè, ùî íèçüêà óù³ëüíþâàí³ñòü êåðàì³÷-
íèõ ïîðîøê³â âíàñë³äîê â³äñóòíüî¿ ïëàñòè÷íî¿
äåôîðìàö³¿ ïðè ïðåñóâàíí³ º ¿õ õàðàêòåðíîþ
îñîáëèâ³ñòþ [24]. Íà îñíîâ³ îäåðæàíèõ ðåçóëü-
òàò³â ìè ââàæàºìî, ùî îïòèìàëüíèì òèñêîì
ïðåñóâàííÿ ñèíòåçîâàíîãî ïîðîøêó º 300 ÌÏà.

Çðàçêè, ÿê³ áóëè ñïðåñîâàí³ ïðè òèñêó
300 ÌÏà, ñï³êàëè íà ïîâ³òð³ ó âèñîêîòåìïåðà-
òóðí³é ïå÷³ ïðè òåìïåðàòóðàõ 1400–1500 îÑ
âïðîäîâæ 5 ãîä. Øâèäê³ñòü íàãð³âàííÿ äî òåì-
ïåðàòóðè ñï³êàííÿ ñêëàäàëà 20 îÑ/õâ, îõîëîä-
æåííÿ çðàçê³â â³äáóâàëîñÿ ðàçîì ³ç ï³÷÷þ. Ãóñ-
òèíó çðàçê³â âèçíà÷àëè ã³äðîñòàòè÷íèì
çâàæóâàííÿì. Òåîðåòè÷íà ãóñòèíà ïåðîâñüê³òó
BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ áóëà ïðèéíÿòà ð³âíîþ
6,154 ã/ñì3.

Â³äïîâ³äíî äî òàáë. 2, ñï³êàííÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 1400 îÑ, 1450 îÑ òà 1500 îÑ âïðîäîâæ
5 ãîä äîçâîëÿº îäåðæàòè çðàçêè ç ãóñòèíîþ
71%, 89% òà 95% â³ä òåîðåòè÷íî¿, â³äïîâ³äíî. Ç
ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ïðè îäíàêîâ³é âèò-
ðèìö³ ê³íöåâà ãóñòèíà çðàçê³â çàêîíîì³ðíî
çá³ëüøóºòüñÿ, ùî ïîâ’ÿçàíî ç³ çíèæåííÿì â’ÿç-
êîñò³ îêñèäó òà ï³äâèùåííÿ éîãî ïëèííîñò³ ïðè

 -
,  50 100 150 200 250 300 350

 
, % 31,3 32,8 34,1 35,2 36 36,6 37 

 

Òàáëèöÿ 1.
Âïëèâ òèñêó ïðåñóâàííÿ íà â³äíîñíó ãóñòèíó

ïðåñîâîê BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δδδδδ

 
,  

  
, % 

 
, % 

1400 71 26 
1450 89 22 
1500 95 13 

 

Òàáëèöÿ 2.
Â³äíîñíà ãóñòèíà åëåêòðîë³òó òà ïîðèñò³ñòü

àíîäó ï³ñëÿ ñï³êàííÿ

 

Ðèñ. 3. Ìîðôîëîã³ÿ ïîðîøêó BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ
ï³ñëÿ â³äïàëó íà ïîâ³òð³ ïðè 1000 îÑ, 2 ãîä.
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íàãð³âàíí³. Äàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü, ùî îäåð-
æàí³ ïåðîâñüê³òè ìîæóòü áóòè ñïå÷åí³ ïðè
â³äíîñíî íåâèñîê³é òåìïåðàòóð³ áåç äîäàâàííÿ
ëåãêîïëàâêèõ îêñèä³â. Âðàõîâóþ÷è òå, ùî îä-
í³ºþ ç îñíîâíèõ âèìîã äî åëåêòðîë³òó Ï-ÒÎÏÊ
º ãàçîíåïðîíèêí³ñòü äëÿ ìîëåêóë âîäíþ àáî
êèñíþ, â³í ïîâèíåí ìàòè çàêðèòó ïîðèñò³ñòü òà
áóòè ÿêîìîãà ù³ëüíèì. Ó çâ’ÿçêó ç öèì, òåìïå-
ðàòóðó ñï³êàííÿ 1500 îÑ ìîæíà ââàæàòè îïòè-
ìàëüíîþ, îñê³ëüêè âîíà äîçâîëÿº îäåðæàòè êå-
ðàì³êó ç ãóñòèíîþ 95% â³ä òåîðåòè÷íî¿, ïðè
ÿê³é ïîðè º çàêðèòèìè. Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ
òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ ìîæíà ââàæàòè ìàëî-
åôåêòèâíèì, îñê³ëüêè äëÿ âèäàëåííÿ á³ëüøîñò³
çàëèøêîâèõ ïîð íåîáõ³äí³ äîâãîòðèâàë³ âèò-
ðèìêè. Êð³ì òîãî, ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
íà ê³íöåâ³é ñòàä³¿ ñï³êàííÿ ìîæå â³äáóâàòèñÿ
êîàëåñöåíö³ÿ ïîð òà çåðåí.

Òàêîæ â³äïîâ³äíî äî ìåòè ðîáîòè ïðîâåäå-
íî â³äïðàöþâàííÿ òåõíîëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â
ñèíòåçó òà ñï³êàííÿ àíîäó Ï-ÒÎÏÊ. Â ÿêîñò³
àíîäó, çàçâè÷àé, âèêîðèñòîâóþòü êåðìåò – êîì-
ïîçèö³éíèé ìàòåð³àë, ÿêèé ñêëàäàºòüñÿ ç ìåòà-
ëåâî¿ òà êåðàì³÷íî¿ ôàçè [25]. Êåðàì³÷íà ñêëà-
äîâà àíîäó âèãîòîâëÿºòüñÿ ç òîãî æ ìàòåð³àëó,
ùî ³ åëåêòðîë³ò, à ìåòàë³÷íà ôàçà àíîäó ñêëà-
äàºòüñÿ ç í³êåëþ. Í³êåëü ó êåðìåò³ âèêîíóº ôóí-
êö³þ êàòàë³çàòîðà òà åëåêòðè÷íîãî ïðîâ³äíèêà,
òîä³ ÿê êåðàì³êà âèêîíóº ðîëü íåñó÷îãî êàðêàñó
òà çàáåçïå÷óº ïðîòîííó ïðîâ³äí³ñòü. Ö³ ôàçè
ðàçîì ³ç ïîðèñò³ñòþ óòâîðþþòü òðüîõôàçîâó
ãðàíèöþ, äå åëåêòðîõ³ì³÷í³ ðåàêö³¿ íàéá³ëüø
³ìîâ³ðíî áóäóòü â³äáóâàòèñÿ. Òàêèì ÷èíîì,
êîìïîçèò ñêëàäó 50 ìàñ.% NiO – 50 ìàñ.%
BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ áóâ âèáðàíèé â ÿêîñò³ àíîäó
Ò-ÒÎÏÊ. Ìàòåð³àë àíîäó ïîâèíåí âîëîä³òè
íàñòóïíèìè îñíîâíèìè âëàñòèâîñòÿìè [10–
12, 26]: âèñîêîþ õ³ì³÷íîþ òà ìîðôîëîã³÷íîþ
ñòàá³ëüí³ñòþ, âèñîêîþ ïðîòîííîþ òà åëåêò-
ðîííîþ ïðîâ³äí³ñòþ, äîñòàòíüîþ ïîðèñò³ñòþ
òà ìåõàí³÷íîþ ì³öí³ñòþ.

Îñê³ëüêè NiO ìàéæå íåðîç÷èííèé â öèðêî-
íàò³ áàð³þ, òî êåðìåò ìîæå áóòè îäåðæàíèé
ìåòîäîì òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçó ç íàñòóïíèì
ñï³êàííÿì òà â³äíîâëåííÿì NiO [25, 26]. Îñê-
³ëüêè åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ àíîäó ñóòòºâî
çàëåæàòü â³ä ðîçïîä³ëó í³êåëþ â êåðìåò³, òî
âàæëèâîþ çàäà÷åþ áóëî çàáåçïå÷åííÿ îäåð-
æàííÿ ãîìîãåííî¿ ñóì³ø³ [20]. Äëÿ öüîãî áóëî
çàïðîïîíîâàíî ïðîâîäèòè ïåðåì³øóâàííÿ

ñóì³ø³ îêñèä³â ³ ÂàÑÎ3 â âîäíîìó ðîç÷èí³ ñîë³
NiCl2·6Í2Î (÷èñòîòà 99,9%). Îñê³ëüêè ñ³ëü í³êå-
ëþ çíàõîäèòüñÿ ó âèãëÿä³ âîäíîãî ðîç÷èíó, â
ÿêîìó çíàõîäÿòüñÿ ÷àñòèíêè îêñèä³â òà êàðáî-
íàòó áàð³þ, öå äîçâîëÿº çàáåçïå÷èòè âèñîêó
îäíîð³äí³ñòü éîãî ðîçïîä³ëó çà ðàõóíîê îñ³äàí-
íÿ/ðîñòó ÷àñòèíîê ñîë³ íà ³íøèõ ÷àñòèíêàõ
ñóì³ø³ ïðè âèïàðîâóâàíí³ âîäè. Ï³ñëÿ âèïàðî-
âóâàííÿ ðîç÷èííèêà â³äáóâàºòüñÿ ÷àñòêîâà äå-
ã³äðàòàö³ÿ NiCl2·6Í2Î, ÿêà ïðîõîäèòü ïðè òåì-
ïåðàòóð³ ñóøêè (150 îÑ). Îäåðæàíó ñóì³ø
äîäàòêîâî ïîäð³áíþâàëè ç íàñòóïíèì â³äïàëîì
íà ïîâ³òð³ ïðè òåìïåðàòóðàõ 800 îÑ, 900 îÑ,
1000 îÑ òà 1100 îÑ âïðîäîâæ 2 ãîä. Ïðè â³äïàë³
ñóì³ø³ â³äáóâàºòüñÿ ïîäàëüøà äåã³äðàòàö³ÿ êðè-
ñòàëîã³äðàòó, ÿêà ìàº ì³ñöå íàâ³òü ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 400–600 îÑ [27]. Ïðîöåñ ðîçêëàäàííÿ
õëîðèäó í³êåëþ ïî÷èíàºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
âèùå 400 îÑ òà çàê³í÷óºòüñÿ ïðèáëèçíî ïðè
700 îÑ [27, 28], â ðåçóëüòàò³ óòâîðþºòüñÿ îêñèä
í³êåëþ. Ïðè íàãð³âàíí³ äî òåìïåðàòóðè 800 îÑ ³
âèùå â³äáóâàºòüñÿ òâåðäîôàçíà ðåàêö³ÿ ì³æ
êàðáîíàòîì áàð³þ òà îêñèäàìè ç óòâîðåííÿì
íîâî¿ ñïîëóêè – ïåðîâñüê³òó â³äïîâ³äíî äî
õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ (1). Çì³íà ôàçîâîãî ñêëàäó ïî-
ðîøê³â ï³ñëÿ â³äïàëó ïðè òåìïåðàòóðàõ 800–
1100 îÑ âïðîäîâæ 2 ãîä ïîêàçàíà íà ðèñ. 4.

Â³äïîâ³äíî äî ðåçóëüòàò³â ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàë³çó (ðèñ. 4à) ïîðîøîê ì³ñòèòü òðè ôàçè, à
ñàìå òâåðäèé ðîç÷èí íà îñíîâ³ ïåðîâñüê³òó
BaZrO3 (ICDD êàðòêà ¹ 01–070–3667), NiO
(ICDD êàðòêà ¹ 47–1049) òà ÂàÑÎ3 (ICDD êàð-
òêà ¹ 00–005–0378). ßê ³ ïðè ñèíòåç³ ìàòåð³àëó
åëåêòðîë³òó, âèõ³äí³ îêñèäè ïðîðåàãóâàëè ç êàð-
áîíàòîì áàð³þ òà óòâîðèëè ïåðîâñüê³ò íà îñ-
íîâ³ BaZrO3. Ïðè öüîìó îêñèäè CeO2 òà Sc2O3
çíàõîäÿòüñÿ â ïåðîâñüê³ò³ ó âèãëÿä³ òâåðäîãî
ðîç÷èíó. Îñê³ëüêè ðåàêö³ÿ ñèíòåçó ïðîéøëà íå
ïîâí³ñòþ ïðè òåìïåðàòóð³ 800 îÑ, òî íà äèô-
ðàêòîãðàì³ òàêîæ íàÿâí³ ðåôëåêñè, ÿê³ â³äïîâ³-
äàþòü ôàç³ ÂàÑÎ3. Äðóãîþ îñíîâíîþ ôàçîþ â
ïîðîøêó ï³ñëÿ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçó º NiO,
ÿêèé óòâîðèâñÿ â ðåçóëüòàò³ ðåàêö³¿ òåðìîë³çó
NiCl2·6Í2Î. Óòâîðåíèé îêñèä í³êåëþ ìàº êóá³-
÷íó êðèñòàë³÷íó ´ðàòêó ç ïåð³îäîì 4,176 .

Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ñèíòåçó äî 900 îÑ
ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ â³ëüíîãî êàðáîíàòó
áàð³þ âíàñë³äîê ï³äâèùåííÿ äèôóç³éíèõ ïðî-
öåñ³â ç òåìïåðàòóðîþ ïîêðàùóþ÷è éîãî âçàº-
ìîä³þ ç îêñèäàìè, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü çìåíøåííÿ



ФУНДАМЕНТАЛЬНІ АСПЕКТИ
ВІДНОВЛЮВАНО�ВОДНЕВОЇ  ЕНЕРГЕТИКИ  І ПАЛИВНО�КОМІРЧАНИХ ТЕХНОЛОГІЙ

201

ê³ëüêîñò³ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â êàðáîíàòó
áàð³þ íà äèôðàêòîãðàì³ (ðèñ. 4á).

Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè â³äïàëó
äî 1000 îÑ òà 1100 îÑ äîçâîëÿº îäåðæàòè
äâîôàçíó ñóì³ø ïîðîøê³â ïåðîâñüê³òó
BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ (à = 4,206 ) òà NiO (à =
=4,176 ) (ðèñ. 4â, 4ã). Ïðè öüîìó êðèñ-
òàë³÷í³ñòü ÷àñòèíîê ïåðîâñüê³òó çðîñòàº, ïðî
ùî ñâ³ä÷èòü ïîÿâà íà äèôðàêòîãðàì³ äâîõ äî-
äàòêîâèõ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â íà 2Θ êó-
òàõ – 21,2î òà 48,8î (ðèñ. 4ã). Îñíîâíèì íåäî-
ë³êîì âèêîðèñòàííÿ âèñîêèõ òåìïåðàòóð ïðè
òâåðäîôàçíîìó ñèíòåç³ º ³íòåíñèô³êàö³ÿ ïðî-

öåñ³â àãðåãàö³¿, àãëîìåðàö³¿ òà ñï³êàííÿ äð³áíèõ
÷àñòèíîê ïîðîøêó, ùî ó ïîäàëüøîìó ïðèçâî-
äèòü äî âòðàòè ¿õ âèñîêî¿ àêòèâíîñò³ òà íåîáõ³ä-
íîñò³ çàñòîñóâàííÿ âèñîêèõ òåìïåðàòóð ñï³êàí-
íÿ. Öèì ïðîöåñàì çìåíøåííÿ ïîâåðõíåâî¿
åíåðã³¿ ÷àñòèíîê òàêîæ ñïðèÿº âèêîðèñòàííÿ
ñîë³ NiCl2·6Í2Î, ïðè òåðìîë³ç³ ÿêî¿ â³äáóâàºòüñÿ
âèä³ëåííÿ õëîðì³ñòêèõ ñïîëóê, ÿê³ ïðèçâîäÿòü
äî òðàâëåííÿ ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê òà ¿õ ñï³êàííÿ
[21]. Ó çâ’ÿçêó ç öèì áàæàíî ïðîâîäèòè ñèíòåç
ïðè ÿêîìîãà íèæ÷èõ òåìïåðàòóðàõ, ÿê³ äîçâî-
ëÿþòü îäåðæàòè ïîðîøêè áàæàíîãî ôàçîâîãî
ñêëàäó. Íà îñíîâ³ ðåçóëüòàò³â ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàë³çó ìè ââàæàºìî, ùî òàêîþ òåìïåðàòóðîþ
º 1000 îÑ, ÿêà çàáåçïå÷óº îäåðæàííÿ äâîôàçíî-
ãî ïîðîøêó NiO/BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà ìîðôîëîã³ÿ ïîðîøêó
ñóì³ø³ NiO/BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ ï³ñëÿ òâåðäîôàç-
íîãî ñèíòåçó ïðè 1000 îÑ âïðîäîâæ 2 ãîä.
Âñòàíîâëåíî, ùî ÷àñòèíêè â ðåçóëüòàò³ çìåí-
øåííÿ ñâîº¿ ïîâåðõíåâî¿ åíåðã³¿ ï³ä ä³ºþ êàï³-
ëÿðíèõ ñèë, ñèë Âàí-äåð-Âààëüñà òà òåìïåðà-
òóðè óòâîðèëè àãðåãàòè ç äîâîë³ âóçüêèì
ðîçïîä³ëîì çà ðîçì³ðàìè. Ðîçì³ð á³ëüøîñò³ àã-
ðåãàò³â çíàõîäèòüñÿ â ìåæàõ 5–50 ìêì. Òàêîæ
â ïîðîøêó íàÿâí³ îêðåì³ àãðåãàòè ðîçì³ðîì äî
80 ìêì. Àãðåãàòè, ÿê³ ç’ºäíàí³ ì³æ ñîáîþ
ïë³âêîâèìè óòâîðåííÿìè, ïðåäñòàâëÿþòü ñî-
áîþ ñòðóêòóðí³ åëåìåíòè îêðóãëî¿ ôîðìè ç³
ñêóï÷åíü á³ëüø äð³áíèõ àãðåãàò³â òà ÷àñòèíîê.
Ïðè öüîìó â ïîðîøêó íàÿâí³ äâà òèïè àãðå-
ãàò³â: 1) îá’ºìí³ ïóõê³ àãðåãàòè, ùî ñêëàäàþòüñÿ
ç ÷àñòèíîê îêðóãëî¿ ôîðìè; 2) ïîðèñò³ àãðåãàòè,

 
Ðèñ. 4. Ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè ïîðîøêó

NiO/BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ ï³ñëÿ â³äïàëó íà ïîâ³òð³ ïðè (à)
800 îÑ, (á) 900 îÑ, (â) 1000 îÑ, (ã) 1100 îÑ

 

Ðèñ. 5. Ìîðôîëîã³ÿ ïîðîøêó NiO/BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ
ï³ñëÿ â³äïàëó íà ïîâ³òð³ ïðè 1000 îÑ, 2 ãîä.
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

ùî ñêëàäàþòüñÿ ç äð³áíèõ ÷àñòèíîê òà ÷àñòè-
íîê ïåðåâàæíî îêòàåäðè÷íî¿ ôîðìè ç ðîçì³ðà-
ìè â ä³àïàçîí³ 5–10 ìêì. Íàé³ìîâ³ðí³øå îêòàåä-
ðè÷íèìè ÷àñòèíêàìè º NiO, ÿêèé óòâîðþº
êðèñòàëè äàíî¿ ôîðìè ï³ä ÷àñ òåðìîë³çó
NiCl2·6Í2Î. Ðîçì³ð ÷àñòèíîê îêðóãëî¿ ôîðìè
çíàõîäèòüñÿ â ìåæàõ 2–15 ìêì. Ç àãðåãàò³â
ìîæëèâå óòâîðåííÿ àãëîìåðàò³â, îäíàê â îäåð-
æàíîìó ïîðîøêó âîíè ïðàêòè÷íî â³äñóòí³.

Ï³ñëÿ â³äïðàöþâàííÿ ðåæèì³â ñèíòåçó ïîðîø-
êó 50 ìàñ.% NiO – 50 ìàñ.% BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ
ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ âïëèâó òåìïåðàòóðè
ñï³êàííÿ íà ñòðóêòóðó ïîðèñòîãî êîìïîçèòó,
îñê³ëüêè äàíà îïåðàö³ÿ âèçíà÷àº òàêîæ âèçíà÷àº
åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ãîòîâîãî ìàòåð³àëó.

Ïåðåä îïåðàö³ºþ ñï³êàííÿ ñèíòåçîâàí³
ïîðîøêè ïðåñóâàëè ïðè îäíîâ³ñíîìó òèñêó
300 ÌÏà â ïðåñ-ôîðìàõ ä³àìåòðîì 10 ìì. Òèñê
ïðåñóâàííÿ áóâ âèáðàíèé íà îñíîâ³ äàíèõ, ÿê³
áóëè îòðèìàí³ ïðè â³äïðàöþâàíí³ ïàðàìåòð³â
êîìïàêòóâàííÿ ïîðîøêó åëåêòðîë³òó. Â³äïðà-
öþâàííÿ ðåæèì³â ñï³êàííÿ ïðîâîäèëè ó âèñîêî-
òåìïåðàòóðí³é ïå÷³ ïðè òåìïåðàòóðàõ 1400 îÑ,
1450 îÑ òà 1500 îÑ âïðîäîâæ 5 ãîä â àòìîñôåð³
ïîâ³òðÿ. Ïîðèñò³ñòü çðàçê³â âèçíà÷àëè ã³äðîñòà-
òè÷íèì ìåòîäîì, ïðè öüîìó òåîðåòè÷íà ãóñòè-
íà êîìïîçèòó áóëà ïðèéíÿòà ð³âíîþ 6,47 ã/ñì3.

Â òàáë. 1 íàâåäåíî çì³íó ïîðèñòîñò³ êîìïî-
çèò³â NiO/BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ â³ä òåìïåðàòóðè
ñï³êàííÿ. Âñòàíîâëåíî, ùî ñï³êàííÿ ïðè 1400 îÑ,
1450 îÑ òà 1500 îÑ âïðîäîâæ 5 ãîä äîçâîëÿº
îäåðæàòè çðàçêè ç ïîðèñò³ñòþ 26%, 22% òà
13%, â³äïîâ³äíî. Çìåíøåííÿ ïîðèñòîñò³ ç
ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ º çàêîíî-
ì³ðíèì òà ïîâ’ÿçàíî ç ïðèñêîðåííÿì äèôóç³é-
íèõ ïðîöåñ³â. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî âàæëèâîþ
ñòðóêòóðíîþ ñêëàäîâîþ êåðìåòó º ïîðèñò³ñòü,
ïî êàíàëàì ÿêî¿ çàáåçïå÷óºòüñÿ òðàíñïîðò ãàç³â.
Îäíàê ïîðèñò³ñòü íå ïîâèííà áóòè çàíàäòî âå-
ëèêîþ (íå á³ëüøå 40%), îñê³ëüêè åëåêòðîííà
ïðîâ³äí³ñòü çìåíøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì ïîðèñ-
òîñò³ òà ðîçì³ðó ïîð âíàñë³äîê çìåíøåííÿ
çâ’ÿçêó ì³æ ÷àñòèíêàìè ìåòàëó [29, 30]. Êð³ì
òîãî, ç³ çá³ëüøåííÿì ïîðèñòîñò³ â³äáóâàºòüñÿ
çìåíøåííÿ ìåõàí³÷íî¿ ì³öíîñò³ àíîäó. Ç ³íøîãî
áîêó, çìåíøåííÿ ïîðèñòîñò³ íèæ÷å 20% ïðè-
çâåäå äî çíà÷íî¿ êîíöåíòðàö³éíî¿ ïîëÿðèçàö³¿,
ÿêà ïîâ’ÿçàíà ç äèôóç³ºþ ïàëèâà [31].

Â³äïîâ³äíî äî âèìîã äî àíîäó ïàëèâíî¿ êî-
ì³ðêè ìîæíà ââàæàòè, ùî ìàòåð³àë NiO/

BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ õàðàêòåðèçóºòüñÿ äîñòàò-
íüîþ ïîðèñò³ñòþ (26%) äëÿ éîãî âèêîðèñòàííÿ
â ÿêîñò³ àíîäó Ï-ÒÎÏÊ, à òåìïåðàòóðà ñï³êàí-
íÿ 1400 îÑ º îïòèìàëüíîþ äëÿ éîãî îäåðæàí-
íÿ. Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè ñï³êàí-
íÿ ìîæíà ââàæàòè çàéâèì, îñê³ëüêè âîíî
ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ ïîðèñòîñò³ íèæ÷å
íåîáõ³äíîãî ð³âíÿ.

Òàêèì ÷èíîì, â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíî¿ ðîáî-
òè áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ï³ñëÿ â³äïàëó ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 800 îÑ òà 900 îÑ ïîðîøêè ì³ñòÿòü
çàëèøêè ÂàÑÎ3 âíàñë³äîê íåïîâíîãî ïðîõîä-
æåííÿ ðåàêö³¿ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçó, òîä³ ÿê
òåìïåðàòóðà â³äïàëó 1000 îÑ çàáåçïå÷óº îïòè-
ìàëüí³ óìîâè äëÿ îäåðæàííÿ ïîðîøê³â
BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ òà NiO/BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ,
ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ ð³çíîþ ìîðôîëîã³ºþ. ×à-
ñòèíêè òà àãðåãàòè ïîðîøêó BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ
ìàþòü íåïðàâèëüíó ïîë³åäðè÷íó ôîðìó, à ¿õ
ðîçì³ð çíàõîäèòüñÿ â ìåæàõ 0,5–20 ìêì ³ 20–
60 ìêì, â³äïîâ³äíî. Ó âèïàäêó ïîðîøêó NiO/
BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ
ïóõêèõ àãðåãàò³â ðîçì³ðîì 5–50 ìêì, ùî ñêëà-
äàþòüñÿ ç ÷àñòèíîê îêðóãëî¿ ôîðìè (2–15 ìêì)
òà ÷àñòèíîê NiO ïåðåâàæíî îêòàåäðè÷íî¿ ôîð-
ìè ç ðîçì³ðàìè 5–10 ìêì. Âñòàíîâëåíî, ùî
ñï³êàííÿ ïðè 1400 îÑ âïðîäîâæ 5 ãîä äîçâîëÿº
îòðèìàòè êîìïîçèò NiO/BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ ç
ïîðèñò³ñòþ 26%, ùî çàäîâîëüíÿº âèìîãàì äî
àíîä³â äëÿ åôåêòèâíîãî òðàíñïîðòó ãàç³â ïðè
ðîáîò³ ïàëèâíî¿ êîì³ðêè. Ó ñâîþ ÷åðãó ñï³êàí-
íÿ ïðåñîâîê BaZr0,8Ce0,1Sc0,1O3-δ äî ãóñòèíè
95% â³ä òåîðåòè÷íî¿ ìîæëèâå ïðè òåìïåðàòóð³
ñï³êàííÿ íå ìåíøå í³æ 1500 îÑ áåç äîäàâàííÿ
ëåãêîïëàâêèõ îêñèä³â, ÿê³ çíèæóþòü ïðîòîííó
ïðîâ³äí³ñòü êåðàì³êè. Â³äïðàöüîâàí³ óìîâè
ñèíòåçó òà ñï³êàííÿ ïîðîøê³â íà îñíîâ³ ïå-
ðîâñüê³ò³â ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ âèãî-
òîâëåííÿ åëåêòðîë³òó òà àíîäó Ï-ÒÎÏÊ, à ïî-
äàëüø³ äîñë³äæåííÿ ïîâèíí³ áóòè çîñåðåäæåí³
íà âèáîð³ òà â³äïðàöþâàíí³ òåõíîëîã³é îäåð-
æàííÿ ïàëèâíèõ êîì³ðîê ç äîñë³äæåííÿì ¿õ
âîëüò-àìïåðíèõ õàðàêòåðèñòèê.
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SYNTHESIS OF COMPLEX OXIDE AND METAL-OXIDE HYDROGEN PERMEABLE
SYSTEMS FOR APPLICATION AS SOLID OXIDE FUEL CELLS COMPONENTS

Morozov I.A., Bezdorozhev O.V., Solonin Yu.M., Getman O.I.

Hydrogen as a promising energy carrier can be utilized in solid oxide fuel cells with proton conductivity
(p-SOFCs) to produce electricity. However, the p-SOFC technology still faces many challenges including
synthesis and sintering of the SOFC components. Thus, the aim of the present study was the synthesis and
sintering of oxide and metal-oxide BaZrO3 based materials for p-SOFCs application. For this purpose, solid-
phase synthesis was used to obtain BaZr0.8Ce0.1Sc0.1O3-δ electrolyte and NiO/BaZr0.8Ce0.1Sc0.1O3-δ anode
powders at 800–1100 oC for 2 h. The resulting powders were characterized by XRD and SEM analysis. It
was found that the powders without BaCO3 residues can be obtained after synthesis at temperatures higher
than 1000 oC. The resulting powders exhibited different morphology and particle size in the range of 0.5–
20μm. A dense electrolyte and a porous anode samples were obtained after sintering at 1400–1500 oC in air
for 5 h. The obtained materials and optimized process parameters can be used for further fabrication of
p-SOFCs.



ФУНДАМЕНТАЛЬНІ АСПЕКТИ
ВІДНОВЛЮВАНО�ВОДНЕВОЇ  ЕНЕРГЕТИКИ  І ПАЛИВНО�КОМІРЧАНИХ ТЕХНОЛОГІЙ

205

Åëåêòðîõ³ì³÷íå îêèñëåííÿ âóãëåâîäíåâîãî
ïàëèâà (ïðèðîäíîãî ãàçó, ïðîïàí-áóòàíó) â êå-
ðàì³÷íèõ ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ (ÊÏÊ) º åêîëîã³÷-
íî ÷èñòèì òà ïåðñïåêòèâíèì ñïîñîáîì îòðè-
ìàííÿ åëåêòðîåíåðã³¿. Â ÊÏÊ øèðîêî
âèêîðèñòîâóþòüñÿ àíîäè íà îñíîâ³ í³êåëþ òà
ä³îêñèäó öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíîãî ó âèñîêî-
òåìïåðàòóðí³é êóá³÷í³é ìîäèô³êàö³¿ ³òð³ºì
(YSZ), ñêàíä³ºì (ScSZ), öåð³ºì ñï³ëüíî ç³
ñêàíä³ºì (ScÑeSZ) [1, 2]. Ïðè åëåêòðîõ³ì³÷íîìó
îêèñíåíí³ ïðèðîäíîãî ãàçó â àíîäíîìó ïðî-
ñòîð³ óòâîðþþòüñÿ ÑÎ2, ÑÎ, Í2Î, Í2. Òîìó ãå-
òåðîãåííî-êàòàë³òè÷íèé ³íòåãðîâàíèé ïðîöåñ
îêñè-âóãëåêèñëîòíî-ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíó
(òðè-ðèôîðì³íã ìåòàíó, ÒÐÌ) (1) íàéá³ëüø ïî-
âíî ìîäåëþº óìîâè åëåêòðî-êàòàë³òè÷íîãî ðè-
ôîðì³íãó ïðèðîäíîãî ãàçó â àíîäíîìó ïðîñòîð³
ÊÏÊ ïðè ðîáî÷èõ òåìïåðàòóðàõ 600-800 îÑ:

CH4 + O2 + CO2 + H2O → CO + H2 (1)
Äëÿ ï³äâèùåííÿ êîåô³ö³ºíòó êîðèñíî¿ ä³¿ ÊÏÊ

¿õ îáëàäíóþòü çîâí³øí³ì ïàëèâíèì ïðîöåñî-
ðîì-òåïëîîáì³ííèêîì ç êàòàë³òè÷íèì ïîêðèò-
òÿì, â ÿêîìó ïðèðîäíèé ãàç òà êèñåíü ï³ä³ãð³âà-
þòüñÿ ïðîäóêòàìè åëåêòðî-õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ (ÑÎ2
è Í2Î) òà ïåðåá³ãàº ÒÐÌ ç óòâîðåííÿì ñèíòåç-
ãàçó (Í2+ÑÎ), ùî òàêîæ º ïàëèâîì äëÿ ÊÏÊ [3, 4].

Çíèæåííÿ åôåêòèâíîñò³ ÊÏÊ â³äáóâàºòüñÿ â
ðåçóëüòàò³ íåäîñòàòíüî¿ ñò³éêîñò³ í³êåëåâèõ
àíîä³â òà êàòàë³òè÷íîãî ïîêðèòòÿ ïàëèâíîãî
ïðîöåñîðà äî çàâóãëåöþâàííÿ òà ñïîëóê ñ³ðêè
(ñ³ðêîâîäåíü, ìåðêàïòàíè), ÿê³ ì³ñòÿòüñÿ â ïðè-
ðîäíîìó ãàç³ òà çð³äæåíèõ âóãëåâîäíÿõ [5-7].

Ï³äâèùåííÿ ñò³éêîñò³ äî çàâóãëåöþâàííÿ
í³êåëü-âì³ñíèõ àíîäíèõ ìàòåð³àë³â òà êàòàë³çà-

КАТАЛІТИЧНІ ТА РЕСУРСНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ
КОМПОЗИТІВ – ПРОТОТИПІВ АНОДІВ КПК В ПРОЦЕСАХ

ОКИСНЮВАЛЬНОГО РИФОРМІНГУ С1�С4 АЛКАНІВ

Ì.Ð. Êàíöåðîâà1, ª.Â. Ãóáàðåí³1, Â.². ×åäðèê1, Ñ.Ì. Îðëèê1, Î.Ä. Âàñèëüºâ2

1²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî, mkantserova@ukr.net
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òîð³â îêèñíþâàëüíîãî ðèôîðì³íãó C1-C4 àë-
êàí³â ìîæå áóòè äîñÿãíóòî ðåãóëþâàííÿì ¿õ
îêèñíî-â³äíîâíèõ òà êèñëîòíî-îñíîâíèõ âëà-
ñòèâîñòåé øëÿõîì ââåäåííÿ îêñèä³â ð³äê³ñíî-
çåìåëüíèõ (Ce, La) [8], ëóæíèõ òà ëóæíî-çå-
ìåëüíèõ (Li, Na, K, Mg) åëåìåíò³â [9, 10].

Íà ñüîãîäí³øí³é äåíü íå ðîçðîáëåíî åôåê-
òèâíèõ ìåòîä³â ï³äâèùåííÿ ñ³ðêîñò³éêîñò³ êàòà-
ë³çàòîð³â [2, 11]. Â ïðîìèñëîâîñò³ ïðè ïåðåðîáö³
ïðèðîäíîãî ãàçó (âèðîáíèöòâî âîäíþ, ñèíòå-
òè÷íîãî àì³àêó òîùî) ñ³ðêîâì³ñí³ ñïîëóêè âèäà-
ëÿþòü íà åòàï³ éîãî ï³äãîòîâêè, ùî â óìîâàõ ìî-
á³ëüíèõ óñòàíîâîê (ÊÏÊ) ðåàë³çóâàòè âàæêî.
Àíîäí³ ìàòåð³àëè ÊÏÊ òà êàòàë³çàòîðè îêèñíþ-
âàëüíîãî ðèôîðì³íãó C1-C4 àëêàí³â íà îñíîâ³
ìåòàë³â ïëàòèíîâî¿ ãðóïè (ÌÏÃ: Rh, Pt, Pd) ïðî-
ÿâëÿþòü íàéá³ëüøó ñò³éê³ñòü äî ä³¿ ñ³ðêîâì³ñíèõ
ñïîëóê [11], îäíàê âèñîêà âàðò³ñòü áëàãîðîäíèõ
ìåòàë³â îáìåæóº ¿õ øèðîêå çàñòîñóâàííÿ.

Îòæå, îïòèì³çàö³ÿ ñêëàäó Ni-ScÑeSZ àíîä-
íèõ ìàòåð³àë³â (òàêîæ êàòàë³çàòîð³â äëÿ çîâí³ø-
íüîãî ïàëèâíîãî ïðîöåñîðó) äëÿ äîñÿãíåííÿ
á³ëüø âèñîêèõ ðåñóðñíèõ ïîêàçíèê³â ó ïðîöåñ³
îêèñíþâàëüíîãî ðèôîðì³íãó Ñ1–Ñ4 àëêàí³â º
àêòóàëüíèì çàâäàííÿì äëÿ ï³äâèùåííÿ åôåê-
òèâíîñò³ òà êîìåðö³àë³çàö³¿ ñó÷àñíèõ ÊÏÊ.

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî ç’ÿñóâàííÿ âïëèâó ñêëà-
äó (ìîäèô³êóþ÷èõ äîáàâîê, ïðîìîòîð³â) Ni-
âì³ñíèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ñòàá³ë³çîâàíîãî
ñêàíä³ºì òà öåð³ºì ä³îêñèäó öèðêîí³þ
(10Sc1ÑeSZ) òà ñòðóêòóðîâàíèõ í³êåëü-àëþìî-
îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â íà ¿õ àêòèâí³ñòü òà ðå-
ñóðñí³ õàðàêòåðèñòèêè (ñòàá³ëüí³ñòü ðîáîòè,
ñò³éê³ñòü äî çàâóãëåöþâàííÿ òà ä³¿ ñïîëóê ñ³ðêè,
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çäàòí³ñòü äî ðåãåíåðàö³¿) ó ïðîöåñàõ îêèñëþ-
âàëüíîãî ðèôîðì³íãó Ñ1-Ñ4 àëêàí³â (òðè-ðè-
ôîðì³íã ìåòàíó, ïàðîâèé òà ïàðî-êèñíåâèé ðè-
ôîðì³íã C2–C4-àëêàí³â).

Ni-âì³ñí³ êîìïîçèòè, äîïîâàí³ ì³ääþ (10 %
ìàñ.) òà ä³îêñèäîì öåð³þ (10 % ìàñ.) àáî äîáàâ-
êàìè ïëàòèíè, ïàëàä³þ (0,1 % ìàñ. Pt àáî Pd)
ñèíòåçîâàí³ ³ç çàñòîñóâàííÿì êàðêàñíî¿ êîí-
öåïö³¿ àíîäó, çã³äíî ÿêî¿ êàðêàñ ç³ ñòàá³ë³çîâàíî-
ãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ 10Sc1ÑeSZ (ñêëàäó, ìîë.
%: 10 Sc2O3, 1CeO2, 89 ZrO2) íàñè÷óºòüñÿ ðîç-
ïëàâîì ñîë³ í³òðàòó í³êåëþ (ì³ä³) ç íàñòóïíèì
â³äíîâëåííÿì äî ìåòàëó, ùî çàáåçïå÷óº àíîäó
ì³öí³ñòü ïîðÿäêó 130 ÌÏà, îïòèìàëüíèé ðîç-
ïîä³ë ôàç Ni (Cu) òà ZrO2 â ïîðèñò³é ñòðóêòóð³
êîìïîçèòó òà ï³äâèùóº éîãî ñòàá³ëüí³ñòü [12].

Âñòàíîâëåíî, ùî á³ëüø âèñîêà àêòèâí³ñòü
Pt(Pd)-Ni êîìïîçèò³â ïîð³âíÿíî ç Ni-Cu-CeO2 â
ÒÐÌ (ñêëàä ÐÑ, % îá.: 4ÑÍ4, 6 ÑÎ2, 5Í2Î,
0,5Î2, 84,5 Ar) îáóìîâëåíà ÿê ñòàá³ë³çàö³ºþ íà-
íî÷àñòîê í³êåëþ â ìåòàëåâîìó ñòàí³ (çà äàíèìè
ÐÔÀ), òàê ³ íàÿâí³ñòþ áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â â ¿õ
ñêëàä³ (òàáë. 1). Í³êåëü ïðîÿâëÿº àêòèâí³ñòü â
ðåàêö³ÿõ ïàðîâî¿ òà âóãëåêèñëîòíî¿ êîíâåðñ³¿
âóãëåâîäí³â, à ïëàòèíà (ïàëàä³é) òàêîæ â ðåàêö³¿
ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ ìåòàíó [13]. Òîìó âè-
ñîêà àêòèâí³ñòü ïðîìîòîâàíèõ Pt(Pd)-Ni êîì-
ïîçèò³â â ïðîöåñ³ ÒÐÌ ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíà ç
÷àñòêîâîþ êîìïåíñàö³ºþ òåïëîâîãî åôåêòó åí-
äîòåðì³÷íèõ ïàðîâîãî òà âóãëåêèñëîòíîãî ðè-
ôîðì³íãó ìåòàíó (íà í³êåë³) òåïëîâèì åôåêòîì
åêçîòåðì³÷íî¿ ðåàêö³¿ éîãî ïàðö³àëüíîãî îêèñ-
íåííÿ (íà ïëàòèí³) [14, 15].

Â ïðèñóòíîñò³ Pd-Ni êîìïîçèòà â ³íòåðâàë³
òåìïåðàòóð 650-750 îÑ äîñÿãàºòüñÿ á³ëüø âèñî-
êà êîíâåðñ³ÿ ìåòàíó â ïîð³âíÿíí³ ç êîìïîçèòîì
áëèçüêîãî ñêëàäó NiO-YSZ-CeO2 òà ïðîìèñëî-
âèì êàòàë³çàòîðîì HT R67 (Holder Topsoe) [16]
(Ðèñ. 1).

Ïðîòÿãîì 35 ãîä ðîáîòè â ÒÐÌ êàòàë³òè÷íà
àêòèâí³ñòü Ni-Cu-CeO2 êîìïîçèòó íå çì³íè-
ëàñü, íà Pt(Pd)-Ni êîìïîçèòàõ êîíâåðñ³ÿ ìåòàíó
äåùî çíèçèëàñü (äî 95%), ùî ìîæå áóòè îáó-
ìîâëåíî çàâóãëåöþâàííÿì ¿õ ïîâåðõí³. Äîñ-
ë³äæåííÿ ñòóïåíÿ çàâóãëåöþâàííÿ ïîâåðõí³
êîìïîçèò³â ìåòîäîì òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàìî-
âàíîãî îêèñíåííÿ âîäÿíîþ ïàðîþ (ÒÏÎ-Í2Î)
ñâ³ä÷èòü ïðî á³ëüø âèñîêó ñò³éê³ñòü äî çàâóãëå-
öþâàííÿ Ni-Cu-CeO2 (â³äñóòí³ñòü ÑÎõ â ðå-
çóëüòàò³ ÒÏÎ) ïîð³âíÿíî ç ïðîìîòîâàíèìè
ïëàòèíîþ òà ïàëàä³ºì êîìïîçèòàìè, äëÿ ÿêèõ
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåçíà÷íå çàâóãëåöþâàííÿ (âè-
ä³ëåííÿ ÑÎõ ìåíøå 0,1 îá. %). Îêèñíþâàëüí³é
ðèôîðì³íã Ñ2-Ñ4 àëêàí³â ñóïðîâîäæóºòüñÿ
á³ëüø ³íòåíñèâíèì çàâóãëåöþâàííÿì ïîâåðõí³
í³êåëåâèõ êàòàë³çàòîð³â. Ì³äü òà ä³îêñèä öåð³þ
â ñêëàä³ í³êåëåâîãî êîìïîçèòó çá³ëüøóº éîãî
ñò³éê³ñòü äî çàâóãëåöþâàííÿ â ïðîöåñ³ ïàðîâî¿
êîíâåðñ³¿ áóòàíó (Ðèñ. 2). Ì³äü âèÿâëÿº ìåíøó
êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿ ðîçêëàäó âóã-
ëåâîäí³â CnHm D nCS + m/2H2 (2) (äå ÑS – ïî-
âåðõíåâèé âóãëåöü), çà ðàõóíîê ÿêî¿ â³äáóâàºòü-
ñÿ â³äêëàäàííÿ âóãëåöþ íà ïîâåðõí³
íèêåëü-âì³ñíèõ êàòàë³çàòîð³â â ïðîöåñàõ îêèñ-
íþâàëüíî¿ êîíâåðñ³¿ àëêàí³â [17]. Ä³îêñèä öå-
ð³þ º öåíòðîì àêòèâàö³¿ âîäÿíî¿ ïàðè òà êèñíþ

Òàáëèöÿ 1.
Ñòðóêòóðí³ õàðàêòåðèñòèêè òà êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü Ni-âì³ñíèõ êîìïîçèò³â

íà îñíîâ³ 10Sc1CeSZ â ïðîöåñ³ òðè-ðèôîðì³íãó ìåòàíó

 , %    
( )* 

L ( ), 
 

, 
oC X(CH4) X(C 2) X(O2) 

600 36 8 83 
700 70 33 84 

Ni-Cu-CeO2 

Ni ( .); Cu; CeO2 ( .); 
Ce2O3

1 
Ni ( .); Cu ( .); CeO2 ( .) 2; u0,81Ni0,19, 

NiO (Ni0,8Cu0,2O)( .) 2, 
Cu4O3 ( .), Ce2O3

2 

24; 20; 24 
c  

32; 25; 27 
, 
 

800 95 62 87 

600 85 45 81 
700 99 57 81 Pt-Ni Ni ( .) 1; 

Ni ( .) 2 
35 
36 

800 100 60 83 
600 81 36 88 
700 98 63 84 Pd-Ni Ni ( .) 1; 

Ni ( .) 2 
31 
33 

800 100 65 82 
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ç ¿õ íàñòóïíîþ âçàºìîä³ºþ ç ïîâåðõíåâèì âóã-
ëåöåì: 2Ñs + Í2Î → 2ÑÎ + Í2 (3) [18, 19].

Ñ³ðêîñò³éê³ñòü êîìïîçèò³â õàðàêòåðèçóâàëè
çì³íîþ ¿õ àêòèâíîñò³ ïðè ââåäåíí³ â ðåàêö³éíó
ñóì³ø ÒÐÌ ñ³ðêîâîäíþ (3500 ppm H2S) ïðè
òåìïåðàòóð³ 800îÑ (Ðèñ. 3). Á³ëüøèé âì³ñò H2S
â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ïîð³âíÿíî ç éîãî âì³ñòîì â
ïðèðîäíîìó ãàç³ äëÿ ïðîìèñëîâîãî âèêîðèñ-
òàííÿ (10 ppm H2S) îáóìîâëåíî íåîáõ³äí³ñòþ
çà êîðîòêèé ÷àñ îö³íèòè ðåñóðñ ðîáîòè êîìïî-
çèò³â â ïðèñóòíîñò³ H2S òà ¿õ çäàòí³ñòü äî ðåãå-
íåðàö³¿ ï³ñëÿ äåçàêòèâàö³¿. Ïðîìîòîâàí³ Pt òà Pd
êîìïîçèòè ïðîäåìîíñòðóâàëè çíà÷íî á³ëüøó
ñò³éê³ñòü äî ä³¿ H2S. Ïðîòÿãîì 80 õâ. ðîáîòè â

ÒÐÌ(+H2S) êîíâåðñ³ÿ ìåòàíó â ïðèñóòíîñò³ Pt-
Ni êîìïîçèòó çàëèøàëàñÿ ïîñò³éíîþ, íà Pd-Ni
– çìåíøèëàñÿ äî 92%, Ni-Cu-CeO2 – äî 54%,
ùî îáóìîâëåíî áëîêóâàííÿì àêòèâíèõ öåíòð³â
ïîâåðõíåâèìè ñ³ðêîâì³ñíèìè ñïîëóêàìè [6,
20]. Â ðîáîò³ [21] ñò³éê³ñòü äî ñ³ðêîâîäíþ ïðî-
ìîòîâàíîãî ðîä³ºì Ni-Al2O3 êàòàë³çàòîðà â
ïðîöåñ³ ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ñóì³ø³ ïîõ³äíèõ áåí-
çîëó ïîâ’ÿçóþòü ç ïðîòåêòîðíèì âïëèâîì í³êå-
ëþ â ðåçóëüòàò³ éîãî âçàºìîä³¿ ç ñ³ðêîþ, àäñîð-
áîâàíîþ íà ðîä³¿ (ñï³ëîâåð ñ³ðêè â³ä ðîä³þ äî
ïîâåðõí³ ðîçä³ëó ôàç Ni-Rh).

Ðåãåíåðàö³ÿ êàòàë³çàòîð³â âêëþ÷àëà âèòðè-
ìóâàííÿ â ïîòîö³ àðãîíó ç íàñòóïíèì îêèñíåí-
íÿì âîäÿíîþ ïàðîþ òà â³äíîâëåííÿì âîäíåì
ïî ìåòîäèö³ [6], ÿêà çàáåçïå÷óâàëà âèäàëåííÿ
ñ³ðêè ç ïîâåðõí³ í³êåëåâèõ êàòàë³çàòîð³â ïàðî-
âîãî ðèôîðì³íãó á³îãàçó (50-75% ÑÍ4, 50-25%
ÑÎ2, 0 3% H2S) â³äïîâ³äíî äî íàñòóïíèõ
ðåàêö³é:

Ni-S + H2O = NiO + H2S (4),
H2S + 2H2O = SO2 + 3H2 (5),

Ni +H2O = NiO + H2 (6),
NiO + H2 = Ni + H2O (7).

Ðåãåíåðàö³ÿ Ni-Cu-CeO2 òà Pt-Ni êîìïîçèò³â
ïðîòÿãîì 5 ãîä íå ïðèçâåëà äî â³äíîâëåííÿ ¿õ
êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ (ðèñ. 3, à, á), ùî ìîæå
áóòè îáóìîâëåíî óòâîðåííÿì ïîâåðõíåâèõ
ðåíòãåíîàìîðôíèõ ñóëüôàò³â/ñóëüô³ò³â, ñóëü-
ô³ä³â í³êåëþ, ì³ä³ òà öåð³þ. Çá³ëüøåííÿ ÷àñó ðå-
ãåíåðàö³¿ Pd-Ni êîìïîçèòó äî 10 ãîä çàáåçïå÷è-
ëî â³äíîâëåííÿ éîãî êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³
(äîñÿãàºòüñÿ êîíâåðñ³ÿ ÑÍ4 – 98 %, ÑÎ2 – 70 %)
â ðåçóëüòàò³ á³ëüø ïîâíîãî âèäàëåííÿ ïîâåðõ-
íåâî¿ ñ³ðêè.

Ñòðóêòóðîâàí³ êàòàë³çàòîðè, ùî ìàþòü íèçü-
êèé ãàçîäèíàì³÷íèé îï³ð, âèñîêó òåðì³÷íó ³ ìå-
õàí³÷íó ñò³éê³ñòü, ëåãê³ñòü îð³ºíòàö³¿ â ðåàêòîð³
â ïîð³âíÿíí³ ç ãðàíóëüîâàíèìè êàòàë³çàòîðàìè,
øèðîêî çàñòîñîâóþòüñÿ â ïðîöåñàõ îêèñíþ-
âàëüíîãî ðèôîðì³íãó àëêàí³â [22 – 25].

Ðîçðîáëåí³ ñòðóêòóðîâàí³ êàòàë³çàòîðè ïðè-
ãîòîâàí³ ç âèêîðèñòàííÿì çîëü-ãåëü òåõíîëîã³¿,
ÿêà äîçâîëÿº íà ïîâåðõí³ êåðàì³÷íèõ ìàòðèöü
ñò³ëüíèêîâî¿ ñòðóêòóðè ç êîðä³ºðèòó ñòâîðèòè
êàòàë³òè÷íî àêòèâíèé øàð Ni-ÎÐÇÅ-Al2O3
(ÎÐÇÅ: La2O3 ³ ÑeO2) òîâùèíîþ 0,1–0,2 ìì, ùî
â³äïîâ³äàº ãëèáèí³ ïðîíèêíåííÿ êàòàë³òè÷íî¿
ðåàêö³¿ (<0,25 ìì) [26]. Çà ðàõóíîê öüîãî äîñÿã-
íóòî çá³ëüøåííÿ íà 1-2 ïîðÿäêè ïðîäóêòèâ-

Ðèñ. 2. Ïðîô³ë³ ÒÏÎ-Í2Î çðàçê³â êîìïîçèò³â íà îñíîâ³
10Sc1CeSZ ï³ñëÿ ðîáîòè â ïðîöåñ³ ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿

áóòàíó (ÐÑ, îá. %: 1 Ñ4Í10, 8 H2Î, 91 Ar) çà òåìïåðàòóð
600 îÑ (1, 5) òà 800 îÑ (2, 3, 4): 1, 2 - Ni, 3 – Ni-Cu,

4, 5 – Ni-Cu-CeO2

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ êîíâåðñ³¿ ÑÍ4 (- -)
òà ÑÎ2 (-•-) â ïðîöåñ³ ÒÐÌ (ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ
ðåàãåíò³â ÑÍ4:ÑÎ2:Í2Î:Î2 = 1:1:1:0.1) â ïðèñóòíîñò³

êîìïîçèò³â: 1 – NiO-YSZ-CeO2, 2 – HT R67 (V = 10000 ãîä-1)
[16], 3 – Pd-Ni/10Sc1CeSZ (V = 6500 ãîä-1)
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

íîñò³ ñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³çàòîð³â â ïðîöåñ³
ÒÐÌ òà ñêîðî÷åííÿ â 2-4 ðàçè âèòðàò àêòèâíèõ
êîìïîíåíò³â ïîð³âíÿíî ç ãðàíóëüîâàíèìè êà-
òàë³çàòîðàìè. Çà ïðîäóêòèâí³ñòþ â ïðîöåñ³

òðè-ðèôîðì³íãó ïðèðîäíîãî ãàçó ðîçðîáëåí³
êàòàë³çàòîðè ïåðåâåðøóþòü â³äîì³ ïðîìèñëîâ³
êàòàë³çàòîðè ðèôîðì³íãó âóãëåâîäí³â (çîêðåìà,
HT R 67 ³ ICI 57-7).

Ìîäèô³êóþ÷³ äîáàâêè îêñèä³â ëàíòàíó òà
öåð³þ ó ñêëàä³ êàòàë³çàòîð³â ïîëåãøóþòü
â³äíîâëåííÿ NiO, ñïðèÿþòü á³ëüø ïîâíîìó âè-
õîäó Ni ç³ ñòðóêòóðè øï³íåë³ NiAl2O4 ç óòâîðåí-
íÿì ÷àñòèíîê í³êåëþ ðîçì³ðîì 10-15 íì (çà äà-
íèìè ÐÔÀ), ñòàá³ë³çîâàíèõ â ïîðèñò³é ìàòðèö³
îêñèäó àëþì³í³þ.

Â ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîð³â Ni-
La2O3(ÑeO2)-Al2O3) êîìá³íîâàíèé ðèôîðì³íã
Ñ2, Ñ3 àëêàí³â òà ÒÐÌ çä³éñíþºòüñÿ ç âèñîêèìè
êîíâåðñ³ÿìè ÑÍ4 (äî 100%), ÑÎ2 (äî 74%) ³ îò-
ðèìàííÿì ñèíòåç-ãàçó ç ð³çíèì ñï³ââ³äíîøåí-
íÿì H2/CO (1,4÷2,5), ÿêå ìîæíà ðåãóëþâàòè,
çì³íþþ÷è ñï³ââ³äíîøåííÿ îêèñíþâà÷³â ÑÎ2,
Í2Î ³ Î2 â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ (Òàáë. 2)

Äîáàâêè CeO2 ³ La2O3, ùî õàðàêòåðèçóþòüñÿ
âèñîêîþ ìîá³ëüí³ñòþ (ðóõëèâ³ñòþ) êèñíþ [27],
çàáåçïå÷óþòü ñòàá³ë³çàö³þ í³êåëþ â ìåòàë³÷íî-
ìó ñòàí³, ï³äâèùóþòü ñòàá³ëüí³ñòü ðîáîòè òà
ñò³éê³ñòü äî çàâóãëåöþâàííÿ êàòàë³çàòîð³â â
ïðîöåñàõ ÒÐÌ òà ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ Ñ2-Ñ4 àë-
êàí³â â ðåçóëüòàò³ çíèæåííÿ øâèäêîñò³ íàêîïè-
÷åííÿ ïîâåðõíåâîãî âóãëåöþ (Òàáë. 3). Òàêîæ
ìîäèô³êóâàííÿ í³êåëü-àëþìîîêñèäíèõ êàòàë³-
çàòîð³â äîáàâêàìè îêñèä³â La òà Ce ïîäîâæóº
÷àñ ¿õ ðîáîòè áåç çíèæåííÿ àêòèâíîñò³ â ïðè-
ñóòíîñò³ ñ³ðêîâì³ñíèõ ñïîëóê (H2S, SO2) òà ñêî-
ðî÷óº òðèâàë³ñòü ðåãåíåðàö³¿ (Ðèñ. 4).

Â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü ïîêàçà-
íî, ùî ïðîòîòèïè àíîäíèõ ìàòåð³àë³â – í³êå-
ëåâ³ êîìïîçèòè íà îñíîâ³ ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îê-
ñèäó öèðêîí³þ 10Sc1ÑeSZ (äîïîâàí³ ì³ääþ,
ä³îêñèäîì öåð³þ, ïðîìîòîâàí³ äîáàâêàìè Pt òà
Pd) ïîêàçàëè âèñîêó àêòèâí³ñòü ³ ñòàá³ëüí³ñòü â
ïðîöåñ³ òðè-ðèôîðìèíãó ìåòàíó â ðîáî÷îìó
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð ÊÏÊ (600-800 îÑ). Ì³äü
òà ä³îêñèä öåð³þ â ñêëàä³ êîìïîçèò³â ï³äâèùó-
þòü ¿õ ñò³éê³ñòü äî çàâóãëåöþâàííÿ â ïðîöåñàõ
òðè-ðèôîðì³íãó ìåòàíó òà ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ áó-
òàíó. Ïðîìîòóâàííÿ Ni-10Sc1CeSZ êîìïîçèò³â
äîáàâêàìè ïëàòèíè òà ïàëàä³þ (0,1% ìàñ.)
ï³äâèùóº ¿õ ñò³éê³ñòü äî äåçàêòèâóþ÷îãî âïëèâó
ñ³ðêîâîäíþ â ïðîöåñ³ òðè-ðèôîðì³íãó ìåòàíó.
Âèçíà÷åíî ðåæèì ðåãåíåðàö³¿ êàòàë³çàòîð³â,
ÿêèé çàáåçïå÷óº â³äíîâëåííÿ ïî÷àòêîâî¿ àê-
òèâíîñò³, çîêðåìà Pd Ni-10Sc1CeSZ êîìïîçèòó,

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ êîíâåðñ³¿ ÑÍ4 (1), ÑÎ2
(2) ó ïðîöåñ³ ÒÐÌ íà êàòàë³çàòîðàõ íà îñíîâ³ 10Sc1CeSZ:
Ni-Cu-CeO2 (a), Pt-Ni (á), Pd-Ni (â) òà çì³íà ¿õ àêòèâíîñò³
ó ÷àñ³ ïðè 800îÑ: I, III –ÒÐÌ; II –ÒÐÌ + 3500 ppm H2S;

IV – ÒÐÌ ï³ñëÿ ðåãåíåðàö³¿
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Òàáëèöÿ 2.
Êîìá³íîâàíèé ðèôîðì³íã Ñ2, Ñ3 àëêàí³â òà òðè-ðèôîðì³íã ìåòàíó â ïðèñóòíîñò³

ìîäèô³êîâàíèõ ÎÐÇÅ (ÑåO2, La2O3) í³êåëü-àëþìîîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â íà îñíîâ³ êîðä³ºðèòó

  % 
.   , % . 

 , 
°  H

2
O 

2
 CO

2
 

 
C

n
H

2n+2
, % 

H
2
 CO CO

2
 CH

4
 

 , (
2 6

 – 2,0 % ) 

1,2 – 85,0 3,5 0,1 1,3 1,2 Ni-La2O3-Al2O3 380 8,0 
1,7 – 89,0 3,6 0,1 1,6 1,1 

 , (
3 8

 – 1,4% ) 

0,95 – 50,0 2,7 0 1,1 0,4 Ni-La2O3-Al2O3 390 
1,2 – 52,0 1,8 0 1,1 0,3 

0,65 – 65,0 3,8 0,15 1,4 0,5 Ni-CeO2-Al2O3 420 
8,7 

0,95 – 82,0 4,4 0,3 1,6 0,6 
-  , (

4
 – 5,6 % ) 

660 1,3 4,1 98,9 11,5 6,6 2,05 0,1 Ni-La2O3-Al2O3 725 
4,2 

1,9 5,5 100 13,2 6,6 3,94 0 
Ni-CeO2-Al2O3 745 4,2 1,3 4,0 98,1 10,9 5,9 2,7 0,11 

 
Òàáëèöÿ 3.

Øâèäê³ñòü íàêîïè÷åííÿ âóãëåöþ íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîð³â Ni-ÎÐÇÅ-Al2O3/êîðä³ºðèò
(ÎÐÇÅ: La2O3, CeO2) ó ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó Ñ2-Ñ4 àëêàí³â

 , . %  CnH2n+2 H2O T, °    
, ·  -1· -1 

  
405 0,013057 
465 0,165014 Ni-Al2O3 2,0 8 
620 0,017414 
410 0,001924 
455 0,002654 Ni-La2O3-Al2O3 2,0 8 
620 0,00181 
395 0,002443 
460 0,002186 Ni-CeO2-Al2O3 2,0 8 
620 0,001659 

  
390 0,015661 
440 0,017937 Ni-Al2O3 1,4 8 
615 0,021495 
350 0,002898 
450 0,003212 Ni-La2O3-Al2O3 1,4 8 
650 0,003308 
440 0,001685 
540 0,001777 Ni-CeO2-Al2O3 1,4 8 
660 0,002155 

  
400 0,002273 
450 0,002735 Ni-La2O3-Al2O3 1 8 
600 0,00199 
370 0,002634 
395 0,002469 Ni-CeO2-Al2O3 1 8 
470 0,002926 
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â ðåçóëüòàò³ âèäàëåííÿ ïîâåðõíåâèõ ñ³ðêîâì³ñ-
íèõ ñïîëóê, ùî áëîêóþòü àêòèâí³ öåíòðè.

Áëîêîâ³ êàòàë³çàòîðè ñò³ëüíèêîâî¿ ñòðóêòóðè
Ni-(CeO2, La2O3)-Al2O3/êîðä³ºðèò, ùî õàðàêòå-
ðèçóþòüñÿ âèñîêîþ àêòèâí³ñòþ, ñòàá³ëüí³ñòþ,
ñò³éê³ñòþ äî çàâóãëåöþâàííÿ òà ä³¿ ñ³ðêîâì³ñíèõ
ñïîëóê (H2S, SO2) ìîæóòü áóòè çàñòîñîâàí³ â
ïðîöåñàõ êîìá³íîâàíîãî òà òðè-ðèôîðì³íãó
ïðèðîäíîãî ãàçó â çîâí³øíüîìó ðèôîðìåð³-
òåïëîîáì³ííèêó äëÿ ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³
ðîáîòè êåðàì³÷íèõ ïàëèâíèõ êîì³ðîê.
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CATALYTIC AND RESOURCE CHARACTERISTICS OF COMPOSITES,
THE PROTOTYPES OF SOFCS ANODES, IN THE PROCESSES
OF C1-C4 ALKANES OXIDATIVE REFORMING

M.R. Kantserova1, E.V. Gubareni, V.I. Chedryk1, S.M. Orlyk1, O.D. Vasylyev

Ni-containing composites based on 10Sc1ÑeSZ, as prototypes of SOFCs anode materials, showed high
catalytic activity and stability in the processes of oxidative reforming of C1, C4 alkanes (methane tri-reforming
and butane steam reforming), which simulate electrochemical oxidation of hydrocarbon fuels in the SOFC.
Modification of Ni-10Sc1ÑeSZ composite with Cu and CeO2 increases its resistance to coke deposition, and
doping with additives of platinum or palladium (0.1% wt) increases its resistance to H2S poisoning. Developed
catalysts with honeycomb structure Ni-(CeO2, La2O3)-Al2O3/cordierite are not inferior on activity and
resource characteristics to known commercial catalysts (HT R 67 òà ICI 57-7) and therefore can be used for
oxidative reforming of hydrocarbon fuels in an external reformer-heat exchanger to improve the efficiency of
SOFC.
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Âñòóï

Â îáëàñò³ åíåðãåòèêè ³ òðàíñïîðòó â äàíèé
÷àñ ³ñíóº ðÿä ñåðéîçíèõ ïðîáëåì, íàñàìïåðåä
ñèðîâèííèõ ³ åêîëîã³÷íèõ. Íà ÷àñòêó çðîñòàííÿ
âèðîáíèöòâà åíåðã³¿ ³ ê³ëüêîñò³ òðàíñïîðòíèõ
çàñîá³â, ïðèïàäàº áëèçüêî 60% øê³äëèâèõ âè-
êèä³â â àòìîñôåðó. Îñíîâí³ âèêèäè øê³äëèâèõ
êîìïîíåíò³â âèíèêàþòü â ðåçóëüòàò³ õ³ì³÷íèõ
ïðîöåñ³â ãîð³ííÿ ïàëèâà â ïàðîãåíåðàòîðàõ ³
äâèãóíàõ âíóòð³øíüîãî çãîðÿííÿ. Ñèðîâèíí³
òà åêîëîã³÷í³ ïðîáëåìè îáóìîâëåí³ õàðàêòåðîì
âèêîðèñòîâóâàíèõ â äàíèé ÷àñ ïðîöåñ³â ïåðå-
òâîðåííÿ åíåðã³¿, òîìó îñíîâíèì íàïðÿìêîì
âèð³øåííÿ ìîæå áóòè ïåðåõ³ä íà ³íø³ ñïîñîáè
ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿, íàïðèêëàä, åëåêòðîõ³ì³÷-
íèé. Åëåêòðîõ³ì³÷íèé ñïîñ³á ïåðåòâîðåííÿ
åíåðã³¿ çä³éñíþºòüñÿ â ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ
(ÏÅ). Âïåðøå ïðî ÏÅ â 1842 ðîö³ ïîâ³äîìèâ
àíãë³éñüêèé äîñë³äíèê Ãðîóâ, ÿêèé ïðè ïðîâå-
äåíí³ 1839 åëåêòðîë³çó âîäè âèÿâèâ, ùî ï³ñëÿ
â³äêëþ÷åííÿ çîâí³øíüîãî ñòðóìó â êîì³ðö³ ãå-
íåðóºòüñÿ ïîñò³éíèé ñòðóì [1].

Ó ÑÐÑÐ âïåðøå ñòàá³ëüíî ïðàöþþ÷³ ëàáî-
ðàòîðí³ çðàçêè âîäíåâî-êèñíåâèõ ïàëèâíèõ
åëåìåíò³â áóëè ñòâîðåí³ ò³ëüêè íà ïî÷àòêó
1940-õ ðð. Ï. Ñï³ð³äîíîâèì ³ Î.Ê. Äàâòÿí. Ó
1939 ð Ï.Ì. Ñï³ð³äîíîâ ó Ô³çèêî-õ³ì³÷íîìó
³íñòèòóò³ ³ì. Ë.ß. Êàðïîâà [2] ïîêàçàâ ðåàëüíó
ìîæëèâ³ñòü äîñÿãíåííÿ ïîì³òíèõ øâèäêîñòåé
ðåàêö³¿ (âåëè÷èíè ãóñòèíè åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó
íà îäèíèöþ ïîâåðõí³ åëåêòðîä³â) ïðè âèêîðè-
ñòàíí³ ðåàêö³¿ îêèñëåííÿ âîäíþ. Î.Ê. Äàâòÿí â
Åíåðãåòè÷íîìó ³íñòèòóò³ ³ì. Ã.Ì. Êðæèæà-

íîâñüêîãî Àêàäåì³¿ íàóê ÑÐÑÐ îòðèìàâ àíà-
ëîã³÷í³ äàí³ íå ò³ëüêè äëÿ âîäíåâî-êèñíåâîãî
åëåìåíòà, àëå òàêîæ ïðè âèêîðèñòàíí³ ó âèñî-
êîòåìïåðàòóðíèõ åëåìåíòàõ ³íøèõ âèä³â ïàëè-
âà, çîêðåìà îêèñó âóãëåöþ. Ðåçóëüòàòè ðîá³ò
Î.Ê. Äàâòÿíà áóëè âèêëàäåí³ â îïóáë³êîâàí³é
íèì â 1947 ð ìîíîãðàô³¿ [3]. Ç ³ì’ÿì Äàâòÿíà
Îãàíåñà Êàðàïåòîâè÷à ïîâ’ÿçàíèé ðîçâèòîê
ðîá³ò ç ïàëèâíèìè åëåìåíòàìè. Ó 1962 â
Îäåñüêîìó ÎÄÓ ³ì. Ìå÷íèêîâà ï³ä éîãî êåð³â-
íèöòâîì áóëà ñòâîðåíà ïðîáëåìíà íàóêîâî-
äîñë³äíà ëàáîðàòîð³ÿ ÏÅ. Ó ëàáîðàòîð³¿ áóëè
ñòâîðåí³ çðàçêè âîäíåâî-êèñíåâèõ ÏÅ ç ëóæ-
íèì åëåêòðîë³òîì ³ îäíîê³ëîâàòíèé åëåêòðîõ³-
ì³÷íèé ãåíåðàòîð. Â ²íñòèòóò³ çàãàëüíî¿ òà íå-
îðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ÍÀÍ Óêðà¿íè â 1972 ðîö³ áóëà
íàïèñàíà ìîíîãðàô³ÿ Ñ.Â. Âîëêîâèì, Â.Ä. Ïðè-
ñÿæíèì “Õîëîäíå ãîð³ííÿ” [4], â ÿê³é íà òîé
ìîìåíò áóëè ÷óäîâî îïèñàí³ ð³çí³ òèïè ³ êîíñò-
ðóêö³¿ ÏÅ ³ ¿õ òåðìîäèíàì³êà.

Ïàëèâíèé åëåìåíò ÿâëÿº ñîáîþ åëåêòðîõ³ì-
³÷íèé ïðèñòð³é äëÿ ïðÿìîãî ïåðåòâîðåííÿ
õ³ì³÷íî¿ åíåðã³¿ ïàëèâà â åëåêòðè÷íó. Â ðåçóëü-
òàò³ õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ â³äíîâíèê ³ îêèñíèê áåçïå-
ðåðâíî íàäõîäÿòü äî åëåêòðîä³â ÏÅ ççîâí³.
Ïðîäóêòè ðåàêö³¿ áåçïåðåðâíî âèâîäÿòüñÿ ç ïà-
ëèâíîãî åëåìåíòà. Ïðîöåñ ãåíåðàö³¿ åëåêòðîå-
íåðã³¿ ç ÏÅ êîðîòøèé, òà íå ì³ñòèòü âòðàò, ïî-
â’ÿçàíèõ ç ïåðåòâîðåííÿì õ³ì³÷íî¿ åíåðã³¿.

Ñòðóêòóðà âñ³õ òèï³â ïàëèâíèõ åëåìåíò³â
ñõîæà ì³æ ñîáîþ: åëåìåíò ì³ñòèòü äâà åëåêòðî-
äè, ðîçä³ëåíèõ åëåêòðîë³òîì. Åëåêòðîä íà ÿêèé
íàäõîäèòü â³äíîâíèê (íàïðèêëàä, âîäåíü), íà-
çèâàºòüñÿ àíîäîì, äðóãèé åëåêòðîä íà ÿêèé

РОЗРОБКА ВИСОКОЕФЕКТИВНИХ МЕМБРАННО�
ЕЛЕКТРОДНИХ БЛОКІВ НОВОГО ПОКОЛІННЯ

ДЛЯ НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНИХ ВОДНЕВО�ПОВІТРЯНИХ
ПАЛИВНИХ ЕЛЕМЕНТІВ ТА БАТАРЕЙ НА ЇХ ОСНОВІ

Ï³ðñüêèé Þ.Ê., Ñòåçåðÿíñüêèé Å.À, Ïàí÷èøèí Ò.Ì., Êðóïåíí³êîâà Î.Ñ. Îìåëü÷óê À.Î.
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íàäõîäèòü îêèñëþâà÷ (íàïðèêëàä, êèñåíü), íà-
çèâàºòüñÿ êàòîäîì. Îáèäâà åëåêòðîäè ïîâèíí³
ïðîïóñêàòè ãàç àáî ð³äèíó, òîìó âîíè ìàþòü
ïîðèñòó ñòðóêòóðó, òàêèé åëåêòðîä íàçèâàºòüñÿ
ãàçîäèôóç³éíèõ øàðîì (ÃÄØ). Ó ïàëèâíèõ åëå-
ìåíòàõ íà îñíîâ³ ïîë³ìåðíî-åëåêòðîë³òíî¿
ìåìáðàíè îñíîâíèì êîìïîíåíòîì º ìåìáðàí-
íî-åëåêòðîäíèé áëîê (ÌÅÁ), ÿêèé ì³ñòèòü
ãàçîäèôóç³éíèé øàð, êàòàë³òè÷íèé øàð ³ ïîë³-
ìåðíî-åëåêòðîë³òíó ìåìáðàíó (ÏÅÌ). Ïîë³-
ìåðíî-åëåêòðîë³òíà ìåìáðàíà àáî, ÿê ïî ³íøîìó
¿¿ íàçèâàþòü ³îíîïðîâ³äíà ìåìáðàíà, âèêîíóº
ôóíêö³þ ïðîâ³äíèêà ïðîòîí³â â³ä àíîäà äî êà-
òîäà, à òàêîæ ðîçä³ëÿº ãàçè äëÿ çàïîá³ãàííÿ
çì³øóâàííÿ âîäíþ ³ êèñíþ. Òîìó åëåêòðîë³ò
ïîâèíåí áóòè íåïðîíèêíèé äëÿ ãàç³â, àëå ïðè
öüîìó ïîâèíåí âîëîä³òè õîðîøîþ ïðîòîííîþ
ïðîâ³äí³ñòþ. Êàòàë³òè÷íèé øàð â ÌÅÁ ðîçòà-
øîâàíèé ì³æ ÃÄØ ³ ìåìáðàíîþ. Ó ïàëèâíîãî
åëåìåíòà â ç³áðàíîìó âèãëÿä³, ÌÅÁ çàòèñêàºòü-
ñÿ ì³æ äâîìà ãðàô³òîâèìè áëîêàìè, â ÿêèõ º êà-
íàëè äëÿ ïîäà÷³ ãàç³â, ùî ìàþòü ôîðìó ñåðïàí-
òèíó (ðèñ. 1).

Ó âîäíåâî-êèñíåâîìó ÏÅ íà îñíîâ³ ïîë-
³ìåðíîãî åëåêòðîë³òó âîäåíü îêèñëþºòüñÿ íà
àíîäí³é ñòîðîí³, äàë³ óòâîðþþòüñÿ ïðîòîíè,
ÿê³ ÷åðåç ïîë³ìåðíó ìåìáðàíó ïåðåõîäÿòü äî
êàòîäà, äå ïðîò³êàº ðåàêö³ÿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ.

ßê áóëî îïèñàíî âèùå, ïðîäóêòîì ö³º¿ ðå-
àêö³¿ º âîäà, ÿêà â ÏÅ óòâîðþºòüñÿ íà êàòîä³.
ßêùî âèêîðèñòîâóºòüñÿ åëåêòðîë³ò, ÿêèé ïðî-
âîäèòü ³îíè êèñíþ (àáî êàðáîíàò), òî âîäà óò-
âîðþºòüñÿ íà àíîäíî¿ ñòîðîí³. Òàêèé ïðîöåñ
â³äáóâàºòüñÿ ó âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ÏÅ.

Â îñòàíí³ ê³ëüêà ðîê³â, íàéá³ëüøó óâàãó ïðè-
âåðíóëè äî ñåáå ïàëèâí³ åëåìåíòè íà îñíîâ³
ïîë³ìåðíîãî åëåêòðîë³òó, çàâäÿêè âèñîê³é åôåê-
òèâíîñò³, âèñîê³é ãóñòèí³ ïîòóæíîñò³ ³ íèçüêèì
ðîáî÷èì òåìïåðàòóðàì. Ïåðåðàõîâàí³ õàðàêòå-

ðèñòèêè ðîáëÿòü ÏÅ âåëüìè ïðèâàáëèâèìè
äëÿ âèêîðèñòàííÿ â àâòîìîá³ëÿõ, â ÿêîñò³ ñòà-
ö³îíàðíèõ äæåðåë, à òàêîæ â ð³çíèõ ïîðòàòèâ-
íèõ ïðèñòðîÿõ.

Îäíèìè ç îñíîâíèõ êîìïîíåíò³â ñèñòåì ç
ÏÅ, ùî âèçíà÷àþòü åôåêòèâí³ñòü ¿õ ðîáîòè, º
åëåêòðîêàòàë³çàòîðè [5]. Ïðîãðåñ â îáëàñò³ ðîç-
ðîáêè åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðèñòðî¿â ç ÏÅ â
çíà÷í³é ì³ð³ âèçíà÷àºòüñÿ ðîáîòàìè ïî ñòâîðåí-
íþ âèñîêîàêòèâíèõ ³ ñòàá³ëüíèõ êàòàë³òè÷íèõ
íàíîìàòåð³àë³â. ßê â³äîìî, ïèòîìà àêòèâí³ñòü
íàíî÷àñòèíîê ïëàòèíè íà âóãëåöåâîìó íîñ³¿
çàëåæèòü â³ä ¿õ äèñïåðñíîñò³ [6-12]. ßê ïðàâè-
ëî, çíèæåííÿ ðîçì³ðó ÷àñòîê äîçâîëÿº çá³ëüøè-
òè ïèòîìó àêòèâíó ïîâåðõíþ åëåêòðîêàòàë³çà-
òîð³â [5], ïðîòå ì³í³ìàëüíèé ðîçì³ð ÷àñòîê
îáìåæåíèé ¿õíüîþ ñòàá³ëüí³ñòþ. Çîêðåìà, ïðî-
âåäåí³ äîñë³äæåííÿ [10-13] äîçâîëÿþòü ðåêî-
ìåíäóâàòè ðîçì³ð ÷àñòîê áëèçüêî 1–5 íì.
Îòæå, ìåòîäèêà ñèíòåçó åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â
íà íîñ³¿ ïîâèííà çàáåçïå÷óâàòè îòðèìàííÿ âè-
ñîêîäèñïåðñíèõ ð³âíîì³ðíî ðîçïîä³ëåíèõ íà
ïîâåðõí³ íîñ³ÿ íàíîðîçì³ðíèõ ÷àñòèíîê.

Ñåðåä ð³çíèõ ñïîñîá³â ñèíòåçó ìåòàëåâèõ
êàòàë³çàòîð³â íà âóãëåöåâîìó íîñ³¿ íàé÷àñò³øå
âèêîðèñòîâóþòü ìåòîäè õ³ì³÷íîãî â³äíîâëåí-
íÿ, êîëè íà ïîâåðõíþ íîñ³ÿ îñàäæóþòü ìåòà-
ëîâì³ñíèé ïðåêóðñîð, ÿêèé ïîò³ì â³äíîâëþ-
þòüñÿ äî ìåòàëåâèõ íàíî÷àñòèíîê. Â öüîìó
âèïàäêó íåîáõ³äíî îïòèì³çóâàòè ðÿä ïàðà-
ìåòð³â, òàêèõ ÿê òèï ïðåêóðñîðà, â³äíîâíèêà,
äîáàâîê, à òàêîæ óìîâè ñèíòåçó [14-25]. Íàé-
á³ëüø åôåêòèâíèìè ñïîñîáàìè ñèíòåçó åëåêòðî-
êàòàë³çàòîð³â â âîäí³é ôàç³ ñë³ä ââàæàòè ìåòîäè,
äå ñîðáö³ÿ ³ â³äíîâëåííÿ êàòàë³òè÷íèõ ÷àñòè-
íîê íà âóãëåö³ ïðîò³êàþòü îäíî÷àñíî. Çîêðåìà,
ïåðñïåêòèâíèì ââàæàºòüñÿ òàê çâàíèé “ïî-
ë³îë” -ìåòîä (â³äíîâëåííÿ åòèëåíãë³êîëåì) [17,
20, 26, 27]. Öåé ìåòîä ïåðåäáà÷àº ïðèãîòóâàí-
íÿ åìóëüñ³¿, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç åòèëåíãë³êîëþ,
ïðåêóðñîðà ³ âóãëåöåâîãî íîñ³ÿ, ÿêà ñïî÷àòêó
âèòðèìóºòüñÿ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³, à
ïîò³ì íàãð³âàºòüñÿ ³ âèòðèìóºòüñÿ ïðè ï³äâè-
ùåí³é òåìïåðàòóð³ ïåâíèé ÷àñ. Ïðè òàêèõ óìî-
âàõ â³äáóâàºòüñÿ ÷àñòêîâà ñîðáö³ÿ ïðåêóðñîðà ç
ïîäàëüøèì â³äíîâëåííÿì ÿê ñîðáîâàíîãî ïðå-
êóðñîðà, òàê ³ òîãî, ÿêèé çíàõîäèòüñÿ â ðîç÷èí³
(ç íàñòóïíîþ ñîðáö³ºþ ÷àñòèíîê êàòàë³çàòîðà
íà íîñ³¿). Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî åòèëåíãë³êîëü º
äîñèòü ñëàáêèì â³äíîâíèêîì, îäíàê â³í ìàºÐèñ. 1. Êîíñòðóêö³ÿ áàòàðå¿ ÏÅ
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âèñîêó â’ÿçê³ñòü ³ ïåâí³ ïîâåðõíåâ³ âëàñòèâîñò³.
Îòæå, â³í ìîæå áóòè âèêîðèñòàíèé íå ò³ëüêè â
ÿêîñò³ â³äíîâíèêà, à é ÿê ñåðåäîâèùå â³äíîâ-
ëåííÿ (ðîç÷èííèê), ùî äîçâîëÿº âèêëþ÷èòè
àâòîêàòàë³òè÷íèé ð³ñò òà àãðåãàö³þ ñèíòåçîâà-
íèõ íàíî÷àñòèíîê. Öÿ îñîáëèâ³ñòü áóëà ïîêëà-
äåíà â îñíîâó ìîäèô³êîâàíîãî ìåòîäó ñèíòåçó,
çàñòîñîâàíîãî â äàí³é ðîáîò³. Â³äì³íí³ñòü çàï-
ðîïîíîâàíîãî ìåòîäó â³ä îïèñàíîãî âèùå ïî-
ëÿãàº â âèêîðèñòàíí³ â ÿêîñò³ îñíîâíîãî
â³äíîâíèêà íå åòèëåíãë³êîëþ, à á³ëüø ñèëüíîãî
â³äíîâíèêà – ôîðìàëüäåã³äó [26, 27]. Ñèíòåçî-
âàí³ çà òàêîþ ìåòîäèêîþ åëåêòðîêàòàë³çàòîðè
áóëè äîñë³äæåí³ íà ïðåäìåò ñòðóêòóðíèõ ³
åëåêòðîõ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé. Îòðèìàíî
âîëüòàìïåðí³ õàðàêòåðèñòèêè ÌÅÁ íà îñíîâ³
ñèíòåçîâàíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â â ñêëàä³
åëåêòðîë³çåðà âîäè, ïàëèâíîãî åëåìåíòà ³ îáî-
ðîòíîãî åëåìåíòà ç ÏÅ.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
Ñòðóêòóðà ñèíòåçîâàíèõ åëåêòðîêàòàë³çà-

òîð³â áóëà äîñë³äæåíà ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçî-
âî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ òà åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿.
Äèôðàêòîãðàìè êàòàë³çàòîð³â îòðèìóâàëè çà
äîïîìîãîþ ðåíòãåí³âñüêîãî äèôðàêòîìåòðà
ÄÐÎÍ-3Ì ó CuK α – âèïðîì³íþâàíí³, íàïðóç³
30 êÂ, ñòðóì³ 20 ìÀ, êðîê ñêàíóâàííÿ ïî êóòó
Δ2θ = 0,04, τ = 3 ñ, ÿê³ º õàðàêòåðíèìè äëÿ íà-
íîäèñïåðñíî¿ ïëàòèíè. Ïðîñâ³÷óþ÷³ ì³êðîôî-
òîðàô³¿ {Pt(20%)/XC72} êàòàë³çàòîðà îòðèìàí³
íà LeoSupra 50 VP6 ïðè íàïðóç³ çá³ëüøåííÿ 5
êÂ. Ñêàíóþ÷à ì³êðîñêîï³ÿ áóäà ïðîâåäåíà çà
äîïîìîãîþ ì³êðîñêîïà JEOL JSM-6700F.

Îòðèìàí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðè â³äíîâëåííÿ
êèñíþ íà îñíîâ³ ïëàòèíè äîñë³äæóâàëè, çà äî-
ïîìîãîþ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ âèì³ðþâàíü, íà ìî-
äåëüíîìó “ïëàâàþ÷îìó” ãàçîäèôóç³éíîìó åëåê-
òðîä³ [28]. Ñòðóì ðåºñòðóâàëè ìóëüòèìåòðîì
UNI-T UT-71. Â ÿêîñò³ åëåêòðîäà ïîð³âíÿííÿ
ñëóæèâ Ag/AgCl åëåêòðîä.

Äëÿ îö³íêè åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³
ñèíòåçîâàíèõ êàòàë³çàòîð³â áóëè âèãîòîâëåí³ ³
âèïðîáóâàí³ ÌÅÁ. Âèïðîáóâàííÿ ÌÅÁ ïðîâî-
äèëèñü â ñêëàä³ ïàëèâíîãî åëåìåíòà. Àíîäí³ ³
êàòîäí³ êàòàë³òè÷í³ øàðè íàíîñèëèñÿ íà ãàçî-
äèôóç³éí³ øàðè ìåòîäîì ðîçïèëåííÿ çà äîïî-
ìîãîþ àåðîãðàôà. Ïðè íàíåñåíí³ êîìïîçèö³¿ íà
îñíîâ³ Pt20/Vulcan XC-72 â íå¿ äîäàâàëîñÿ
15 ìàñ.% ïîë³ìåðó Nafion D521. Êàòàë³òè÷í³

êîìïîçèö³¿ ï³ääàâàëè ãîìîãåí³çàö³¿ â óëüòðàçâó-
êîâ³é ì³øàëö³ ïðîòÿãîì 10-15 õâ ³ ðîçïèëþâàëè
ç ïðîì³æíîþ ñóøêîþ øàð³â. Ôîðìóâàííÿ ÌÅÁ
çä³éñíþâàëîñÿ ìåòîäîì ãàðÿ÷îãî ïðåñóâàííÿ
ìåìáðàíè ç ãàçîäèôóç³éíèìè åëåêòðîäàìè ç
íàíåñåíèìè íà íèõ êàòàë³òè÷íèìè êîìïîçèö³-
ÿìè ïðè òåìïåðàòóð³ 120 °Ñ ³ òèñêó 50 êã/ñì2

ïðîòÿãîì 5 õâ. Äëÿ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â
âèêîðèñòîâóâàëè âóãëåöåâèé ïàï³ð ìàðêè
Toray 060.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Åôåêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîð³â ïðÿìî çàëåæèòü

â³ä ðîçì³ðó ³ ê³ëüêîñò³ àêòèâíèõ öåíòð³â íà ïî-
âåðõí³ êàòàë³çàòîðà. Ùîá çàáåçïå÷èòè âåëèêó
ïëîùó ïîâåðõí³ ³ ÿêíàéá³ëüøó ê³ëüê³ñòü àêòèâ-
íèõ öåíòð³â, ð³äê³ñí³ ³ äîðîã³ êîìïîíåíòè, òàê³
ÿê ïëàòèíà, îñàäæóþòü íà ðîçâèíåíó ïîâåðõ-
íþ ñàæ³ ÕÑ-72. Òàêîæ áàãàòî äîñë³äæåíü ïëà-
òèíîâèõ ³ ïëàòèíîâì³ñíèõ êàòàë³çàòîð³â ôîêó-
ñóþòüñÿ íà ðîçì³ðàõ ÷àñòèíîê ïëàòèíè, ¿õ
ðîçïîä³ëåíí³ òà âïëèâ³ öèõ ôàêòîð³â íà àê-
òèâí³ñòü êàòàë³çàòîð³â [29-31]. Â ë³òåðàòóð³
ïðåäñòàâëåíî øèðîêèé ñïåêòð ð³çíèõ ï³äõîä³â
äî îòðèìàííÿ íàíîðîçì³ðíî¿ ïëàòèíè íà âóãëå-
öåâ³é ñàæ³, ³ ð³çí³ ìåòîäè ïîêàçóþòü ð³çí³ ðå-
çóëüòàòè ïî ðîçì³ðàõ òà ðîçïîä³ëåííþ. Äî òîãî
æ, âèñîêà òåìïåðàòóðà, ñêëàäíå òåõí³÷íå çàáåç-
ïå÷åííÿ, ñêëàäíèé ïðîöåñ óïðàâë³ííÿ, à òàêîæ
ñïåö³àëüí³ óìîâè, íåîáõ³äí³ äëÿ íèõ, âèìóøó-
þòü äîñë³äíèê³â øóêàòè á³ëüø ïðîñò³, øâèäê³ ³
åôåêòèâí³ ìåòîäè îòðèìàííÿ íàíîðîçì³ðíèõ
êàòàë³çàòîð³â.

Îäíèì ç òàêèõ ìåòîä³â, çàñòîñîâàíèõ â ðî-
áîò³, áóâ “ïîë³îë” – ìåòîä [32]. Ðîçðîáëåíî äå-
ê³ëüêà ìåòîäèê ñèíòåçó Pt/C êàòàë³çàòîð³â. Â ¿õ
îñíîâ³ ëåæèòü ìîäèô³êîâàíèé “ïîë³îë” – ìå-
òîä. Äëÿ ñèíòåçó êàòàë³çàòîð³â âèêîðèñòîâóâà-
ëèñü ð³çí³ ñåðåäîâèùà (åòèëåíãë³êîëü, äèìå-
òèëñóëüôîêñèä), ð³çí³ â³äíîâíèêè (áîðã³äðèä
íàòð³þ, ôîðìàëüäåã³ä) òà ð³çí³ ñïîñîáè ïåðåá³ãó
ðåàêö³¿ (âèòðèìóâàííÿ íà âîäÿí³é áàí³, ì³êðîõ-
âèëüîâà îáðîáêà (ÌÕÎ)). Òèïîâèé ñïîñ³á ïðè-
ãîòóâàííÿ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ïîêàçàíèé íà
ïðèêëàä³ Pt/C åëåêòðîêàòàë³çàòîðà íà îñíîâ³
åòèëåíãë³êîëþ òà ôîðìàëüäåã³äó.

Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ Pt-åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â
áðàëè 100 ìã îêèñëåíî¿ XC-72 äèñïåðãóâàëè â
10 ìë åòèëåíãë³êîëþ ïðîòÿãîì 60 õâèëèí â
êîëá³ ç³ øë³ôîì çà äîïîìîãîþ óëüòðàçâóêîâî¿
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ì³øàëêè. Â öþ ñóì³ø äîäàâàëè 1,35 ìë ðîç÷èíó
H2PtCl6·6H2O ³ äèñïåðãóâàëè â óëüòðàçâóêîâ³é
âàíí³ ùå 60 õâèëèí. Îòðèìàíó äèñïåðñ³þ íåé-
òðàë³çóâàëè ðîç÷èíîì 1Ì KOH. Äîâîäèëè pH
äèñïåðñ³¿ äî 9-11, pH ïåðåâ³ðÿëè, ïåðåíîñÿ÷è
êðàïëþ ðîç÷èíó íà ³íäèêàòîðíèé ïàï³ð çà äî-
ïîìîãîþ ñêëÿíî¿ ïàëè÷êè. Áóëî äîäàíî ~ 3 ìë
1Ì KOH. Îòðèìàíó ñóì³ø äèñïåðãóâàëè ùå 30
õâ. Ñòàâèëè ñóì³ø â ñêëÿíèé ðåàêòîð ç âîäÿ-
íèì õîëîäèëüíèêîì íà íàãð³âàííÿ íà âîäÿíó
áàíþ òà ìàãí³òíó ì³øàëêó ç íàãð³âîì. Ïðè äî-
ñÿãíåíí³ òåìïåðàòóðè 75°Ñ äîäàâàëè ïî êðàï-
ëÿõ 35 ìë ôîðìàëüäåã³äó. Òåìïåðàòóðó ì³ðÿëè
òåðìîïàðîþ òà ìóëüòèìåòðîì UNI-TUT-71.
Âèòðèìóâàëè ñóì³ø 3-4 ãîäèíè ïðè òåìïåðà-
òóð³ 95°Ñ. Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ ñóì³ø³ çàëèâàëè ¿¿
äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ â 1ë ñòàêàí³ ³ ñòàâèëè
íà â³äñòîþâàííÿ. ×åðåç 24 ãîäèíè çëèâàëè
âåðõí³é ïðîçîðèé øàð âîäè ³ ïîâòîðþâàëè îïå-
ðàö³þ 5-6 ðàç³â. Ïîò³ì çàëèøêè ð³äèíè âèïàðî-
âóâàëè íà âîäÿí³é áàí³ ó ôàðôîðîâ³é ÷àøö³.

Îòðèìàí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðè â³äíîâëåííÿ
êèñíþ íà îñíîâ³ ïëàòèíè äîñë³äæóâàëè, çà äî-
ïîìîãîþ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ âèì³ðþâàíü, íà ìî-
äåëüíîìó “ïëàâàþ÷îìó” ãàçîäèôóç³éíîìó
åëåêòðîä³ [61] â åëåêòðîõ³ì³÷í³é êîì³ðö³ ç ðîç-
ä³ëåíèìè êàòîäíèì ³ àíîäíèì ïðîñòîðàìè ïðè
òåìïåðàòóð³ 20 °Ñ, íà ïîòåíö³îñòàò³ Ï²-50-1.1 â
0,5Ì ðîç÷èí³ Í2SO4. Ñòðóì ðåºñòðóâàëè ì³ë³-
âîëüòì³ë³àìïåðìåòðîì Ì-2020. Â ÿêîñò³ åëåêò-
ðîäà ïîð³âíÿííÿ ñëóæèâ Ag/AgCl åëåêòðîä.

“Ïëàâàþ÷èé” ãàçîäèôóç³éíèé åëåêòðîä ìàâ
ôîðìó òàáëåòêè ä³àìåòðîì 10 ìì, ù³ëüí³ñòþ
0,95 ã/ñì3 ³ òîâùèíîþ 1 ìì âèãîòîâëåíó ç ã³ä-
ðîôîá³çîâàíî¿ 30% ïîë³òåòðàôòîðåò³ëåíîì ñàæ³
Ï-803 {Ï-803 + 30% ÏÒÔÅ} âàãîþ 300 ìã,
ñïðåñîâàíó ï³ä òèñêîì 25 êãñ/ñì2, â ÿêó áóâ
âïðåñîâàíî í³êåëåâèé äðîòÿíèé ñòðóìîâ³äâ³ä.
Íà ïîâåðõíþ åëåêòðîäà íàíîñèëè ìîíîøàð ÷à-
ñòèíîê ä³àìåòðîì 20 ìêì äð³áíîäèñïåðñíîãî
äîñë³äæóâàíîãî êàòàë³çàòîðà â ê³ëüêîñò³ íå
á³ëüøå 1 ìã/ñì2, ÿêèé ï³äïðåñîâóâàëè òèñêîì 50
êãñ/ñì2. Íà åëåêòðîïðîâ³äí³é ïîðèñò³é îñíîâ³
êàòàë³çàòîð òðèìàâñÿ çà ðàõóíîê ñèë àäãåç³¿.
Ê³ëüê³ñòü äîñë³äæóâàíîãî êàòàë³òè÷íî àêòèâíî-
ãî ìàòåð³àëó âèçíà÷àëè çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ
âàãè äî ³ ï³ñëÿ ï³äïðåñóâàííÿ ïîðîøêó.

Íà ðèñ. 2. ïðèâåäåí³ òèïîâ³ ïîëÿðèçàö³éí³
êðèâ³ êàòàë³çàòîð³â, ñèíòåçîâàíèõ ç âèêîðèñ-
òàííÿì åòèëåíãë³êîëþ òà ôîðìàëüäåã³äó. Êàòà-

ë³çàòîðè áóëè îòðèìàí³ äâîìà ìåòîäèêàìè
(ÌÕÎ òà âèñîêîòåìïåðàòóðíà îáðîáêà) ç âèêî-
ðèñòàííÿì åòèëåíãë³êîëþ â ÿêîñò³ ðîç÷èííèêà
òà ôîðìàëüäåã³äó â ÿêîñò³ â³äíîâíèêà. Ê³íå-
òè÷í³ ïàðàìåòðè åëåêòðîêàòàë³òè÷íîãî â³äíîâ-
ëåííÿ êèñíþ íà åëåêòðîêàòàë³çàòîðàõ ç ïëàòè-
íè îòðèìàíèõ ð³çíèìè ñïîñîáàìè ïðèâåäåí³ â
òàáëèö³ 1.

Ñòðóêòóðà ïîâåðõí³ çðàçê³â (ðèñ. 3) âèâ÷à-
ëàñü çà äîïîìîãîþ ñêàíóþ÷îãî åëåêòðîííîãî
ì³êðîñêîïà JSM-6700F (JEOL, ßïîí³ÿ) â ²ÃÌÐ
³ì. Ì.Ï. Ñåìåíåíêà ÍÀÍ Óêðà¿íè. Çéîìêà ïðî-
âîäèëàñü ïðè ïðèñêîðþþ÷³é íàïðóç³ 15 êÂ
ñòðóì³ çîíäó 0,75·10-10 À ³ ä³àìåòð³ çîíäó 1 ìêì.
Íà ðèñóíêàõ ïîêàçàíî, ùî îòðèìàí³ åëåêòðîêà-
òàë³çàòîðè íàíîäèñïåðñí³, ðîçì³ðè ÷àñòèíîê
çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ 100 íì. Ì³êðîôîòîðàô³¿
åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ ñèíòåçîâàíîãî
{Pt(20%)/XC72} êàòàë³çàòîðà îòðèìàí³ íà
LeoSupra 50 VP6 ïðè íàïðóç³ çá³ëüøåííÿ 5 êÂ
ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 4.

Íà ì³êðîôîòîãðàô³ÿõ (ðèñ. 4) âèäíî, ùî ÷àñ-
òêè ïëàòèíè ðîçì³ðîì 2–5 íì çàêð³ïëåí³ íà ïî-
âåðõí³ ñàæ³ ÿêà ìàº ðîçì³ð ÷àñòèíîê 50 íì.

Ïðîâåäåíî òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèé àíàë³ç êà-
òàë³çàòîðà. Íàâàæêó 50 ìã êàòàë³çàòîðà ç ïëàòè-
íîþ áóëî òåðìîîáðîáëåíî â àòìîñôåð³ ïîâ³òðÿ
ïðè 800 °Ñ. Ìàñà ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó ñêëàäàëà
10 ìã, ùî â³äïîâ³äàº 20% ïëàòèíè. Öå ñâ³ä÷èòü
ïðî ïîâíå îñ³äàííÿ ïëàòèíè íà ñàæó òà îòðè-
ìàííÿ Pt(20%)/XC72. Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç
êàòàë³çàòîðà ïðîâåäåíèé çà äîïîìîãîþ ðåíò-
ãåí³âñüêîãî äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-3Ì ïîêàçàâ,
ùî â çðàçêó ïðèñóòíÿ ïëàòèíà. Ðîçøèðåííÿ â

Ðèñ. 2. Âîëüòàìïåðí³ ïîòåíö³îñòàòè÷í³ êðèâ³ Pt/XC-72
êàòàë³çàòîð³â â³äíîâëåííÿ êèñíþ, ñèíòåçîâàíèõ

ç âèêîðèñòàííÿì åòèëåíãë³êîëþ òà ôîðìàëüäåã³äó,
çíÿòèõ â 0,5Ì H2SO4 ïðè 20 °Ñ íà ñàæ³ + 30% ÏÒÔÅ (1):

Åòèëåíãë³êîëü + Ôîðìàëüäåã³ä (2),
Åòèëåíãë³êîëü + Ôîðìàëüäåã³ä + ÌÕÎ (3)
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

ñèíòåçó âïëèâàþòü íà ê³íöåâ³ õàðàêòåðèñòèêè
îòðèìóâàíèõ íàíîñòðóêòóðíèõ Pt/C åëåêòðîêà-
òàë³çàòîð³â äëÿ âîäíåâî-êèñíåâèõ ÏÅ. ²ìîâ³ð-
íî, ùî ïðè âèêîðèñòàíí³ ð³çíèõ ìåòîäèê ñèí-
òåçó óòâîðþþòüñÿ íàíî÷àñòèíêè ð³çíîãî
ðîçì³ðó, ùî âïëèâàº íà êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â. Ïðè íåäîñòàòíüîìó î÷è-
ùåíí³ íàíîñòðóêòóðíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â
¿õí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîã³ðøóþòüñÿ âíàñë³äîê
çàêðèâàííÿ àêòèâíèõ öåíòð³â íà ïîâåðõí³ ñàæ³
àáî âíàñë³äîê ñêëåþâàííÿ äð³áíèõ íàíî÷àñòè-
íîê â á³ëüø âåëèê³ (àãëîìåðàö³ÿ), ùî ïðèçâîäèòü
äî çìåíøåííÿ åôåêòèâíî¿ ïëîù³ ïîâåðõí³.

Ç òàáëèö³ âèäíî, ùî ðîçðàõîâàí³ ê³íåòè÷í³ òà-
ôåëåâ³ êóòè íàõèëó íàéêðàùèõ îòðèìàíèõ åëåê-
òðîêàòàë³çàòîð³â â³äíîâëåííÿ ç âèêîðèñòàííÿì
åòèëåíãë³êîëþ òà ôîðìàëüäåã³äó ìàþòü b1 = 61 ìÂ,
b2 = 110 ìÂ, ñòðóì îáì³íó j0 = 2.0⋅10-2 À/ã.

Íà îñíîâ³ ðîçðàõóíê³â òà ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ
âèçíà÷åíî çàãàëüí³ ïðèíöèïè ãåîìåòð³¿ á³ïî-
ëÿðíèõ ïëàñòèí (ÁÏ). Ïëàñòèíè äëÿ âñ³õ òèï³â
ðîçðîáëåíèõ âîäåíü ïîâ³òðÿíèõ ïàëèâíèõ åëå-
ìåíò³â ³ áàòàðåé º ïðÿìîêóòíèêîì. Óçäîâæ ¿õ
âåëèêèõ ïëîñêèõ ñòîð³í ïðîõîäÿòü ìàã³ñòðàëüí³
ãàçîâ³ êàíàëè. Óçäîâæ îäí³º¿ ïàðè ïðîòèëåæ-
íèõ ñòîð³í ïðîõîäÿòü âõ³äíà ³ âèõ³äíà ìàã³ñòðàë³
äëÿ êèñíþ ïîâ³òðÿ, à âçäîâæ ³íøî¿ – äëÿ ïàëèâà
(âîäíþ). Îäíà ñòîðîíà á³ïîëÿðíî¿ ïëàñòèíè
â³äïîâ³äàº çà ñòðóìîçí³ìàííÿ ³ ãàçîðîçïîä³ë ç
êàòîäíîãî áîêó ìåìáðàííî-åëåêòðîäíîãî áëî-
êó, à äðóãà – ç àíîäíîãî.

Íà êàòîäí³é ñòîðîí³ á³ïîëÿðíî¿ ïëàñòèíè
çðîáëåí³ ïîïåðå÷í³ âèá³ðêè â ïëàñòèí³. Âîíè
ïðèçíà÷åí³ äëÿ ïîäà÷³ êèñíþ ïîâ³òðÿ ³ â³äâå-
äåííÿ âîäè, ÿêà áóäå óòâîðþâàòèñÿ â ïðîöåñ³

Òàáëèöÿ 1.
Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè åëåêòðîêàòàë³òè÷íîãî â³äíîâëåííÿ êèñíþ íà åëåêòðîêàòàë³çàòîðàõ

ç ïëàòèíîþ îòðèìàíèõ ð³çíèìè ñïîñîáàìè â 0,5Ì ðîç÷èí³ H2SO4

dE/dlgj, B   E
st
, B 

b1 b2 
j
o
, /  

1  + .  + NaBH
4
 0,696 62 100 3.1·10

-3
 

2  +  + .  (  ) 0,742 75 109 6.3·10
-3

 
3  +  + .  0,689 57 140 3.3·10

-3
 

4  +  + .  0,534 44 160 1.3·10
-2

 
5  +  0,623 67 170 7.9·10

-3
 

6  +  0,620 61 110 2.0·10-2 
7  + NaBH

4
 0,682 53 160 1.0·10

-3
 

8  + .  0,660 44 92 7.9·10
-3

 
 

Ðèñ. 4. Ì³êðîôîòîãðàô³ÿ Pt/XC-72
åëåêòðîêàòàë³çàòîðà, çíÿòà çà äîïîìîãîþ

ïðîñâ³÷óþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿

Ðèñ. 3. Ðàñòðîâà ì³êðîôîòîãðàô³ÿ
íàíîäèñïåðñíîãî Pt/XC-72 åëåêòðîêàòàë³çàòîðà.

Ñòðóêòóðà ïîâåðõí³ çðàçêà ïðè õ30000

îñíîâ³ ï³ê³â ãîâîðèòü ïðî òå, ùî ïëàòèíà íàíî-
äèñïåðñíà.

Òàêèì ÷èíîì áóëî âèïðîáóâàíî òà äîñë³ä-
æåíî 7 ìåòîäèê ñèíòåçó íàíîñòðóêòóðíèõ Pt/C
ïëàòèíîâèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â â³äíîâëåííÿ
êèñíþ. Åëåêòðîêàòàë³çàòîðè îòðèìàí³ “ïîë³îë” –
ìåòîäîì ìàëè íàéá³ëüø³ êàòàë³òè÷í³ õàðàêòå-
ðèñòèêè â ðåàêö³¿ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ.
Ïîêàçàíî, ùî ñêëàä ð³äêî¿ ôàçè à òàêîæ ìåòîäè
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ðîáîòè ïàëèâíîãî åëåìåíòà. Ïåðåäáà÷àºòüñÿ
ïðèìóñîâà ïîäà÷à ïîâ³òðÿ øëÿõîì óñòàíîâêè
âåíòèëÿòîðà íåîáõ³äíîãî ðîçì³ðó.

Íà àíîäí³é ñòîðîí³ á³ïîëÿðíî¿ ïëàñòèíè îñ-
íîâíó ïëîùó çàéìàþòü ãàçîâ³ êàíàëè, ÿê³
ç’ºäíóþòü ìàã³ñòðàëüí³ êàíàëè. Ïîáëèçó ìàã³-
ñòðàëüíèõ êàíàë³â áóëè çðîáëåí³ âèá³ðêè ï³ä
ãåðìåòèçóþ÷³ ñèë³êîíîâ³ ïðîêëàäêè, ùî çàáåç-
ïå÷óþòü ãåðìåòè÷íå ïðîõîäæåííÿ ãàçîâîãî
ïîòîêó.

Ó áàòàðåÿõ ìàëî¿ ïîòóæíîñò³ 10–100 Âò
çä³éñíþºòüñÿ ïðÿìîòî÷íå ï³äâåäåííÿ âîäíþ, â
òîé ÷àñ ÿê äëÿ âèãîòîâëåííÿ ÁÏ ÏÅ âèñîêèõ
ïîòóæíîñòåé çàñòîñóâàëè ï³äâåäåííÿ ãàçó ïî
êàíàëàõ ñåðïàíòèíó. Òîâùèíè ÁÏ ïëàñòèí â³ä
3 äî 5 ìì.

Íà îñíîâ³ êîíñòðóêòîðñüêî¿ äîêóìåíòàö³¿
á³ïîëÿðí³ ïëàñòèíè áóëè âèãîòîâëåí³ ç ãðàô³òó
âèñîêî¿ ù³ëüíîñò³. Äëÿ âèãîòîâëåííÿ á³ïîëÿð-
íèõ ïëàñòèí âèêîðèñòîâóâàëàñÿ ìåòîäèêà òðè-
âèì³ðíîãî ôðåçåðóâàííÿ â ëàáîðàòîðíèõ óìî-
âàõ íà 500 Âò ì³í³ âåðñòàò³ “CNC 3040 Z-D
500W” ç ×ÏÓ, ÿêèé çäàòíèé âèêîíóâàòè ãðàâ³-
ðóâàëüí³ ðîáîòè íà ãðàô³ò³ âèñîêî¿ ù³ëüíîñò³.
Ì³í³ âåðñòàò îñíàùåíèé ïðèñòîñóâàííÿì äëÿ
âèäàëåííÿ ãðàô³òîâîãî ïèëó çà äîïîìîãîþ
ïðîìèñëîâîãî ïèëîñîñó òèïó “Öèêëîí”.

Íà îñíîâ³ ðîçðîáëåíèõ êîìïëåêòóþ÷èõ áóëè
ç³áðàí³ çðàçêè âîäíåâî-ïîâ³òðÿíèõ áàòàðåé ïà-
ëèâíèõ êîì³ðîê. Íà ðèñ. 5. ïîêàçàíèé çàãàëüíèé
âèä ä³þ÷î¿ âîäíåâî-ïîâ³òðÿíî¿ áàòàðå¿ ïàëèâ-
íèõ êîì³ðîê íà 5 Âò. ̄ ¿ õàðàêòåðèñòèêè íàñòóïí³:
ê³ëüê³ñòü êîì³ðîê – 9, ïîòóæí³ñòü – 5 Âò, ðîáî÷³
õàðàêòåðèñòèêè – 5Â/1À, àêòèâí³ ðåàêòàíòè – Í2
³ Î2 ïîâ³òðÿ, ðîáî÷à òåìïåðàòóðà – 5-30 °Ñ, ìàê-
ñèìàëüíà òåìïåðàòóðà – 55 °Ñ, ïîò³ê âîäíþ
90 ìë/õâ, ïî÷àòîê ðîáîòè – ìåíøå 30 ñ, íåîáõ³ä-
íà ÷èñòîòà âîäíþ 99,995% Í2, åëåêòðîêàòàë³çà-
òîðè íà êàòîä³ {Pt (20%)/XC72} (Pt = 0,5 ìã/ñì2)
òà íà àíîä³ {Pt (20%)/XC72} (Pt = 2,0 ìã/ñì2).

Âèñíîâêè
Ðîçðîáëåíî ñïîñ³á ïðèãîòóâàííÿ íàíîñò-

ðóêòóðíèõ êàòîäíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â
â³äíîâëåííÿ êèñíþ ³ àíîäíèõ {Pt(20%)/XC72}
îêèñëåííÿ âîäíþ. Ïîêàçàíî, ùî ñêëàä ð³äêî¿
ôàçè à òàêîæ ìåòîäè ñèíòåçó âïëèâàþòü íà
ê³íöåâ³ õàðàêòåðèñòèêè îòðèìóâàíèõ íàíîñò-
ðóêòóðíèõ Pt/C åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â äëÿ âîä-
íåâî-êèñíåâèõ ÏÅ. Åëåêòðîêàòàë³çàòîðè îòðè-

ìàí³ ïîë³îë-ìåòîäîì ìàëè íàéá³ëüø³ êàòàë³-
òè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè â ðåàêö³¿ åëåêòðîâ³äíîâ-
ëåííÿ êèñíþ. ²ìîâ³ðíî, ùî ïðè âèêîðèñòàíí³
ð³çíèõ ìåòîäèê ñèíòåçó óòâîðþþòüñÿ íàíî÷àñ-
òèíêè ð³çíîãî ðîçì³ðó, ùî âïëèâàº íà êàòàë³-
òè÷íó àêòèâí³ñòü åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â. Ïðè íå-
äîñòàòíüîìó î÷èùåíí³ íàíîñòðóêòóðíèõ
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ¿õí³ õàðàêòåðèñòèêè ïî-
ã³ðøóþòüñÿ âíàñë³äîê çàêðèâàííÿ àêòèâíèõ
öåíòð³â íà ïîâåðõí³ ñàæ³ àáî âíàñë³äîê ñêëåþ-
âàííÿ äð³áíèõ íàíî÷àñòèíîê â á³ëüø âåëèê³
(àãëîìåðàö³ÿ), ùî ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ
åôåêòèâíî¿ ïëîù³ ïîâåðõí³.

Ðîçðîáëåíî àåðîãðàô³÷íèé ìåòîä íàíåñåí-
íÿ êàòàë³òè÷íîãî ÷îðíèëà íà ïðîòîíïðîâ³äíó
ìåìáðàíó àáî íà ãàçîäèôóç³éí³ øàðè àåðîãðà-
ôîì, ÿêèé åôåêòèâíî âïëèâàº íà ôîðìóâàííÿ
êàòàë³òè÷íîãî øàðó â ìåìáðàíî-åëåêòðîäíîìó
áëîö³ ïàëèâíîãî åëåìåíòó òà íà éîãî åëåêò-
ðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè òà äîçâîëÿº ñòâîðþ-
âàòè ìåìáðàííî-åëåêòðîäí³ áëîêè íåîáõ³äíî¿
ïîòóæíîñò³. Äîñë³äæåíî çàëåæí³ñòü õàðàêòåðè-
ñòèê ÌÅÁ â³ä òàêèõ ïàðàìåòð³â ÿê ê³ëüê³ñòü
ã³äðîôîá³çàòîðà (òåôëîíó) â êàòàë³òè÷íîìó
÷îðíèë³, òåìïåðàòóðà îáðîáêè ÌÅÁ òà â³ä ïðî-
öåíòíîãî âì³ñòó ïëàòèíè â åëåêòðîêàòàë³çà-
òîð³. Âèçíà÷åíî îïòèìàëüí³ ïàðàìåòðè äëÿ îò-
ðèìàííÿ âèñîêîàêòèâíèõ ÌÅÁ.

Ðîçðîáëåíà åëåìåíòíà áàçà áàòàðå¿ ÏÅ íà 10
Âò, 100 Âò ³ 200 Âò. Äî íå¿ â³äíîñÿòüñÿ ìåìá-
ðàííî-åëåêòðîäí³ áëîêè ³ á³ïîëÿðí³ ñòðóìîâ³
êîëåêòîðè, ãåðìåòèçóþ÷³ ïðîêëàäêè ³ êîíñò-
ðóêö³éí³ äåòàë³ áàòàðå¿ ÏÅ. Íà îñíîâ³ êîíñòðóê-
òîðñüêî¿ äîêóìåíòàö³¿, á³ïîëÿðí³ ïëàñòèíè áóëè
âèãîòîâëåí³ ç ãðàô³òó âèñîêî¿ ù³ëüíîñò³ â íå-
îáõ³äí³é ê³ëüêîñò³. Äëÿ âèãîòîâëåííÿ á³ïîëÿðíèõ
ïëàñòèí òà îñíîâíèõ äåòàëåé êîíñòðóêö³é áàòà-

Ðèñ. 5. Ä³þ÷à âîäíåâî-ïîâ³òðÿíà áàòàðåÿ
ïàëèâíèõ êîì³ðîê íà 5 Âò
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ðåé âèêîðèñòîâóâàëàñÿ ìåòîäèêà òðèâèì³ðíîãî
ôðåçåðóâàííÿ â ëàáîðàòîðíèõ óìîâàõ íà 500 Âò
ì³í³ âåðñòàò³ “CNC 3040 Z-D 500W” ç ×ÏÓ.

Ñòâîðåíî ìàêåò äîñë³äíîãî çðàçêà âîäíåâî-
ïîâ³òðÿíî¿ ïàëèâíî¿ áàòàðå¿ íà 5 Âò ³ ðîçðîá-
ëåí³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ õàðàêòåðèñòèê ïî âè-
ÿâëåííþ òåõíîëîã³÷íèõ ôàêòîð³â, ùî
âïëèâàþòü íà åíåðãåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè
âîäíåâî-ïîâ³òðÿíî¿ ïàëèâíî¿ áàòàðå¿. Õàðàêòå-
ðèñòèêè âîäíåâî-ïîâ³òðÿíî¿ áàòàðå¿ ïàëèâíèõ
êîì³ðîê íàñòóïí³: ê³ëüê³ñòü êîì³ðîê – 9, ïî-
òóæí³ñòü – 5 Âò, ðîáî÷³ õàðàêòåðèñòèêè – 5Â/
1À, àêòèâí³ ðåàêòàíòè – Í2 ³ Î2 ïîâ³òðÿ, ðîáî÷à
òåìïåðàòóðà – 5-30 °Ñ, ìàêñèìàëüíà òåìïåðà-
òóðà – 55 °Ñ, ïîò³ê âîäíþ 90 ìë/õâ, ïî÷àòîê ðî-
áîòè – ìåíøå 30 ñ, íåîáõ³äíà ÷èñòîòà âîäíþ
99,995% Í2, åëåêòðîêàòàë³çàòîðè íà êàòîä³
{Pt (20%)/XC72} (Pt = 0,5 ìã/ñì2) òà íà àíîä³
{Pt (20%)/XC72} (Pt = 2,0 ìã/ñì2).
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DEVELOPMENT  OF  HIGH-EFFICIENT  MEMBRANE ELECTRODE ASSEMBLES
OF A NEW GENERATION FOR LOW TEMPERATURE HYDROGEN-AIR FUEL BATTERIES

Pirskyy Yu.K., Stezeryanskii E.A., Panchyshyn T.M., Krupennikova O.S. Omel’chuk A.O.

The purpose of this work is the development of technological recommendations for the manufacture of
membrane-electrode assembles of fuel cells with proton-conducting membranes and the research of their
electrical and energy characteristics. Research methods are potentiostatic and potentiodynamical voltammetry
(research of kinetics and electrocatalytic properties of electrocatalysts and membrane-electrode assembles).
A prototype model of a 5W hydrogen-air fuel cell battery has been developed and methods have been
developed to investigate the characteristics of the identification of technological factors affecting the energy
performance of a hydrogen-air fuel cell. Characteristics of the developed battery: number of fuel cells - 9;
power - 5W; performance - 5V/1A; active reagents - H2 and O2 air; operating temperature from 5 to 30 °C;
maximum temperature - 55°C; hydrogen flow 90 ml/min; start of work - less than 30s; The purity of hydrogen
is 99.995% H2. Electrocatalysts: on the cathode {Pt (20%)/XC72} (Pt = 0.5 mg/cm2); on the anode {Pt
(20%)/XC72} (Pt = 2.0 mg/cm2).
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Ôóíêö³îíóâàííÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ ïà-
ëèâíèõ êîì³ðîê, â ò.÷. ç òâåðäîïîë³ìåðíèì
åëåêòðîë³òîì, âèìàãàº çàñòîñóâàííÿ â íèõ
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â îêèñíåííÿ ïàëèâà (âîä-
íþ) òà â³äíîâëåííÿ îêèñíþâà÷à (êèñíþ). Åëåê-
òðîêàòàë³çàòîðè íà îñíîâ³ ïëàòèíè àáî ¿¿
ñïëàâ³â ââàæàþòüñÿ íàéá³ëüø åôåêòèâíèìè ó
çàçíà÷åíèõ ïðîöåñàõ, àëå îáìåæåí³ ðåñóðñè Pt
òà ¿¿ âèñîêà âàðò³ñòü ïðèçâîäèòü äî òîãî, ùî çà-
ñòîñóâàííÿ Pt-êàòàë³çàòîð³â º îäíèì ç ãîëîâ-
íèõ áàð’ºð³â äëÿ êîìåðö³éíîãî ìàñîâîãî ðèíêó
ïàëèâíèõ êîì³ðîê [1, 2]. Îñîáëèâî öå ñòîñóºòü-
ñÿ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â êàòîäíîãî ïðîöåñó, îñ-
ê³ëüêè ïîâ³ëüíà ðåàêö³ÿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ ïî-
òðåáóº íàáàãàòî á³ëüøîãî âì³ñòó ïëàòèíè â
êàòàë³çàòîð³, í³æ øâèäêå îêèñëåííÿ âîäíþ íà
àíîä³. Ñàìå òîìó, ïîøóê åôåêòèâíèõ åëåêòðî-
êàòàë³çàòîð³â ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ (ÐÂÊ),
ùî íå ì³ñòÿòü áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â, º àêòóàëü-
íèì çàâäàííÿì, ùî îáóìîâëþº ÷èñëåíí³ äîñë³-
äæåííÿ â öüîìó íàïðÿì³ [1-8].

Íåçâàæàþ÷è íà äîñÿãíóòèé çíà÷íèé ïðî-
ãðåñ ó ðîçðîáö³ íåäîðîãèõ êàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ, ùî
íå ì³ñÿòü áëàãîðîäí³ ìåòàëè, ¿õí³ ôóíêö³îíàëüí³
õàðàêòåðèñòèêè (íåâèñîê³ ñòàá³ëüí³ñòü òà/àáî êà-
òàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü) âñå ùå ïîòðåáóþòü ïî-
äàëüøîãî âäîñêîíàëåííÿ, ùîá çàäîâîëüíÿòè
âèìîãàì äëÿ ïðàêòè÷íèõ çàñòîñóâàíü. Ñåðåä
çàïðîïîíîâàíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ, ÿê³
íå ì³ñÿòü áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â ³ â³äçíà÷àþòüñÿ
äîñòàòíüî âèñîêèìè ôóíêö³îíàëüíèìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè ó ÐÂÊ, ìîæíà â³äçíà÷èòè òåðìî-
îáðîáëåí³ àçîòâì³ñí³ ìàêðîöèêë³÷í³ êîìïëåêñè

КАРБОНІЗОВАНІ СО�N�C ЕЛЕКТРОКАТАЛІЗАТОРИ
ВІДНОВЛЕННЯ КИСНЮ НА ОСНОВІ

АЗОТВМІСНИХ СПРЯЖЕНИХ ПОЛІМЕРІВ
ТА НАНОРОЗМІРНИХ ВУГЛЕЦЕВИХ МАТЕРІАЛІВ

ДЛЯ НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНИХ ПАЛИВНИХ КОМІРОК

ß.². Êóðèñü, Î.Î. Ïàð³éñüêà, Â.Ã. Êîøå÷êî, Â.Ä. Ïîõîäåíêî

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë.Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè,
03028, ì. Êè¿â-28, ïð. Íàóêè, 31, kurys@inphyschem-nas.kiev.ua

Co ³ Fe [9, 10]; õàëüêîãåí³äè, í³òðèäè ³ êàðá³äè
d-ìåòàë³â [10]; äîïîâàí³ àçîòîì âóãëåöåâ³ íà-
íîòðóáêè ³ ãðàôåíè [11, 13], à òàêîæ òàê çâàí³
Me-N-C êàòàë³çàòîðè (Ìå = Fe òà/àáî Co), ÿê³
çàçâè÷àé îäåðæóþòü âèñîêîòåìïåðàòóðíîþ
îáðîáêîþ ð³çíèõ àçîòâì³ñíèõ îðãàí³÷íèõ ñïî-
ëóê, íàíîðîçì³ðíèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â ³ ñî-
ëåé çàë³çà òà/àáî êîáàëüòó [1, 3-6]. Îñòàíí³ ðîç-
ãëÿäàþòüñÿ ÿê ïåðñïåêòèâíà àëüòåðíàòèâà
òðàäèö³éíèì åëåêòðîêàòàë³çàòîðàì íà îñíîâ³
ïëàòèíè, çàâäÿêè ¿õ âèñîê³é àêòèâíîñò³ ó ÐÂÊ
òà ñòàá³ëüíîñò³ â óìîâàõ ôóíêö³îíóâàííÿ ïà-
ëèâíî¿ êîì³ðêè.

Äëÿ ñòâîðåííÿ Me-N-C êàòàë³çàòîð³â âèêî-
ðèñòàííÿ àçîòâì³ñíèõ ñïðÿæåíèõ ïîë³ìåð³â
(N-ÑÏ) ÿê äæåðåëà àçîòó ìàº âàæëèâó ïåðåâàãó,
îñê³ëüêè äîçâîëÿº çà ðàõóíîê ¿õ ìàêðîìîëåêó-
ëÿðíî¿ ñòðóêòóðè çàáåçïå÷èòè ð³âíîì³ðíèé
ðîçïîä³ë àòîì³â àçîòó â ÷àñòêîâî ãðàô³òèçî-
âàí³é âóãëåöåâ³é ìàòðèö³ [6]. Àëå çàñòîñóâàííÿ
N-ÑÏ ïðè ôîðìóâàíí³ äàíîãî êëàñó åëåêòðîêà-
òàë³çàòîð³â çàçâè÷àé îáìåæóºòüñÿ ïîë³àí³ë³íîì
(ÏÀí³) àáî ïîë³ï³ðîëîì (ÏÏ³), ïðè÷îìó ïîðÿä ç
áåçïîñåðåäíüî ïîë³ìåðîì [13-17], ìîæëèâî
âèêîðèñòàííÿ ñóì³ø³ â³äïîâ³äíîãî ìîíîìåðó ç
îêèñíèêîì (çà óìîâè ¿¿ ïîïåðåäíüî¿ âèòðèìêè â
÷àñ³ ïåðåä êàðáîí³çàö³ºþ) [6, 18-20], ùî äîçâî-
ëÿº ñïðîñòèòè ïðîöåñ îäåðæàííÿ Me-N-C êà-
òàë³çàòîð³â.

Îêð³ì óìîâ ôîðìóâàííÿ Me-N-C íàíîñèñ-
òåì, òèïó ñïîëóê-äîíîð³â àçîòó òà ïðèðîäîþ d-
ìåòàëó, âàð³þâàííÿ âóãëåöåâîãî êîìïîíåíòó â
òàêèõ êàòàë³çàòîðàõ òàêîæ ìîæå âïëèâàòè íà
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¿õí³ åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ òà ïðèçâîäèòè äî
çì³íè ôóíêö³îíàëüíèõ õàðàêòåðèñòèê. Â îñòàíí³
ðîêè ïîêàçíà ïåðñïåêòèâí³ñòü âèêîðèñòàííÿ â
åëåêòðîêàòàë³çàòîðàõ ÐÂÊ ãðàôåíîâèõ ìàòåð³-
àë³â, çàâäÿêè ïðèòàìàííèì ¿ì âèñîê³é åëåêòðî-
ïðîâ³äíîñò³ ³ ïëîù³ ïîâåðõí³, êîðîç³éí³é
ñò³éêîñò³ â ïðîöåñ³ ôóíêö³îíóâàííÿ ïàëèâíèõ
êîì³ðîê, à òàêîæ çäàòíîñò³ çàáåçïå÷óâàòè ð³âíî-
ì³ðíèé ðîçïîä³ë êàòàë³òè÷íî àêòèâíèõ íàíî÷à-
ñòèíîê [21]. Â òîé æå ÷àñ, â³äîìîñò³ ç âèêîðèñ-
òàííÿ êîìá³íàö³¿ N-ÑÏ – ãðàôåíîâèé ìàòåð³àë
ïðè ñòâîðåíí³ ñàìå Me-N-C êàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ
ó íàóêîâ³é ë³òåðàòóð³ º äîñèòü îáìåæåí³, íåçâà-
æàþ÷è íà ïðèâàáëèâ³ñòü òàêèõ ñèñòåì.

Ìåòà äàíî¿ ðîáîòè ïîëÿãàëà â îäåðæàíí³
íîâèõ Co-N-C åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â â³äíîâ-
ëåííÿ êèñíþ íà îñíîâ³ N-ÑÏ (ñòðóêòóðíèõ
àíàëîã³â ÏÀí³ òà ÏÏ³) òà ç’ÿñóâàíí³ âïëèâó
óìîâ ôîðìóâàííÿ, òèïó âèêîðèñòàíèõ N-ÑÏ òà
íàíîðîçì³ðíîãî âóãëåöåâîãî ìàòåð³àëó íà
ñêëàä òà áóäîâó Co-N-C åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â, à
òàêîæ íà åôåêòèâí³ñòü ïðîÿâó íèìè àêòèâíîñò³
ó ÐÂÊ â êèñëîìó åëåêòðîë³ò³.

Îäåðæàííÿ òà åëåêòðîõ³ì³÷í³
âëàñòèâîñò³ Ñî-N-C

åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ,
ñôîðìîâàíèõ íà îñíîâ³

àçîòâì³ñíèõ ñïðÿæåíèõ ïîë³ìåð³â
òà àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³

Îäíèìè ç ïåðñïåêòèâíèõ N-ÑÏ äëÿ ñòâî-
ðåííÿ Me-N-C êàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ º ïîë³ôåí³-
ëåíä³àì³íè, ÿê³ º á³ëüø íàñè÷åíèìè àòîìàìè
àçîòó â ïîð³âíÿíí³ ç ñòðóêòóðíèì àíàëîãîì –
ÏÀí³, à òàêîæ ìàþòü á³ëüøó òåðìîñòàá³ëüí³ñòü,
ùî ìîæå ñïðèÿòè ìåíø³é âòðàòè àçîòó â ïðî-
öåñ³ ¿õ ï³ðîë³çó [22, 23]. Â òîé æå ÷àñ, äëÿ îòðè-
ìàííÿ Ñî-N-C åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ çàñ-
òîñîâóâàâñÿ ëèøå ïîë³-î-ôåí³ëåíä³àì³í [24], à
ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ ñèñòåìè ôåí³ëåíä³-
àì³í–îêèñëþâà÷ äîñ³ íå ðîçãëÿäàëàñÿ, õî÷à
â³äîìî [23], ùî ïîë³ìåðèçàö³ÿ î-, ì- ³ ï-ôåí³-
ëåíä³àì³í³â â ïðèñóòíîñò³, íàïðèêëàä, ïåðñóëü-
ôàò àìîí³þ (ÏÑÀ) [25] º äîñèòü åôåêòèâíîþ. Ç
îãëÿäó íà öå, íàìè âèâ÷åíà ìîæëèâ³ñòü îòðè-
ìàííÿ Co-âì³ñíèõ N-C åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â
ÐÂÊ, ç âèêîðèñòàííÿì ÿê ïîïåðåäíüî îòðèìà-
íîãî ïîë³-ì-ôåí³ëåíä³àì³íó (ÏÌÔÄÀ), òàê ³
ñóì³ø³ ì-ôåí³ëåíä³àì³íó ç ÏÑÀ, à òàêîæ ðîçãëÿ-
íóòî âïëèâ êîìïîíåíò³â ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³, ùî

âèêîðèñòîâóâàëèñÿ ïðè ôîðìóâàíí³ Co-N-C
êîìïîçèò³â, ³ ñï³ââ³äíîøåíü ì³æ íèìè íà ñêëàä
òàêèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â òà ¿õ àêòèâí³ñòü ó
ÐÂÊ â êèñëîìó åëåêòðîë³ò³ [26].

Êîìïîçèòè Co-ïîëN-C, äå â ÿêîñò³ äîíîðà
àçîòó âèêîðèñòîâóâàëè ïîïåðåäíüî îòðèìà-
íèé ïîë³ìåð – ÏÌÔÄÀ, îäåðæóâàëè ãîìîãåí³-
çóþ÷è ñóì³ø ÏÌÔÄÀ, àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ ³
Co(NO3)2⋅6H2O ó 1 Ì HCl (øëÿõîì óëüòðàçâóêî-
âîãî äèñïåðãóâàííÿ), ç ïîäàëüøèì ¿¿ óïàðþ-
âàííÿì òà ïðîâåäåííÿì òåðìîîáðîáêè ñóõîãî
çàëèøêó â òðóá÷àñò³é ïå÷³ ïðè 800°Ñ (2 ãîä,
³íåðòíà àòìîñôåðà). Ïðè öüîìó ìàñîâå ñï³ââ³ä-
íîøåííÿ ïîë³ìåð: ñàæà âàð³þâàëîñÿ â³ä 1:5 äî
5:1, ïðè íåçì³ííîìó âì³ñò³ Co(NO3)2 (10% Co
â³ä ñóìàðíî¿ ìàñè ÏÌÔÄÀ ³ ñàæ³ â ðåàêö³éí³é
ñóì³ø³). Îòðèìàí³ øëÿõîì êàðáîí³çàö³¿ êîìïîçè-
òè Co-ïîëN-C îáðîáëÿëè 0,05 Ì H2SO4 (80 °Ñ,
3 ÷), ïîò³ì íà ô³ëüòð³ ïðîìèâàëè âîäîþ (äî ðÍ
~ 7) ³ âèñóøóâàëè â ñóøèëüí³é øàô³ ïðè 90°Ñ.
Ð³çíèöÿ â îòðèìàíí³ êîìïîçèòó Co-ìîí-îêN-C
ïîëÿãàëà â òîìó, ùî, ìèíàþ÷è ñòàä³þ ïîïåðåä-
íüîãî ñèíòåçó ÏÌÔÄÀ, ãîìîãåí³çàö³¿ ï³ääàâà-
ëè ñóì³ø, ÿêà çàì³ñòü ïîë³ìåðó ì³ñòèëà ìîíî-
ìåð (ì-ôåí³ëåíä³àì³í) ç ÏÑÀ (ïðè ìîëüíîìó
ñï³ââ³äíîøåíí³ 1:2) ³ òàêó ãîìîãåí³çîâàíó ðåàê-
ö³éíó ñóì³ø (ìàñîâå ñï³ââ³äíîøåííÿ ìîíîìåð:-
ñàæà â ÿê³é ñòàíîâèëî 5:1) ïåðåä óïàðþâàííÿì
çàëèøàëè íà 24 ãîä íà ïîâ³òð³.

Äîñë³äæåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé
âêàçàíèõ ìàòåð³àë³â (à òàêîæ ³íøèõ êîìïîçèò³â,
ðîçãëÿíóòèõ â äàí³é ðîáîò³) ïðîâîäèëè ìåòî-
äîì öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ ç âèêîðèñ-
òàííÿì êîìï’þòåðèçîâàíîãî åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
êîìïëåêñó íà áàç³ ïîòåíö³îñòàòó Ï²-50-1.1 â
òðèåëåêòðîäí³é íåïîä³ëåí³é êîì³ðö³ ç ðîáî÷èì
ñêëîâóãëåöåâèì (GC) åëåêòðîäîì (âèäèìà
ïëîùà ïîâåðõí³ 0,03 ñì2), ïëàòèíîâîþ ïðóæè-
íîþ ÿê äîïîì³æíîãî åëåêòðîäó òà Ag/AgCl (3 M
NaCl) åëåêòðîäîì ïîð³âíÿííÿ. Â ÿêîñò³ åëåêò-
ðîë³òó âèêîðèñòîâóâàëè 0,05 Ì H2SO4; øâèä-
ê³ñòü ñêàíóâàííÿ ïîòåíö³àëó ñêëàäàëà 5 ìÂ/ñ.
Â³äïîâ³äíèé êîìïîçèò íàíîñèëè íà ðîáî÷èé
åëåêòðîä ó âèãëÿä³ òîíêî¿ ïë³âêè ç íàô³îíîì.

Àêòèâí³ñòü îäåðæàíèõ ã³áðèäíèõ Ñî-N-C
íàíîêîìïîçèò³â ó ÐÂÊ õàðàêòåðèçóâàëè çíà-
÷åííÿìè ïîòåíö³àë³â ïî÷àòêó â³äíîâëåííÿ êèñ-
íþ (Eonset) ³ ïîòåíö³àëó, ïðè ÿêîìó ñïîñòåð³ãàëè
ìàêñèìóì êàòàë³òè÷íèõ ñòðóì³â (Emax), à òàêîæ
êðèâèìè åëåêòðîêàòàë³òè÷íîãî â³äíîâëåííÿ
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

êèñíþ – çàëåæí³ñòþ ð³çíèö³ êàòîäíèõ ãóñòèí
ñòðóì³â ó öèêë³÷íèõ âîëüòàìïåðîãðàìàõ (ÖÂÀ),
çàïèñàíèõ â äåàåðîâàíîìó òà íàñè÷åíîìó êèñ-
íåì åëåêòðîë³ò³, â³ä ïîòåíö³àëó.

Â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíèõ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ
äîñë³äæåíü áóëî âñòàíîâëåíî çäàòí³ñòü âèÿâ-
ëÿòè åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ó ÐÂÊ âñ³õ
îäåðæàíèõ êîìïîçèò³â Co-ïîëN-C (òàáë. 1,
ðèñ. 1à,), ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ ó ïîÿâ³ íåîáîðîòíî-
ãî ï³êó â³äíîâëåííÿ êèñíþ ó ÖÂÀ â íàñè÷åíî-
ìó Î2 åëåêòðîë³ò³. Åôåêòèâí³ñòü òàêèõ åëåêòðî-
êàòàë³çàòîð³â ó âêàçàíîìó ïðîöåñ³ ñóòòºâî
çàëåæèòü â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ êîìïîíåíòà-
ìè ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³, ùî âèêîðèñòîâóâàëàñü
ïðè ôîðìóâàíí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â.

Òàê, ïðîâåäåíà íàìè çà àíàëîã³ºþ ç [27] òåð-
ìîîáðîáêà ÏÌÔÄÀ ç àöåòèëåíîâîþ ñàæåþ
(ïðè ìàñîâîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ 1:5, ÿêå çàçâè-
÷àé âèêîðèñòîâóºòüñÿ ïðè îòðèìàíí³ íåï³ðîë³-
ç³ðîâàííèõ ìåòàë-ïîë³ìåðíèõ åëåêòðîêàòàë³çà-
òîð³â [28]) ³ í³òðàòîì êîáàëüòó ïðèçâîäèòü äî
êîìïîçèòó Co-ïîëN(1)-C(5), àêòèâí³ñòü ÿêîãî ó
ÐÂÊ (òàáë. 1, ðèñ. 1à) º íåâèñîêîþ íàâ³òü ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç îäåðæàíèì çà â³äñóòíîñò³ òåðìîîá-
ðîáêè ìåòàë-ïîë³ìåðíèì àíàëîãîì [28]. Íà
íàø ïîãëÿä, öå ìîæå áóòè îáóìîâëåíî íåâèñî-
êèì âì³ñòîì àçîòó â Co-ïîëN(1)-C(5) (òàáë. 1), à,
îòæå, ³ C/Co-Nx öåíòð³â, íà ÿêèõ ìàº ì³ñöå àä-
ñîðáö³ÿ, àêòèâàö³ÿ òà êàòàë³òè÷í³ ïåðåòâî-
ðåííÿ êèñíþ [13]. Îñê³ëüêè ïðè ôîðìóâàíí³
Co-ïîëN(1)-C(5) â óìîâàõ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿
îáðîáêè â³äáóâàºòüñÿ çíà÷íà ðóéíàö³ÿ ïîë³ìå-
ðó, äëÿ àäåêâàòíî¿ ê³ëüêîñò³ àçîòó, ÿêèé áåðå
ó÷àñòü ó ôîðìóâàíí³ àêòèâíèõ öåíòð³â íåîáõ³ä-
íèé çíà÷íî á³ëüøèé âì³ñò ÏÌÔÄÀ â ðå-
àêö³éí³é ñóì³ø³, í³æ ó ðàç³ ìåòàë-ïîë³ìåðíèõ
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ.

Ç îãëÿäó íà öå, íàìè áóëè îòðèìàí³
Co-ïîëN(1)-C(1), Co-ïîëN(2)-C(1) ³ Co-ïîëN(5)-
C(1) åëåêòðîêàòàë³çàòîðè ïðè ìàñîâîìó
ñï³ââ³äíîøåíí³ ÏÌÔÄÀ:ñàæà ó ðåàêö³éí³é
ñóì³ø³ 1:1, 2:1 òà 5:1, â³äïîâ³äíî. Çá³ëüøåííÿ
ìàñîâî¿ ÷àñòèíè ïîë³ìåðó ïðè ôîðìóâàíí³
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ïðèçâîäèòü íå ò³ëüêè äî
ï³äâèùåííÿ ó íèõ âì³ñòó àçîòó, à é äî àíîäíîãî
çì³ùåííÿ Eonset òà Emax (òàáë. 1), ùî ï³äòâåðä-
æóº âèñëîâëåí³ âèùå ïðèïóùåííÿ. Âàðòî â³ä-
çíà÷èòè, ùî ð³çêå ï³äâèùåííÿ àêòèâíîñò³ êàòàë³-
çàòîðà â ÐÂÊ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ âæå ïðè ïåðåõîä³
â³ä Co-ïîëN(1)-C(5) äî Co-ïîëN(1)-C(1) (ðèñ. 1à,
òàáë. 1), ïðîòå ïîäàëüøà çì³íà âåëè÷èí Eonset ³
Emax ïðàêòè÷íî â³äñóòíÿ, íåçâàæàþ÷è íà
³ñòîòíå çá³ëüøåííÿ âì³ñòó àçîòó ³ êîáàëüòó â
Co-ïîëN(2)-C(1) òà Co-ïîëN(5)-C(1) (òàáë. 1).

Ö³êàâî â³äçíà÷èòè, ùî ïðîâåäåíà íàìè
ñïðîáà çá³ëüøèòè ê³ëüê³ñòü êîáàëüòó ó âèõ³äí³é
ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ó 2 ðàçè ïðèçâîäèòü äî ïî-
ã³ðøåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé
êîìïîçèòó Co-ïîëN(5)-C(1) ó ÐÂÊ, ùî ïðîÿâ-
ëÿºòüñÿ ó çì³ùåíí³ â êàòîäíèé á³ê âåëè÷èíè
Emax íà 40 ìÂ, à òàêîæ çìåíøåíí³ êàòàë³òè÷-
íèõ ñòðóì³â. Ìîæëèâî, öå ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî
çà âèñîêîãî âì³ñòó êîáàëüòó ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³,
÷àñòèíà éîãî íå ïðèéìàº ó÷àñòü ó ôîðìóâàíí³
êàòàë³òè÷íî àêòèâíèõ öåíòð³â; á³ëüø òîãî, íàä-
ëèøîê Ñî, ìîæëèâî ïðèçâîäèòü äî îäåðæàííÿ
íå àêòèâíèõ ó ÐÂÊ ìàòåð³àë³â.

ßê áóëî çàçíà÷åíî âèùå, âèêîðèñòàííÿ ñèñ-
òåìè ìîíîìåð-îêèñëþâà÷ çàì³ñòü N-ÑÏ äîçâî-
ëÿº ñïðîñòèòè ïðîöåäóðó ñèíòåçó Co-N-C êà-
òàë³çàòîð³â. Îäíàê, çà òàêîãî ï³äõîäó,
ïðèñóòí³ñòü â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ (NH4)2S2O8 òà/
àáî (NH4)2SO4 (ïðîäóêòó â³äíîâëåííÿ ÏÑÀ â
ðåçóëüòàò³ îêèñíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿) ìîæå, ïðè-

  
 ( )  Eonset,  Emax,   N, %  , % 

Co- N(1)-C(5) 500 240 <0,30 0,05 
Co- N(1)-C(1) 775 660 0,56   
Co- N(2)-C(1) 780 660 2,31 0,38  

Co- N(5)-C(1) 780 680 2,78 0,86 
-  +  Co- - N(5)-C(1) 790 700 2,40 9,11 

 +  -N -C 770 700     
5-  +  -N -C 780 700 4,31 6,44 

2,6-  +  -N -C 775 685     
 

Òàáëèöÿ 1.
Çíà÷åííÿ Eonset òà Emax äëÿ Ñî-N-C åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ íà îñíîâ³ N-ÑÏ

òà àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³, à òàêîæ âì³ñò â íèõ àçîòó òà êîáàëüòó
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çâîäèòè â ïðîöåñ³ ï³ðîë³çó äî äîïóâàííÿ âóãëå-
öåâîãî íîñ³ÿ àòîìàìè ñ³ðêè, à òàêîæ äî óòâî-
ðåííÿ ñóëüô³ä³â êîáàëüòó, ùî, â ñâîþ ÷åðãó,
ìîæå âïëèâàòè íà àêòèâí³ñòü òàêèõ åëåêòðîêà-
òàë³çàòîð³â ó ÐÂÊ. Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ âïëèâó ñïî-
ñîáó ôîðìóâàííÿ íà ñêëàä ³ åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñ-
òèâîñò³ Co-N-C êàòàë³çàòîð³â íà îñíîâ³
ÏÌÔÄÀ íàìè, ïîðÿä ç Co-ïîëN(5)-C(1) êîì-
ïîçèòîì, áóâ îòðèìàíèé éîãî àíàëîã ç âèêî-
ðèñòàííÿì ï³äõîäó “ìîíîìåð-îêèñëþâà÷” –
Co-ìîí-îêN(5)-C(1).

Íà ï³äñòàâ³ äàíèõ, ùî îäåðæàí³ ìåòîäàìè
C,H,N-àíàë³çó òà ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíî¿
ñïåêòðîôîòîìåòð³¿ áóëè âñòàíîâëåí³ ñóòòºâ³
â³äì³ííîñò³ ó ñêëàä³ Co-ïîëN(5)-C(1) òà Co-
ìîí-îêN(5)-C(1) (òàáë. 1). Ïðè áëèçüêîìó
âì³ñò³ àçîòó â Co-ïîëN(5)-C(1) ³ Co-ìîí-îêN(5)-

C(1), âì³ñò ìåòàëó â îñòàííüîìó ñòàíîâèòü ïî-
íàä 9% (òàáë. 1), íàáàãàòî ïåðåâèùóþ÷è òàêèé
äëÿ Co-ïîëN(5)-C(1) òà ³íøèõ Co-ïîëN-C åëåêò-
ðîêàòàë³çàòîð³â (<1%). Êð³ì òîãî, íà â³äì³íó â³ä
Co-ïîëN(5)-C(1), íà îòðèìàí³é â ðåæèì³ ðåºñò-
ðàö³¿ âòîðèííèõ åëåêòðîí³â ì³êðîôîòîãðàô³¿
ÑÅÌ Co-ìîí-îêN(5)-C(1) (ðèñ. 1á) ñåðåä âóãëåöå-
âèõ íàíî÷àñòèíîê ïðîÿâëÿþòüñÿ ³çîëüîâàí³ íà-
íî÷àñòèíêè ñâ³òëîãî êîíòðàñòó, ùî, î÷åâèäíî,
â³äïîâ³äàþòü êîáàëüòâì³ñí³é ôàç³.

Ïðè÷èíîþ òàêèõ â³äì³ííîñòåé, ìàáóòü, º
ïðèñóòí³ñòü ó Co-ìîí-îêN(5)-C(1) ôàçè Co9S8, ùî
óòâîðþºòüñÿ â óìîâàõ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿
îáðîáêè ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³, ÿêà ì³ñòèòü ÏÑÀ òà/
àáî (NH4)2SO4 [18]. Ï³äòâåðäæåííÿì òàêîãî
ïðèïóùåííÿ º íàÿâí³ñòü íà ðåíòãåí³âñüê³é
äèôðàêòîãðàì³ (CîÊα-âèïðîì³íþâàííÿ, λ=

Ðèñ. 1. à) – ÖÂÀ GC-åëåêòðîä³â, ìîäèô³êîâàíèõ
Co-ïîëN(1)-C(5) – 1 òà Co-ïîëN(1)-C(1) – 2 ó äåàåðîâàí³é
(- - -) òà íàñè÷åí³é êèñíåì (%%) 0,05 Ì Í2SO4; ÑÅÌ

çîáðàæåííÿ (á) òà äèôðàêòîãðàìà (â) Co-ìîí-îêN(5)-C(1);
ã) – ÖÂÀ GC-åëåêòðîä³â, ìîäèô³êîâàíèõ Co-ïîëN(5)-C(1) –

1 òà Co-ìîí-îêN(5)-C(1) – 2 â ïðèñóòíîñò³ êèñíþ
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= 0,179 íì) Co-ìîí-îêN(5)-C(1) ñåð³¿ ðåôëåêñ³â
ïðè 2θ = 17,9; 34,7; 36,4; 55,9 ³ 61,4 °, ÿê³ ìî-
æóòü áóòè ³íäåêñîâàí³, â³äïîâ³äíî, ÿê (111),
(311), (222), (511) ³ (440) êðèñòàë³÷í³ ïëîùèíè
Co9S8 [PDF 75-1621] (ðèñ. 1â).

Â ðåçóëüòàò³ ïîð³âíÿííÿ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâ-
íîñò³ Co-ìîí-îêN(5)-C(1) ³ Co-ïîëN(5)-C(1) ó ÐÂÊ
(ðèñ. 1ã, òàáë. 1) íàìè áóëî âñòàíîâëåíî, ùî çàñ-
òîñóâàííÿ ïðè ôîðìóâàíí³ ã³áðèäíîãî åëåêòðî-
êàòàë³çàòîðó ñèñòåìè “ìîíîìåð-îêèñëþâà÷”, íå
ò³ëüêè íå çìåíøóº éîãî àêòèâíîñò³, à é ïðèçâî-
äèòü äî ïîë³ïøåííÿ ôóíêö³îíàëüíèõ âëàñòèâîñ-
òåé â äàíîìó ïðîöåñ³ – àíîäíîìó çì³ùåíí³ Eonset
³ Emax íà 10 ³ 20 ìÂ, â³äïîâ³äíî. Âðàõîâóþ÷è íå-
çíà÷í³ â³äì³ííîñò³ ó âì³ñò³ àçîòó â ðîçãëÿíóòèõ
åëåêòðîêàòàë³çàòîðàõ (òàáë. 1), ìîæíà ïðèïóñ-
òèòè ³ ïîð³âíÿííó ê³ëüê³ñòü êàòàë³òè÷íî àêòèâ-
íèõ C/Ñî-Nx öåíòð³â â íèõ, à çðîñòàííÿ àêòèâ-
íîñò³ Co-ìîí-îêN(5)-C(1), ìàáóòü, çàáåçïå÷óºòüñÿ
äîäàòêîâèì âïëèâîì Co9S8, ÿêèé, ÿê â³äîìî
[29], º åôåêòèâíèì åëåêòðîêàòàë³çàòîðîì
â³äíîâëåííÿ êèñíþ â êèñëîìó åëåêòðîë³ò³.

Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ ìåõàí³çìó ïðîò³êàííÿ ÐÂÊ
íà Co-ìîí-îêN(5)-C(1) åëåêòðîêàòàë³çàòîð³ íàìè
ìåòîäîì äèñêîâîãî åëåêòðîäà, ùî îáåðòàºòüñÿ
áóëè ïðîâåäåí³ ê³íåòè÷í³ äîñë³äæåííÿ â çàçíà-
÷åíîìó ïðîöåñ³ GC åëåêòðîäó, ìîäèô³êîâàíîãî
òàêèì êîìïîçèòîì [26]. Íà ï³äñòàâ³ ïàðàìåòð³â
ïîëÿðèçàö³éíèõ êðèâèõ ÐÂÊ, îòðèìàíèõ ïðè
ð³çíèõ øâèäêîñòÿõ îáåðòàííÿ äèñêîâîãî åëåêò-
ðîäó ó íàñè÷åí³é êèñíåì 0,05 Ì H2SO4 (ðèñ. 2à),
áóëè ðîçðàõîâàí³ ÷èñëî åëåêòðîí³â (n), ùî áå-
ðóòü ó÷àñòü â åëåêòðîõ³ì³÷íîìó â³äíîâëåíí³
îäí³º¿ ìîëåêóëè Î2, à òàêîæ êîíñòàíòó øâèä-
êîñò³ ïåðåíîñó åëåêòðîíà (k), âèêîðèñòîâóþ÷è
ð³âíÿííÿ Êîóòåöüêîãî-Ëåâ³÷à (1) [30]:

  (1)

ãäå i – ãóñòèíà ñòðóìó íà äèñêîâîìó åëåêòðîä³,
À/ñì2; iê òà iä – ãóñòèíà ê³íåòè÷íîãî òà äèôóç³é-
íîãî ñòðóìó, â³äïîâ³äíî, À/ñì2; n – ê³ëüê³ñòü
åëåêòðîí³â, ùî áåðóòü ó÷àñòü â åëåêòðîõ³ì³÷í³é
ðåàêö³¿; k – êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ïåðåíîñó åëåêò-
ðîíà, ñì/ñ; ω – øâèäê³ñòü îáåðòàííÿ äèñêîâîãî
åëåêòðîäó, ðàä/ñ; D – êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ êèñíþ,
2,3*10-5 ñì2/ñ; υ – ê³íåìàòè÷íà â’ÿçê³ñòü åëåêò-
ðîë³òó, 9,97*10-3 ñì2/ñ; c – êîíöåíòðàö³ÿ êèñíþ
â åëåêòðîë³ò³, 1,38*10-6 ìîëü/ñì3; F – ÷èñëî Ôà-
ðàäåÿ, 96485 Êë/ìîëü.

Îòðèìàíà íàìè çàëåæí³ñòü â êîîðäèíàòàõ
Êîóòåöüêîãî-Ëåâ³÷à (1/i – 1/ω1/2) äëÿ åëåêòðîäó,
ìîäèô³êîâàíîãî Co-ìîí-îêN(5)-C(1) º ë³í³éíîþ,
à ¿õ íàõèë, ÿêèé âèçíà÷àºòüñÿ äèôóç³éíèì ñòðó-
ìîì, â á³ëüø³é ì³ð³ ïîä³áíèé äî òàêîãî, ùî òåî-
ðåòè÷íî ðîçðàõîâàíèé çà ð³âíÿííÿì (1) äëÿ 4-õ
åëåêòðîííîãî ïðîöåñó â³äíîâëåííÿ êèñíþ

Ðèñ. 2. Ïîëÿð³çàö³éí³ êðèâ³, ùî çàðåºñòðîâàí³ ïðè
çàçíà÷åíèõ øâèäêîñòÿõ îáåðòàííÿ åëåêòðîäó,

ìîäèô³êîâàíîãî Co-ìîí-îêN(5)-C(1) (à) òà çàëåæíîñò³
Êîóòåöüêîãî-Ëåâè÷à îäåðæàí³ åêñïåðèìåíòàëüíî

òà òåîðåòè÷íî ðîçðàõîâàí³ äëÿ n= 2 ³ 4 (á); ÖÂÀ GC-
åëåêòðîäó, ìîäèô³êîâàíîãî Ñî-NÏÀ²í-C (â) ó äåàåðîâàí³é

(- - -) òà íàñè÷åí³é êèñíåì (%%) 0,05 Ì Í2SO4
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÷åííÿì àçîòó â ìàêðîìîëåêóëàõ ÏÌÔÄÀ ³ Ï²í,
âì³ñò àçîòó (³ç ðîçðàõóíêó íà åëåìåíòàðíó ëàíêó
ïîë³ìåðó) â îñòàííüîìó âèïàäêó º ìåíøèì.
Îáèäâà ö³ ôàêòîðè ìîæóòü, íà íàøó äóìêó,
âïëèâàòè íà ê³ëüê³ñòü êàòàë³òè÷íî àêòèâíèõ
öåíòð³â ó â³äïîâ³äíèõ íàíîêîìïîçèòàõ òà ¿õ
ïðèðîäó, îáóìîâëþþ÷è ð³çíèöþ â àêòèâíîñò³ ó
ÐÂÊ. Â òîé æå ÷àñ, íåçâàæàþ÷è íà ð³çíå îòî-
÷åííÿ àòîì³â àçîòó ó ÏÌÔÄÀ òà ÏÀ²í, à òàêîæ
äåÿêó ð³çíèöþ â ¿õ ñêëàä³ (òàáë. 1), àêòèâí³ñòü
â³äïîâ³äíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ó ÐÂÊ º ïî-
ð³âíÿíîþ (òàáë. 1, ðèñ. 1ã òà 2â), ùî, ìîæëèâî,
îáóìîâëåíî ñõîæ³ñòþ àêòèâíèõ öåíòð³â ó çàç-
íà÷åíèõ êàòàë³çàòîðàõ, ÿê³ çàáåçïå÷óþòü ïå-
ðåá³ã ÐÂÊ.

Âèêîðèñòîâóþ÷è äëÿ îäåðæàííÿ Ñî-N-C
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â 2,6-ä³àì³íîï³ðèäèí, ìè
âèõîäèëè ç òîãî, ùî ïîë³ìåð íà îñíîâ³ òàêîãî
ìîíîìåðó õàðàêòåðèçóºòüñÿ íå ò³ëüêè ð³çíèì
îòî÷åííÿì àçîòó â ìàêðîìîëåêóë³, àëå é âèñî-
êèì éîãî âì³ñòîì (3 àòîìè íà åëåìåíòàðíó
ëàíêó). Öå, íà íàø ïîãëÿä ìîãëî ïðèçâåñòè äî
ïîêðàùåííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñ-
òåé â³äïîâ³äíîãî êîìïîçèòó Ñî-NÏÄÀÏ-C ó
ÐÂÊ, ïîð³âíÿíî ç àíàëîãàìè íà îñíîâ³ ³íøèõ
N-ÑÏ. Îäíàê íàìè áóëî âñòàíîâëåíî, ùî çà
âåëè÷èíîþ Eonset âêàçàíèé ã³áðèäíèé åëåêò-
ðîêàòàë³çàòîð ñóòòºâî íå â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä òàêî¿
äëÿ Ñî-NÏ²í-C òà ïîñòóïàºòüñÿ àíàëîãàì íà îñ-
íîâ³ ÏÌÔÄÀ àáî ÏÀ²í (òàáë. 1). Òàêèì ÷èíîì,
âèñîêèé âì³ñò àçîòó â N-ÑÏ º íåîáõ³äíîþ, àëå
íåäîñòàòíüîþ óìîâîþ äëÿ äîñÿãíåííÿ ñôîð-
ìîâàíèìè íà ¿õ îñíîâ³ Ñî-N-C åëåêòðîêàòàë³-
çàòîðàìè îïòèìàëüíèõ çíà÷åíü Eonset òà Emax ³
âàæëèâ³øîþ, éìîâ³ðíî, º ïîòð³áíà êîíô³ãóðà-
ö³ÿ àòîì³â àçîòó â ìàêðîìîëåêóë³.

Îäåðæàííÿ òà åëåêòðîõ³ì³÷í³
âëàñòèâîñò³ Ñî-N-C

åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ,
ñôîðìîâàíèõ íà îñíîâ³

àçîòâì³ñíèõ ñïðÿæåíèõ ïîë³ìåð³â
òà ãðàôåíîâèõ ìàòåð³àë³â

Ïîðÿä ç óìîâàìè îäåðæàííÿ òà òèïîì âèêî-
ðèñòàíîãî N-CÏ, âàð³þâàííÿ âóãëåöåâîãî êîì-
ïîíåíòó â Me-N-C åëåêòðîêàòàë³çàòîðàõ ÐÂÊ,
ÿê áóëî çàçíà÷åíî ó âñòóï³, òàêîæ ìîæå ñóòòºâî
âïëèâàòè íà ¿õ åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè.
Äëÿ âñòàíîâëåííÿ òàêîãî âïëèâó íà åëåêòðîêà-
òàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü îäåðæàíèõ Ñî-N-C êîì-

(ðèñ. 2á). Ðîçðàõîâàíå çà ð³âíÿííÿì (1) çíà÷åííÿ
n äëÿ Co-ìîí-îêN(5)-C(1) êàòàë³çàòîðó ñòàíîâèòü
3,8, ùî äîçâîëÿº ïðèïóñòèòè ïàðàëåëüíèé ïå-
ðåá³ã íà çàçíà÷åíîìó åëåêòðîêàòàë³çàòîð³ ïðÿ-
ìîãî 4-õ åëåêòðîííîãî ïðîöåñó â³äíîâëåííÿ
êèñíþ ç óòâîðåííÿì âîäè (O2 + 4H+ + 4e- →
2H2O; E0 = 1,229 Â â³äí. RHE) òà 2-õ åëåêòðîí-
íîãî â³äíîâëåííÿ Î2 äî ïåðåêèñó âîäíþ (O2 +
2H+ + 2e- → H2O2; E0 = 0,67 Â â³äí. RHE) ç ïåðå-
âàæíèì âêëàäîì ïåðøîãî, àáî íåïðÿìèé 4-õ
åëåêòðîííèé ïðîöåñ – äå H2O2 º ³íòåðìåä³àòîì,
ÿêèé äàë³ â³äíîâëþºòüñÿ äî âîäè (H2O2 + 2H+ +
2e- → 2H2O; E0 = 1,77 Â â³äí. RHE). Øëÿõîì åê-
ñòðàïîëÿö³¿ çàëåæíîñò³ â êîîðäèíàòàõ Êîóòåöü-
êîãî-Ëåâ³÷à íà â³ñü îðäèíàò çà äîïîìîãîþ
ð³âíÿííÿ (1) ðîçðàõîâàíî êîíñòàíòó øâèäêîñò³
ïåðåíîñó åëåêòðîíà k äëÿ äëÿ Co-ìîí-îêN(5)-
C(1) êàòàë³çàòîðó, ÿêà ñêëàäàº 5,5⋅10-3 ñì/ñ.

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ âïëèâó òèïó N-ÑÏ ÿê äæå-
ðåëà àçîòó äëÿ Ñî-N-C êîìïîçèò³â íà åëåêò-
ðîêàòàë³òè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè òàêèõ ã³áðèäíèõ
ìàòåð³àë³â ó ÐÂÊ íàìè ïîðÿä ç Co-ìîí-îêN(5)-
C(1) íà îñíîâ³ ÏÌÔÄÀ áóëè îäåðæàí³ ïîä³áí³
ã³áðèäí³ ìàòåð³àëè, ïðè ôîðìóâàíí³ ÿêèõ çà
ï³äõîäîì “ìîíîìåð-îêèñëþâà÷” â ÿêîñò³ ìîíî-
ìåðó âèêîðèñòîâóâàëè ³íäîë, 5-àì³íî³íäîë òà
2,6-ä³àì³íîï³ðèäèí. Âèá³ð âèêîðèñòàíèõ ìîíî-
ìåð³â áóâ îáóìîâëåíèé òèì, ùî âîíè, ïî-ïåð-
øå, çäàòí³ äî äîñòàòíüî åôåêòèâíî¿ ïîë³ìåðè-
çàö³¿ â ïðèñóòíîñò³ ÏÑÀ, à, ïî-äðóãå, îäåðæàí³
íà ¿õ îñíîâ³ N-ÑÏ ð³çíÿòüñÿ ÿê çà ê³ëüê³ñòþ àçî-
òó â íèõ, òàê ³ çà ð³çíèì éîãî îòî÷åííÿì ó ìàê-
ðîìîëåêóëàõ. Ç ìåòîþ ïîð³âíÿííÿ åëåêòðîõ³ì³-
÷íèõ âëàñòèâîñòåé òàêèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³
ïîë³³íäîëó – Ï²í, ïîë³-5-àì³íî³íäîëó – ÏÀ²í òà
ïîë³-2,6-ä³àì³íîï³ðèäèíó – ÏÄÀÏ (Ñî-NÏ²í-C,
Ñî-NÏÀ²í-C òà Ñî-NÏÄÀÏ-C, â³äïîâ³äíî), ç ðîç-
ãëÿíóòèì âèùå Co-ìîí-îêN(5)-C(1), óìîâè ¿õ
îäåðæàííÿ (ðåæèì òåðìîîáðîáêè òà ñï³ââ³äíî-
øåííÿ êîìïîíåíò³â) áóëè àíàëîã³÷íèìè.

Â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíèõ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ
äîñë³äæåíü áóëî âñòàíîâëåíî, ùî âàð³þâàííÿ
ìîíîìåðó, à, â³äïîâ³äíî, é N-ÑÏ, ïðèçâîäèòü
äî äåÿêèõ â³äì³ííîñòåé ùîäî ïðîÿâó Ñî-N-C
íàíîêîìïîçèòàìè åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ âëàñ-
òèâîñòåé ó ÐÂÊ (òàáë. 1).

Çîêðåìà, åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ õàðàêòåðèñòè-
êè ó ÐÂÊ íàíîêîìïîìïîçèòó Ñî-NÏ²í-C
(òàáë. 1) ïîñòóïàþòüñÿ àíàëîãó íà îñíîâ³
ÏÌÔÄÀ (òàáë. 1, ðèñ. 1ã). Ïîðÿä ç ð³çíèì îòî-
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ïîçèò³â, íàìè çàì³ñòü àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ ïðè
ôîðìóâàíí³ òàêèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â áóëè
âèêîðèñòàí³ îêñèä ãðàôåíó (ÎÃ), îòðèìàíèé
øëÿõîì ð³äèííîôàçîâî¿ åêñôîë³àö³¿ îêñèäà ãðà-
ô³òó, ñèíòåçîâàíîãî çà ìîäèô³êîâàíèì ìåòîäîì
Õàìåðñà [31], à òàêîæ îäåðæàí³ åëåêòðîõ³ì³÷íî
çà ðîçðîáëåíèìè íàìè ìåòîäèêàìè áàãàòîøà-
ðîâèé ãðàôåí (ÁØÃ) [32] òà ÁØÃ, ìîäèô³êîâà-
íèé àòîìàìè àçîòó (N-ÁØÃ) [33]. Çà ³äåíòè÷-
íèõ óìîâ ç ìåòîäèêîþ, ùî íàâåäåíî âèùå äëÿ
êîìïîçèòó Ñî-ìîí-îêN-C íà îñíîâ³ ÏÌÔÄÀ
òà àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³, íàìè áóëè îäåðæàí³ êîì-
ïîçèòè Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ, Ñî-NÏÀ²í-CÎÃ, Ñî-NÏÀ²í-
CÁØÃ, Ñî-NÏÀ²í-CN-ÁØÃ, Ñî-NÏ²í-CÁØÃ òà Ñî-
NÏÄÀÏ-CÁØÃ, øëÿõîì êàðáîí³çàö³¿ ñóì³ø³
â³äïîâ³äíîãî ìîíîìåðó (ì-ôåí³ëåíä³àì³í, 5-
àì³íî³íäîë, ³íäîë, 2,6-ä³àì³íîï³ðèäèí), ÏÑÀ,
Co(NO3)2⋅6H2O òà ÎÃ, ÁØÃ àáî N-ÁØÃ çàì³ñòü
àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³.

Óÿâëÿëî ³íòåðåñ ïîð³âíÿòè áóäîâó òà åëåêò-
ðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ó ÐÂÊ êîìïîçèòó íà
îñíîâ³ ÏÌÔÄÀ, êîáàëüòó òà àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ –
Co-ìîí-îêN(5)-C(1), ðîçãëÿíóòîãî ó ïîïåðåäíüî-
ìó ðîçä³ë³, ç àíàëîãîì, äå â ÿêîñò³ âóãëåöåâîãî
êîìïîíåíòó áóëî âèêîðèñòàíî äîñòàòíüî äîñ-
òóïíèé òà òåõíîëîã³÷íèé ÎÃ (Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ).
Ïðè äîñë³äæåíí³ ìîðôîëîã³¿ Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ ìå-
òîäîì òðàíñì³ñ³éíî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿
(ÒÅÌ) áóëî âñòàíîâëåíî [26], ùî äëÿ òàêîãî
êîìïîçèòó ïðèòàìàííà õàðàêòåðíà øàðóâàòà
ñòðóêòóðà, à òàêîæ íàÿâí³ñòü íà ãðàôåíîâèõ ëèñ-
òàõ íàíî÷àñòèíîê òåìíîãî êîíòðàñòó, éìîâ³ðíî
Co9S8 (ðèñ. 3à). Âàðòî â³äçíà÷èòè, ùî çà îäíà-
êîâèõ óìîâ ôîðìóâàííÿ ñêëàä Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ
(òàáë. 2) ñóòòºâî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä àíàëîãó íà
îñíîâ³ àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ (òàáë. 1). Âì³ñò àçîòó
â êîìïîçèò³ íà îñíîâ³ ÎÃ º âèùèì ìàéæå ó 2
ðàçè, â òîé ÷àñ ÿê êîáàëüòó – íàâïàêè, á³ëüø í³æ
ó 3 ðàçè ìåíøèì, ùî, î÷åâèäíî, îáóìîâëþº
ïðàêòè÷íó â³äñóòí³ñòü íà äèôðàêòîãðàì³ Ñî-
NÏÌÔÄÀ-CÎÃ (ðèñ. 3á) íàâ³òü íàéá³ëüø ³íòåíñèâ-
íèõ ðåôëåêñ³â â³ä ôàçè Co9S8 [26].

ßê âñòàíîâëåíî íàìè â ðåçóëüòàò³ åëåêòðî-
õ³ì³÷íèõ äîñë³äæåíü Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ [26],
çàì³íà àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ íà ÎÃ ïðè ôîðìó-
âàíí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðó ³ñòîòíî íå âïëèâàº
íà Eonset, ñïðè÷èíÿº äåÿêå çì³ùåííÿ Emax â
êàòîäíó îáëàñòü (ðèñ 3â, òàáë. 1) ³, ùî îñîáëèâî
âàæëèâî, ïðèçâîäèòü äî ð³çêîãî çðîñòàííÿ êà-
òàë³òè÷íèõ ñòðóì³â (~ â 7 ðàç³â) (ðèñ. 3ã). Îñ-

Ðèñ. 3. ÒÅÌ çîáðàæåííÿ (à) òà äèôðàêòîãðàìà (á)
Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ; â) – ÖÂÀ GC-åëåêòðîäó, ìîäèô³êîâàíîãî
Ñî-NÏÔÄÀ-CÎÃ ó äåàåðîâàí³é (- - -) òà íàñè÷åí³é êèñíåì

(––) 0,05 Ì Í2SO4; ã) – åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ êðèâ³
äëÿ GC-åëåêòðîä³â, ìîäèô³êîâàíèõ Co-ìîí-îêN(5)-C(1) – 1

òà Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ;
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òàííº ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç³ çá³ëüøåííÿì
åëåêòðîõ³ì³÷íî àêòèâíî¿ ïëîù³ ïîâåðõí³ Ñî-
NÏÌÔÄÀ-CÎÃ, ïîð³âíÿíî ç Co-ìîí-îêN(5)-C(1). ²ç
âðàõóâàííÿì çíà÷íî á³ëüøîãî âì³ñòó êîáàëüòó â
Co-ìîí-îêN(5)-C(1), à àçîòó – â Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ
ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ïîðÿä ç C/Co-Nx öåíò-
ðàìè âíåñîê â åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü â
ÐÂÊ ó ðàç³ êîìïîçèòó Co-ìîí-îêN(5)-C(1) ïåðå-
âàæíî âíîñèòü Co9S8, à ó ðàç³ Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ –
íå ìîæíà âèêëþ÷èòè ³ íàÿâí³ñòü àêòèâíèõ ó
ÐÂÊ C/Nx öåíòð³â, ùî ôîðìóþòüñÿ ïðè äîïó-
âàíí³ àçîòîì ãðàôåíîâèõ ëèñò³â, ó ïðîöåñ³
ï³ðîë³çó, íà ì³ñöÿõ êèñíåâì³ñíèõ äåôåêò³â.

Íà ï³äñòàâ³ ïàðàìåòð³â ïîëÿðèçàö³éíèõ êðè-
âèõ ÐÂÊ, îòðèìàíèõ ïðè ð³çíèõ øâèäêîñòÿõ
îáåðòàííÿ ìîäèô³êîâàíîãî Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ
äèñêîâîãî åëåêòðîäó (ðèñ. 4à) òà ð³âíÿííÿ Êîó-
òåöüêîãî-Ëåâ³÷à (1) íàìè áóëî ðîçðàõîâàíå
÷èñëî åëåêòðîí³â n, ùî áåðóòü ó÷àñòü â åëåêò-
ðîõ³ì³÷íîìó ïðîöåñ³ (ðèñ. 4á). Îäåðæàíå çíà-
÷åííÿ 3,4 äîçâîëÿº çðîáèòè âèñíîâîê ïðî
ñõîæ³ñòü ìåõàí³çìó ïåðåá³ãó ÐÂÊ íà Ñî-NÏÌÔÄÀ-
CÎÃ òà Co-ìîí-îêN(5)-C(1) êàòàë³çàòîðàõ [26].

Äåùî âèùå çíà÷åííÿ n ó âèïàäêó Co-ìîí-îê
N(5)-C(1) (3,8) ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíå ç á³ëüøèì
âíåñêîì â àêòèâí³ñòü òàêîãî êàòàë³çàòîðó Co9S8,
ÿêèé ó çíà÷í³é ê³ëüêîñò³ ïðèñóòí³é â éîãî ñêëàä³
(òàáë. 1) ³, çã³äíî äî òåîðåòè÷íèõ ðîçðàõóíê³â
[29], çäàòíèé çàáåçïå÷óâàòè â êèñëîìó åëåêò-
ðîë³ò³ ïðÿìå 4-õ åëåêòðîííå â³äíîâëåííÿ êèñ-
íþ. Ðîçðàõîâàíå íàìè êîíñòàíòà øâèäêîñò³ (k)
äëÿ Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ êàòàë³çàòîðó º á³ëüøîþ í³æ
äëÿ Co-ìîí-îêN(5)-C(1) ³ ñêëàäàº 1,8⋅10-2 ñì/ñ, ùî º
ôóíêö³îíàëüíîþ ïåðåâàãîþ ïåðøîãî.

Âàæëèâîþ õàðàêòåðèñòèêîþ åëåêòðîêàòàë³-
çàòîð³â ÐÂÊ º ¿õ çäàòí³ñòü äî òðèâàëî¿ ðîáîòè.
Ìåòîäîì õðîíîàìïåðîìåòð³¿ íàìè âñòàíîâëå-
íî [26], ùî Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ, ÿê ³ éîãî àíàëîã íà
îñíîâ³ àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ ìàþòü äîñèòü âèñîêó

ñòàá³ëüí³ñòü â ïðîöåñ³ ¿õ ôóíêö³îíóâàííÿ ÿê
åëåêòðîêàòàë³çàòîðîâ ÐÂÊ. Çîêðåìà, ââåäåííÿ
êèñíþ â åëåêòðîõ³ì³÷íó ñèñòåìó ç âèêîðèñòàí-
íÿì Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ ïðèçâîäèòü äî ïîÿâè êàòà-
ë³òè÷íîãî ñòðóìó, ÿêèé ï³ñëÿ ïðîðîáêè êàòàë³-
çàòîðó (~ 0,5 ãîä) äîñÿãàº ñòàö³îíàðíîãî ñòàíó,
íå çàçíàþ÷è çíèæåííÿ ïðîòÿãîì ~ 2 ãîä, äî ìî-
ìåíòó ïðèïèíåííÿ ïîäà÷³ êèñíþ (ðèñ. 4â).

Âïëèâ ð³çíèõ ãðàôåíîâèõ ìàòåð³àë³â (ÎÃ,
ÁØÃ, N-ÁØÃ) ÿê êîìïîíåíò³â Ñî-N-C êàòàë³çà-
òîð³â íà åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ òàêèõ ìàòå-
ð³àë³â ó ÐÂÊ áóâ ðîçãëÿíóòèé íàìè íà ïðèêëàä³
êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ³íøîãî N-ÑÏ – ÏÀ²í, âðà-
õîâóþ÷è äîñòàòíüî âèñîê³ åëåêòðîêàòàë³òè÷í³
õàðàêòåðèñòèêè ó ÐÂÊ êîìïîçèòó Ñî-NÏÀ²í-C
íà îñíîâ³ àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ (òàáë. 1, ðèñ. 2â).

Â ðåçóëüòàò³ äîñë³äæåííÿ êîìïîçèò³â íà îñ-
íîâ³ ÏÀ²í ç ãðàôåíîâèìè ìàòåð³àëàìè ìåòî-
äîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó (CuÊα-âèïðîì³-
íþâàííÿ, λ = 0,154 íì) âñòàíîâëåíà ñõîæ³ñòü
äèôðàêòîãðàì Ñî-NÏÀ²í-CÎÃ (ðèñ. 5à) òà Ñî-
NÏÀ²í-CÁØÃ ç íàâåäåíîþ âèùå äëÿ Co-ìîí-îêN(5)-
C(1) (ðèñ. 1â) – ïðèñóòí³ñòü õàðàêòåðèñòè÷íîãî
Ñ002 ðåôëåêñó ïðè 2θ ~ 25-26°, ùî ïîâ’ÿçàíèé ç
â³äïîâ³äíîþ âóãëåöåâîþ êîìïîíåíòîþ êîìïî-
çèò³â [34, 35], à òàêîæ âóçüê³ ³íòåíñèâí³ ðåôëåê-
ñè, ùî îáóìîâëåí³ ôàçîþ ñóëüô³äó êîáàëüòó ïðè
2θ ~15, 30, 31, 47-48, 52° [PDF 75-1621]. Âàðòî
çàçíà÷èòè â³äì³íí³ñòü äèôðàêòîãðàìè Ñî-
NÏÀ²í-CÎÃ â³ä ðîçãëÿíóòî¿ âèùå äëÿ àíàëîãó íà
îñíîâ³ ÏÌÔÄÀ (ðèñ. 3á), äå ðåôëåêñè â³ä ôàçè
Co9S8 íå ïðîÿâëÿþòüñÿ. Òàêà â³äì³íí³ñòü ìîæå
áóòè íàñë³äêîì íàáàãàòî âèùîãî âì³ñòó êîáàëü-
òó ó ñêëàä³ Ñî-NÏÀ²í-CÎÃ, ïîð³âíÿíî ç Ñî-
NÏÌÔÄÀ-CÎÃ (òàáë. 2), à îòæå é Co9S8. Âñòàíîâ-
ëåííÿ ïðè÷èíè òàêî¿ â³äì³ííîñò³ ïîòðåáóº
ïðîâåäåííÿ äîäàòêîâèõ äîñë³äæåíü. Â òîé æå
÷àñ, âì³ñò àçîòó â ñêëàä³ Ñî-NÏÀ²í-CÎÃ º á³ëüøèì,
ïîð³âíÿíî ç Ñî-NÏÀ²í-C òà Ñî-NÏÀ²í-CÁØÃ (òàáë.

Òàáëèöÿ 2.
Çíà÷åííÿ Eonset òà Emax äëÿ Ñî-N-C åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ íà îñíîâ³ N-ÑÏ

òà ãðàôåíîâèõ ìàòåð³àë³â, à òàêîæ âì³ñò â íèõ àçîòó òà êîáàëüòó
 

 
 

  Eonset, 
 

Emax, 
  N, %  , %

 -N -C  800 660 4,58 2,72 -  +   + MCF -N -C (MCF) 800 680    
 -N -C  750 615 3,58 8,05 
 -N -C  770 665 2,22 9,34 5-  +  

N-  -N -CN-  795 705 8,22 4,56 
 +   -N -C  780 620    

2,6-  +   -N -C  795 725    
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

ÐÂÊ, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ ó çá³ëüøåíí³ êàòîäíèõ
ñòðóì³â íà ÖÂÀ ïðè ââåäåíí³ â ñèñòåìó êèñíþ.
Àêòèâí³ñòü â ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ êèñíþ ó âè-
ïàäêó Ñî-NÏÀ²í-ÑÁØÃ º ïîð³âíÿíîþ ç òàêîþ äëÿ
Ñî-NÏÀ²í-C ³ çíà÷íî á³ëüøîþ, í³æ äëÿ Ñî-NÏÀ²í-
ÑÎÃ (òàáë. 1 òà 2). Êð³ì òîãî Ñî-NÏÀ²í-ÑÁØÃ ÿê
åëåêòðîêàòàë³çàòîð ÐÂÊ âèçíà÷àºòüñÿ âèñîêîþ
ñòàá³ëüí³ñòþ ó ÷àñ³ â ïðîöåñ³ ðîáîòè (ðèñ. 4â).
Ö³êàâî áóëî ïîð³âíÿòè àêòèâí³ñòü Ñî-NÏÀ²í-
ÑÁØÃ â çàçíà÷åíîìó ïðîöåñ³ ç àíàëîãîì, ñôîð-
ìîâàíèì ïðè âèêîðèñòàíí³ N-ÁØÃ, ÿêèé çà ðà-
õóíîê N-äîïóâàííÿ çäàòíèé ñàì âèñòóïàòè
åëåêòðîêàòàë³çàòîðîì ÐÂÊ, äîçâîëÿþ÷è çíèçè-
òè ïåðåíàïðóãó â³äíîâëåííÿ êèñíþ ïîð³âíÿíî
ç ÁØÃ òà åëåêòðîõ³ì³÷íî â³äíîâëåíèì ÎÃ [33,
36]. Âðàõîâóþ÷è äàíèé ôàêò ìîæíà áóëî î÷³êó-
âàòè ôóíêö³îíàëüíî¿ ïåðåâàãè åëåêòðîêàòàë³çà-
òîðó Ñî-NÏÀ²í-CN-ÁØÃ ïîð³âíÿíî ç Ñî-NÏÀ²í-
CÁØÃ, çà ðàõóíîê äîäàòêîâèõ àêòèâíèõ öåíòð³â â
ïåðøîìó êîìïîçèò³ ÿê íàñë³äîê çàñòîñóâàííÿ
ïðè éîãî ôîðìóâàíí³ N-ÁØÃ. ßê âèäíî ç íàâå-
äåíèõ íà ðèñ. 5á òà â òàáë. 1 òà 2 äàíèõ, âèêî-
ðèñòàííÿ N-ÁØÃ ïðè ôîðìóâàíí³ ã³áðèäíîãî
Ñî-N-C åëåêòðîêàòàë³çàòîðó ïðèçâîäèòü äî
àíîäíîãî çì³ùåííÿ âåëè÷èí Eonset òà Emax,
ïîð³âíÿíî ç àíàëîãàìè íà îñíîâ³ íå ò³ëüêè
ÁØÃ òà ÎÃ, àëå é àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³, ùî
ï³äòâåðäæóº âèñóíóò³ âèùå ïðèïóùåííÿ. Íà
ï³äñòàâ³ îäåðæàíèõ ìåòîäîì äèñêîâîãî åëåêò-
ðîäó, ùî îáåðòàºòüñÿ ïîëÿðèçàö³éíèõ êðèâèõ
äëÿ êàòàë³çàòîð³â íà îñíîâ³ ÏÀ²í ç ð³çíèìè ãðà-
ôåíîâèìè ìàòåð³àëàìè òà çà äîïîìîãîþ
ð³âíÿííÿ (1) íàìè áóëè ðîçðàõîâàíî ÷èñëî
åëåêòðîí³â n, ùî áåðóòü ó÷àñòü ó ÐÂÊ, ÿêå
çá³ëüøóºòüñÿ â ðÿäó Ñî-NÏÀ²í-CN-ÁØÃ (3,00) <
Ñî-NÏÀ²í-COÃ (3,37) < Ñî-NÏÀ²í-CÁØÃ (3,83). Â
òîé æå ÷àñ, êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ïåðåíîñó
åëåêòðîíà äëÿ Ñî-NÏÀ²í-CN-ÁØÃ êàòàë³çàòîðó
(0,063 ñì/ñ) âèÿâèëàñü ìàéæå íà ïîðÿäîê
á³ëüøîþ í³æ ó àíàëîãà íà îñíîâ³ ÎÃ òà íà 2 ïî-
ðÿäêè – íà îñíîâ³ ÁØÃ.

Ïðèêëàäîì óñï³øíîãî çàñòîñóâàííÿ ÁØÃ
ïðè ôîðìóâàíí³ Co-N-C åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â º
òàêîæ îäåðæàí³ íàìè ðåçóëüòàòè åëåêòðîõ³ì³÷-
íèõ äîñë³äæåíü àíàëîã³÷íèõ íàíîêîìïîçèò³â
íà îñíîâ³ Ï²í (Ñî-NÏ²í-CÁØÃ) òà ÏÄÀÏ (Ñî-
NÏÄÀÏ-CÁØÃ) (ðèñ. 5â). Òàê³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðè
ó êèñëîìó åëåêòðîë³ò³ õàðàêòåðèçóºòüñÿ íå
ò³ëüêè âèñîêèìè çíà÷åííÿìè Eonset òà Emax (òàáë.
2, ðèñ. 5â), ÿê³ íà 5-20 òà 35-40 ìÂ, â³äïîâ³äíî,

1 òà 2), òîáòî ìàº ì³ñöå òàêà æ ñàìà òåíäåíö³ÿ,
ÿê ó âèïàäêó êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ÏÌÔÄÀ.

Çà äîïîìîãîþ ìåòîäó öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïå-
ðîìåòð³¿ âñòàíîâëåíî, ùî Ñî-N-Ñ êîìïîçèòè
íà îñíîâ³ ÏÀ²í òà ãðàôåíîâèõ ìàòåð³àë³â òàêîæ
âèÿâëÿþòü åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ó

Ðèñ. 4. Ïîëÿð³çàö³éí³ êðèâ³, ùî çàðåºñòðîâàí³
ïðè çàçíà÷åíèõ øâèäêîñòÿõ îáåðòàííÿ åëåêòðîäó,
ìîäèô³êîâàíîãî Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ (à) òà çàëåæíîñò³

Êîóòåöüêîãî-Ëåâè÷à îäåðæàí³ åêñïåðèìåíòàëüíî
òà òåîðåòè÷íî ðîçðàõîâàí³ äëÿ n= 2 ³ 4 (á);

â) – õðîíîàïåðîãðàìè GC-åëåêòðîä³â, ìîäèô³êîâàíèõ
Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ – 1 òà Ñî-NÏÀ²í-CÁØÃ – 2.
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ïåðåâèùóþòü òàê³ äëÿ îäåðæàíèõ àíàëîã³â íà
îñíîâ³ àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³, àëå é âèñîêèìè êàòà-
ë³òè÷íèìè ñòðóìàìè.

Ïîðÿä ç òèïîì âèêîðèñòàíîãî N-CÏ òà âóã-
ëåöåâîãî êîìïîíåíòó, óìîâè îäåðæàííÿ Ñî-N-
C åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ, ÿê³ çàáåçïå÷óþòü
âèñîêó ïèòîìó ïëîùó ïîâåðõí³ òà ïîðóâàò³ñòü
òàêèõ ìàòåð³àë³â òàêîæ, íà íàø ïîãëÿä, ìîæóòü
ñóòòºâî âïëèâàòè íà ¿õ åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòè-
âîñò³ òà ïðèçâîäèòè äî ï³äâèùåííÿ àêòèâíîñò³
ó çàçíà÷åíîìó ïðîöåñ³. Âðàõîâóþ÷è äàíå ïðè-
ïóùåííÿ, íàìè áóëî çä³éñíåíî ñïðîáó ïîêðà-
ùèòè ôóíêö³îíàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè ã³áðèäíî-
ãî åëåêòðîêàòàë³çàòîðó ÐÂÊ íà îñíîâ³ ÏÌÔÄÀ
òà ÎÃ – Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ, çà ðàõóíîê çì³íè óìîâ
éîãî ôîðìóâàííÿ, ÿê³ á ïðèçâîäèëè äî ïîðèñ-
òîãî êàðáîí³çîâàíîãî êîìïîçèòó ç âèñîêîþ ïè-
òîìîþ ïëîùåþ ïîâåðõí³. Äàíó çàäà÷ó âèð³øó-
âàëè øëÿõîì ìàòðè÷íî¿ êàðáîí³çàö³¿ âèõ³äíî¿
ñóì³ø³, ÿêó ñêëàäàëè ìîíîìåð, îêèñíèê, ÎÃ òà
ñ³ëü êîáàëüòó, âèêîðèñòîâóþ÷è â ÿêîñò³ ìàòðèö³
ìåçîñòðóêòóðîâàíó ÿ÷å¿ñòó ï³íó (mesostructured
cellular foam, MCF), ñèíòåçîâàíó çà ìåòîäèêîþ
íàâåäåíîþ â [37], ç íàñòóïíèì âèäàëåííÿì
ìàòðèö³ MCF ç êàðáîí³çîâàíîãî êîìïîçèòó
ëóæíîþ îáðîáêîþ. Ïîðèñòà ñòðóêòóðà MCF º
äîñòàòíüî â³äêðèòîþ, ùî çàáåçïå÷óº åôåêòèâíå
çàïîâíåííÿ ïîð ïîë³ìåðíèìè ìàòåð³àëàìè, à
äîñèòü òîâñò³ ñò³íêè îáóìîâëþþòü âèñîêó òåð-
ì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü MCF, ùî ìîæå ïîçèòèâíî
âïëèâàòè íà ôîðìóâàííÿ âïîðÿäêîâàíî¿ âóãëå-
öåâî¿ ñòðóêòóðè ï³ä ÷àñ êàðáîí³çàö³¿.

Â ðåçóëüòàò³ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ äîñë³äæåíü
íàìè áóëî âñòàíîâëåíî, ùî â êèñëîìó åëåêò-
ðîë³ò³ îòðèìàíèé ìàòðè÷íîþ êàðáîí³çàö³ºþ
Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ(MCF), ÑÅÌ çîáðàæåííÿ ÿêîãî
íàâåäåíî íà ðèñ. 5ã, º á³ëüø àêòèâíèì ó ÐÂÊ
ïîð³âíÿíî ç Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ. Ïðè áëèçüêèõ çíà-
÷åííÿõ Eonset òà Emax äëÿ Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ òà
Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ(MCF) (òàáë. 2), ùî ìîæíå áóòè
îáóìîâëåíî îäíàêîâîþ ïðèðîäîþ àêòèâíèõ
öåíòð³â â òàêèõ êàòàë³çàòîðàõ (îñê³ëüêè ñïîñ³á
¿õ îäåðæàííÿ ð³çíèòüñÿ ëèøå íàÿâí³ñòþ ÷è
â³äñóòí³ñòþ òåìïëàòó), ã³áðèäíèé åëåêòðîêàòà-
ë³çàòîð, ÿêèé îòðèìàíèé øëÿõîì ìàòðè÷íî¿
êàðáîí³çàö³¿ çàáåçïå÷óº ó âêàçàíîìó ïðîöåñ³ ïî-
íàä ó 3 ðàçè âèù³ ñòðóìè, ùî, î÷åâèäíî, ïîâ’ÿ-
çàíî ç á³ëüøîþ ïëîùåþ åëåêòðîõ³ì³÷íî àêòèâ-
íî¿ ïîâåðõí³ òàêîãî ìàòåð³àëó, âíàñë³äîê éîãî
ðîçâèíåíî¿ ïîðóâàòî¿ ñòðóêòóðè.

Ðèñ. 5. à) – äèôðàêòîãðàìà Ñî-NÏÀ²í-CÎÃ;
ÖÂÀ GC-åëåêòðîä³â, ìîäèô³êîâàíèõ Ñî-NÏÀ²í-CN-ÁØÃ (á)
òà Ñî-NÏÄÀÏ-CÁØÃ (â) ó äåàåðîâàí³é (- - -) òà íàñè÷åí³é

êèñíåì (––) 0,05 Ì Í2SO4; ã) – ÑÅÌ çîáðàæåííÿ
Ñî-NÏÌÔÄÀ-CÎÃ(MCF)
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Âèñíîâêè

Òàêèì ÷èíîì, âèñîêîòåìïåðàòóðíîþ îá-
ðîáêîþ â ³íåðòí³é àòìîñôåð³ N-ÑÏ (àáî ñóì³ø³
â³äïîâ³äíîãî ìîíîìåðó ç îêèñíèêîì), ñîë³ Co
òà íàíîðîçì³ðíèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â (àöå-
òèëåíîâî¿ ñàæ³, ÎÃ, ÁØÃ, N-ÁØÃ) îäåðæàíî
íîâ³ ã³áðèäí³ Co-N-C åëåêòðîêàòàë³çàòîðè ÐÂÊ
äëÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ ïàëèâíèõ êîì³ðîê.
Ç’ÿñîâàíî âïëèâ ðÿäó ÷èííèê³â (óìîâ îäåð-
æàííÿ, òèïó âèêîðèñòàíèõ N-ÑÏ òà íàíîðîçì-
³ðíèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â òîùî) íà áóäîâó
ñèíòåçîâàíèõ Ñî-N-C åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â, à
òàêîæ íà åôåêòèâí³ñòü ïðîÿâó íèìè àêòèâíîñò³
â ÐÂÊ ó êèñëîìó åëåêòðîë³ò³. Âèÿâëåíî, ùî
íàéêðàù³ ç îäåðæàíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â õà-
ðàêòåðèçóþòüñÿ çíà÷åííÿìè ïîòåíö³àë³â ïîÿâè
êàòàë³òè÷íîãî ñòðóìó (Eonset) ~ 775-800 ìÂ
(â³äí. RHE) òà éîãî ìàêñèìóìó (Emax) ~ 680-
725 ìÂ. Ïîêàçàíî, ùî âèêîðèñòàííÿ ïðè ôîð-
ìóâàíí³ êîìïîçèò³â ñóì³ø³ â³äïîâ³äíîãî ìîíî-
ìåðó ç îêèñíèêîì çàì³ñòü ïîïåðåäíüî
îäåðæàíîãî ïîë³ìåðó íå çíèæóº àêòèâíîñò³ òà-
êèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ó ÐÂÊ, ùî äàº çìîãó
óíèêíóòè çàéâî¿ ñòàä³¿ ïðè îäåðæàíí³ òàêîãî
òèïó ìàòåð³àë³â. Çàïðîïîíîâàíî íîâèé ï³äõ³ä
äëÿ îòðèìàííÿ åôåêòèâíîãî ó ÐÂÊ íàíîñòðóê-
òóðîâàíîãî ïîðèñòîãî Co-N-C åëåêòðîêàòàë³-
çàòîðó íà îñíîâ³ ÏÌÔÄÀ ³ ÎÃ, ÿêèé ïîëÿãàº â
ïðîâåäåíí³ êàðáîí³çàö³¿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ â
ïðèñóòíîñò³ “æîðñòêîãî” òåìïëàòó – ìåçîïîðè-
ñòî¿ ÿ÷å¿ñòî¿ ï³íè. Ïîêàçàíî, ùî ó ðÿä³ âèïàäê³â
çàì³íà àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ íà ãðàôåíîâ³ ìàòåð³à-
ëè çàáåçïå÷óº á³ëüøó àêòèâí³ñòü Co-N-C êîì-
ïîçèò³â ó ÐÂÊ, ùî ïåðø çà âñå ïðîÿâëÿºòüñÿ ó
çíà÷íîìó çá³ëüøåíí³ êàòàë³òè÷íîãî ñòðóìó
âíàñë³äîê âèñîêî¿ åëåêòðîõ³ì³÷íî àêòèâíî¿
ïëîù³ ïîâåðõí³ òàêèõ êîìïîçèò³â. Âñòàíîâëåíî
âèñîêó ñòàá³ëüí³ñòü ðîçðîáëåíèõ ã³áðèäíèõ
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ó ÐÂÊ ïðè ¿õ òðèâàëîìó
ôóíêö³îíóâàíí³. Íà ï³äñòàâ³ åêñïåðèìåíòàëü-
íèõ äàíèõ çðîáëåíî âèñíîâîê ïðî ïàðàëåëü-
íèé ïåðåá³ã íà îäåðæàíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòî-
ðàõ ïðÿìîãî 4-õ åëåêòðîííîãî ïðîöåñó
â³äíîâëåííÿ êèñíþ ç óòâîðåííÿì âîäè òà 2-õ
åëåêòðîííîãî â³äíîâëåííÿ Î2 äî ïåðåêèñó
âîäíþ ç ïåðåâàæíèì âêëàäîì ïåðøîãî, àáî
íåïðÿìèé 4-õ åëåêòðîííèé ïðîöåñ – äå H2O2 º
³íòåðìåä³àòîì, ÿêèé äàë³ â³äíîâëþºòüñÿ äî
âîäè.
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CARBONIZED CO-N-C OXYGEN REDUCTION ELECTROCATALYSTS BASED
ON NITROGEN-CONTAINING CONJUGATED POLYMERS AND NANOSCALE
CARBON MATERIALS FOR LOW-TEMPERATURE FUEL CELLS

Ya.I. Kurys, O.O. Pariiska, V.G. Koshechko, V.D. Pokhodenko

Co-N-C electrocatalysts of oxygen reduction reaction (ORR), for which in 0,05 M H2SO4 inherent rather high
both activity (Eonset ~ 775-800 mV vs. RHE) and stability during running, were obtained via carbonization of
poly-m-phenylenediamine, polyindole, poly-5-aminoindole or poly-2,6-diaminopyridine (as nitrogen source)
in presence of cobalt salt and nanoscale carbon materials (acetylene black, graphene oxide or multilayred
graphene, including doped with nitrogen atoms). The influence of number of factors (obtaining conditions, type
of used polymers or carbon materials etc.) on the composition of electrocatalysts and their activity in ORR was
established. It was shown, that application during Ñî-N-C composites formation, of monomer with oxidant
instead of preliminary obtained polymer don’t reduce the activity of such electrocatalysts in ORR, that allows
to avoid additional stage in preparation process of such type of materials.
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Ñòàá³ë³çîâàíà îêñèäîì ³òð³þ öèðêîí³ºâà êå-
ðàì³êà (YSZ) º ÷è íå íàéïîøèðåí³øèì ìàòåð-
³àëîì, ÿêèé âèêîðèñòîâóþòü ÿê áàçîâèé
ñêëàäíèê êåðìåò³â YSZ–Ni äëÿ âèðîáíèöòâà
àíîä³â-ï³äêëàäîê òâåðäîîêñèäíèõ ïàëèâíèõ
êîì³ðîê (ÒÎÏÊ). Õî÷à ï³ä ÷àñ åêñïëóàòàö³¿
àíîä êîíòàêòóº ç âîäåíüóì³ñíèì ñåðåäîâè-
ùåì, âñå æ òðàïëÿþòüñÿ âèïàäêè, êîëè â ïà-
ëèâí³ ïðîòîêè ïîòðàïëÿº ïîâ³òðÿ é îêèñíþº
í³êåëåâó ôàçó â êåðìåò³ YSZ–Ni, óòâîðþþ÷è
îêñèä í³êåëþ. Íà ñüîãîäí³ âïëèâ âèñîêî-
òåìïåðàòóðíîãî â³äíîâëåííÿ é ïîäàëüøîãî
îêèñíåííÿ (ò. çâ. redox), ùî öèêë³÷íî ïîâòî-
ðþþòüñÿ, íà ñòðóêòóðó é ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëà-
ñòèâîñò³ ìàòåð³àë³â àíîäà ÒÎÏÊ âèâ÷åíî íå-
äîñòàòíüî. Â³äîì³ ë³òåðàòóðí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî
ìîæëèâèé äâîÿêèé âïëèâ òåìïåðàòóðè redox-
öèêëóâàííÿ íà âëàñòèâîñò³ Ni-óì³ñíîãî àíîä-
íîãî ìàòåð³àëó [1–3]. Â³äîìî, ùî äëÿ êåðàì³ê
10Sc1CeSZ–NiO òà YSZ–NiO âïëèâ öüîãî ïðî-
öåñó íà ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè çàëå-
æèòü â³ä òåìïåðàòóðè îáðîáêè [4]. Çîêðåìà,
ïðè 600°Ñ â³í çóìîâëþº ñëàáø³ çì³íè ñòðóê-
òóðíî-ôàçîâîãî ñòàíó, í³æ ïðè 800°Ñ [5, 6]. Òà-
êîæ âñòàíîâëåíî [7], ùî ç ï³äâèùåííÿì òåìïå-
ðàòóðè redox-öèêëóâàííÿ â³ä 600 äî 750°Ñ
ï³ñëÿ ï’ÿòè öèêë³â ì³öí³ñòü ìàòåð³àëó çìåí-
øóºòüñÿ íà 10%.
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Äîáðå â³äîìî, ùî åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü ìåòà-
ëåâîãî Ni (á³ëÿ 1,4·107 Ñì/ì) çíà÷íî âèùà, í³æ
êåðìåòó YSZ–Ni. Çã³äíî ç íàøèìè äàíèìè,
ï³ñëÿ âèòðèìóâàííÿ êåðàì³êè, ñïå÷åíî¿ ç ïî-
ðîøêó NiO, óïðîäîâæ 4 ãîä ÷è á³ëüøå ó ÷èñòî-
ìó âîäí³ ïðè 600°C âîíà ìîæå ïîâí³ñòþ â³äíî-
âèòèñÿ [8]. Ðåçóëüòóþ÷à åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü
ìàòåð³àëó ñòàíîâèòü á³ëÿ (1–5)·106 Ñì/ì. Îä-
íàê, øëÿõîì îáðîáêè êåðàì³êè NiO çà öèì ðå-
æèìîì ó ñóì³ø³ Ar–5 îá.% Í2, ÿêó ìîæíà âèêî-
ðèñòîâóâàòè äëÿ ïîñòóïîâîãî â³äíîâëåííÿ
àíîä³â ÒÎÏÊ, äîñÿãàþòü ëèøå ÷àñòêîâîãî
â³äíîâëåííÿ ÷àñòèíîê NiO ç óòâîðåííÿì íà-
âêîëî íèõ òîíêèõ îáëÿì³âîê ìåòàëåâîãî Ni çàâ-
òîâøêè 0,1–0,3 ìêì. Òàêèì ÷èíîì, åëåêòðîï-
ðîâ³äí³ñòü îáðîáëþâàíîãî ìàòåð³àëó º â
ä³àïàçîí³ (1–5)·105 Ñì/ì çàëåæíî â³ä ïîðóâà-
òîñò³, ñåðåäíüîãî ðîçì³ðó ÷àñòèíîê í³êåëåâî¿
ôàçè òà óòâîðåíèõ êîíòàêò³â ì³æ í³êåëåâèìè
îáëÿì³âêàìè. Ï³ä ÷àñ redox-îáðîáêè êåðàì³êè
NiO â³äáóâàºòüñÿ ñòðóêòóðíà òðàíñôîðìàö³ÿ
ìåæ êîíòàêòóþ÷èõ ÷àñòèíîê í³êåëåâî¿ ôàçè, ùî
ï³äâèùóº ì³öí³ñòü ìàòåð³àëó.

Ó íàøèõ ïîïåðåäí³õ äîñë³äæåííÿõ àíîäíî¿
êåðàì³êè ScCeSZ–NiO áóëî âèÿâëåíî, ùî çà
âèáðàíèõ ðåæèì³â redox-îáðîáêè, êîëè ìàòåð³-
àë íàãð³âàþòü ó âàêóóì³ òà çä³éñíþþòü ïðî-
ì³æíó äåãàçàö³þ ì³æ åòàïàìè â³äíîâëåííÿ é
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îêèñíåííÿ, ìîæå áóòè äîñÿãíóòî ñóòòºâîãî ï³ä-
âèùåííÿ ì³öíîñò³ (äî 112%) òà åëåêòðè÷íî¿ ïðî-
â³äíîñò³ çà òåìïåðàòóðè îáðîáêè 600 °Ñ [9, 10].

Îñòàíí³ì ÷àñîì óâàãó â÷åíèõ-ìàòåð³àëîç-
íàâö³â ïðèâåðíóëè íîâ³ êëàñè ìàòåð³àë³â íà îñ-
íîâ³ øàðóâàòîãî êàðá³äó Ti3AlC2 çàâäÿêè ñâî¿ì
âèíÿòêîâèì âëàñòèâîñòÿì. Öåé êàðá³ä íàëå-
æèòü äî ò. çâ. MAX-ôàç, ÿê³ ìàþòü õ³ì³÷íó ôîð-
ìóëó: Mn+1AXn, äå M – ïåðåõ³äíèé ìåòàë, A –
åëåìåíò ãðóïè A, X – âóãëåöü òà/àáî àçîò. Ö³
ìàòåð³àëè ìàþòü äîáðó òåïëî- ³ åëåêòðîï-
ðîâ³äí³ñòü, íèçüêó ãóñòèíó, âèñîê³ ì³öí³ñòü ³ ìî-
äóëü Þíãà, âèñîê³ òåðìîñò³éê³ñòü ³ õ³ì³÷íó
òðèâê³ñòü, â³äíîñíî íèçüêèé êîåô³ö³ºíò òåïëî-
âîãî ðîçøèðåííÿ òà äîáðó ìåõàí³÷íó îáðîáëþ-
âàí³ñòü [11–13]. Çàâäÿêè òàêîìó ïîºäíàííþ
âëàñòèâîñòåé âîíè ïðîïîíóþòüñÿ äëÿ ð³çíèõ
çàñòîñóâàíü, îñîáëèâî ÿê âèñîêîòåìïåðàòóðí³
êîíñòðóêö³éí³ ìàòåð³àëè, â ò. ÷. äëÿ ç’ºäíóâà÷³â
ÒÎÏÊ, çîêðåìà, ÿê àëüòåðíàòèâà âèñîêîõðîìèñ-
òèì ñòàëÿì òèïó Crofer, òðàäèö³éíî âèêîðèñòî-
âóâàíèì äëÿ òàêèõ ç’ºäíóâà÷³â [14].

Íåçâàæàþ÷è íà ðåòåëüíå äîñë³äæåííÿ æà-
ðîñò³éêîñò³ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ Ti3AlC2 â ³íòåð-
âàë³ òåìïåðàòóð 1000–1400°Ñ [15–18], â³äîì³
ëèøå ê³ëüêà ðåçóëüòàò³â, îòðèìàíèõ çà ðîáî÷èõ
òåìïåðàòóð ÒÎÏÊ [19, 20]. Âðàõîâóþ÷è àíî-
ìàëüíî ³íòåíñèâíå îêèñíåííÿ ìàòåð³àëó íà îñ-
íîâ³ Ti3AlC2 çà 500°Ñ ³ îñîáëèâî ïðè 600°Ñ [19],
âåëèêå çíà÷åííÿ ìàº âèâ÷åííÿ æàðîñò³éêîñò³ òà-
êèõ ìàòåð³àë³â ó öüîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð.

Ìåòà ðîáîòè – âèâ÷åííÿ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ
âëàñòèâîñòåé ìàòåð³àë³â àíîäà ³ ç’ºäíóâà÷à äëÿ
ÒÎÏÊ òà âèÿâëåííÿ çâ’ÿçêó ì³æ ¿õ ñòðóêòóðíî-
ôàçîâèì ñòàíîì ³ ìåõàí³÷íîþ ïîâåä³íêîþ ç
óðàõóâàííÿì âïëèâó ðîáî÷îãî ñåðåäîâèùà.

Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäèêè

ßê ìàòåð³àë àíîäà-ï³äêëàäêè ÒÎÏÊ äîñë³ä-
æóâàëè êåðàì³êó 8YSZ–50NiO (îêñèä öèðêî-
í³þ, ñòàá³ë³çîâàíèé 8 ìîë.% Y2O3, ç äîäàòêîì
50 ìàñ.% NiO), âèãîòîâëåíó â Forschung-
szentrum Jûlich – Äîñë³äíîìó Öåíòð³ Þë³õ ó
Í³ìå÷÷èí³.

Ìàòåð³àëè ñèñòåìè Ti–Al–C äëÿ ç’ºäíóâà÷³â
ÒÎÏÊ, ðîçðîáëåí³ â ²ÍÌ ÍÀÍÓ ³ ÔÌ² ÍÀÍÓ,
ñï³êàëè ó âàêóóì³ ç ñóì³ø³ ïîðîøê³â TiC, TiH2 ³ Al
ç íàñòóïíèì ãàðÿ÷èì ïðåñóâàííÿì ï³ä òèñêîì
30 ÌÏà çà 1350 °Ñ óïðîäîâæ 1 ãîä. Îòðèìàëè

ñïå÷åíèé ìàòåð³àë òàêîãî ôàçîâîãî ñêëàäó: 95
ìàñ.% Ti3AlC2 ³ 5 ìàñ.% TiC. Ó ðåæèì³ äåòåêòó-
âàííÿ â³äáèòèõ åëåêòðîí³â (BSD) íà ñêàí³âíî-
ìó åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³ (ÑÅÌ) âèÿâëåíî
ð³âíîâ³ñí³ çåðíà ÌÀÕ-ôàçè Ti3AlC2, äð³áí³
âêëþ÷åííÿ êàðá³äó TiC ³ âåëèê³ (4–7 ìêì) ïîðè
(ðèñ. 1à). Ïîðóâàò³ñòü ìàòåð³àëó, âèçíà÷åíà çà
ìåòîäîì ã³äðîñòàòè÷íîãî çâàæóâàííÿ, ñòàíî-
âèëà 22%. Ï³ñëÿ ãàðÿ÷îãî ïðåñóâàííÿ ñïîñòåð-
³ãàëè ïîäð³áíåííÿ ñòðóêòóðè òà çíèæåííÿ ïî-
ðóâàòîñò³ äî 1% (ðèñ. 1á). Ê³ëüê³ñòü ôàçè Ti3AlC2
çìåíøèëàñÿ äî 92 ìàñ.%, à ôàçè TiC çá³ëüøèëà-
ñÿ äî 6 ìàñ.%. Êð³ì öüîãî, òóò áóëî âèÿâëåíî 2
ìàñ.% Al2O3. Ìàòåð³àë ö³º¿ ñèñòåìè, ëåãîâàíèé
í³îá³ºì ó ê³ëüêîñò³ 3,5 ìàñ.%, ùî áóâ âèãîòîâëå-
íèé òèì æå ñïîñîáîì, ùî é ïîïåðåäí³é, ì³ñòèâ
56 ìàñ.% (Ti, Nb)3AlC2, 41 ìàñ.% TiC ³ 3 ìàñ.%
Al2O3, à òàêîæ ð³âíîì³ðíî ðîçïîä³ëåí³ äð³áí³ ÷à-
ñòî÷êè Al2O3 ³ ìàë³ (1–4 ìêì) ïîðè (ðèñ. 1â).

Ðèñ. 1. ÑÅÌ çîáðàæåííÿ (ðåæèì BSD) ñòðóêòóðè
êîìïîçèò³â: (à) íà îñíîâ³ Ti3AlC2 ç ïîðóâàò³ñòþ 22 %;

(á) íà îñíîâ³ Ti3AlC2 ç ïîðóâàò³ñòþ 1 %;
(â) íà îñíîâ³ (Ti, Nb)3AlC2 ç ïîðóâàò³ñòþ 1 %
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

Ñåð³¿ ïðèçìàòè÷íèõ çðàçê³â 1⋅5 ìì ó ïåðåð³ç³
òà çàâäîâæêè 25 ìì êåðàì³êè 8YSZ–50NiO îá-
ðîáëÿëè ó ãåðìåòè÷í³é êàìåð³ çà ïåâíèìè ðå-
æèìàìè (òàáë. 1). Îäíîêðàòíî â³äíîâëþâàëè
êåðàì³êó, íàãð³âàþ÷è ó âàêóóì³ â³ä 20 äî 600 °Ñ
÷è 800 °Ñ, âèòðèìóþ÷è ó âîäåíüâì³ñíîìó ñå-
ðåäîâèù³ (ñóì³ø³ Ar–5 îá.% Í2 ÷è âîäí³ ÷èñòî-
òè 99,99 îá.% H2) ï³ä òèñêîì 0,15 MPa âïðî-
äîâæ 4 ãîä ïðè 600 °Ñ ÷è 1 ãîä ïðè 800 °Ñ ³
îõîëîäæóþ÷è â àðãîí³ äî 20 °Ñ. Redox-îáðîáêó
çä³éñíþâàëè âïðîäîâæ ï’ÿòè öèêë³â çà òàêîþ
ñõåìîþ [4, 21]: íàãð³âàííÿ ó âàêóóì³ â³ä 20 äî
600 °Ñ ÷è 800 °Ñ; âèòðèìóâàííÿ ó âîäåíüâì³ñ-
íîìó ñåðåäîâèù³ ï³ä òèñêîì 0,15 MPa âïðî-
äîâæ 4 ãîä ïðè 600 °Ñ ÷è 1 ãîä ïðè 800 °Ñ;
âàêóóìóâàííÿ ïðè öèõ òåìïåðàòóðàõ; âèòðèìó-
âàííÿ â ïîâ³òð³ âïðîäîâæ 4 ãîä ïðè 600 °Ñ ÷è
1 ãîä ïðè 800 °Ñ; îõîëîäæåííÿ â ïîâ³òð³ äî
20 °Ñ. Íàãð³âàëè òà îõîëîäæóâàëè ç³ øâèäê³ñòþ
20 °Ñ/õâ. Ï³ñëÿ redox-öèêëóâàííÿ ìàòåð³àë íà-
ãð³âàëè ó âàêóóì³ äî 600 ÷è 800°Ñ, â³äíîâëþâà-
ëè ó âîäåíüâì³ñíîìó ñåðåäîâèù³ âïðîäîâæ
4 ãîä ïðè 600 °Ñ ÷è 1 ãîä ïðè 800 °Ñ òà îõîëîä-
æóâàëè â àðãîí³ äî 20 °Ñ. Â³äíîâëþâàëè ìàòå-
ð³àë ó ñóì³ø³ àðãîíó ³ âîäíþ (Ar–5 îá.% H2) àáî
ó ÷èñòîìó âîäí³ (99,99 îá.% H2). Òðèâàë³ñòü
ñòàä³é â³äíîâëåííÿ/îêèñíåííÿ âèáðàëè, âðàõî-
âóþ÷è ë³òåðàòóðí³ äàí³ [22], ùîá çàáåçïå÷èòè
ïîä³áí³ óìîâè äëÿ âçàºìîä³¿ ìàòåð³àëó ç³ ñåðåäî-
âèùàìè ïðè 600 ³ 800 °Ñ.

Æàðîñò³éê³ñòü ìàòåð³àë³â ç’ºäíóâà÷à äîñë³ä-
æóâàëè íà ïðèçìàòè÷íèõ çðàçêàõ ðîçì³ðîì
20⋅5⋅3 ìì ó ïîâ³òð³ çà òåìïåðàòóðè 600°Ñ. Çðàç-
êè âèãîòîâëÿëè åëåêòðîåðîç³éíèì ìåòîäîì,
øë³ôóâàëè òà ïîë³ðóâàëè àëìàçíèìè ïàñòàìè.

Âèïðîáóâàííÿ íà æàðîñò³éê³ñòü áóëè ðîçä³ëåí³
íà ï’ÿòü åòàï³â, ÿê³ ìàëè òðèâàë³ñòü: ïåðøèé
åòàï – 15 ãîä, äðóãèé åòàï – 245 ãîä, à îñòàíí³
òðè åòàïè – ïî 250 ãîä. Êîæíèé åòàï ïîëÿãàâ ó
íàãð³âàíí³ äî 600 °C ó ïîâ³òð³, âèòðèìóâàííÿ
óïðîäîâæ çàçíà÷åíîãî ÷àñó òà îõîëîäæåííÿ äî
ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè. Ìàñó çðàçê³â âèì³ðþ-
âàëè íà àíàë³òè÷í³é âàç³ ïåðåä âèïðîáóâàííÿì
³ ï³ñëÿ êîæíîãî åòàïó. Òî÷í³ñòü âèì³ðþâàííÿ
ìàñè áóëà ±10-4 ã. Æàðîñò³éê³ñòü âèïðîáîâóâà-
íèõ ìàòåð³àë³â îö³íþâàëè çà ïàðàìåòðîì ïðè-
ðîñòó ìàñè ò³ëà íà îäèíèöþ ïëîù³ éîãî ïî-
âåðõí³ Äm/S.

Ì³öí³ñòü ìàòåð³àëó äîñë³äæóâàëè ó ïîâ³òð³
ïðè 20°Ñ çà òðèòî÷êîâîãî çãèíó ïðèçìàòè÷íèõ
çðàçê³â. Ðóéí³âí³ íàïðóæåííÿ âèçíà÷àëè çà
ä³àãðàìàìè “íàâàíòàæåííÿ–ïðîãèí” äëÿ ìàòå-
ð³àëó ó âèõ³äíîìó ñòàí³ (σf 0) ³ ï³ñëÿ îáðîáêè (σf)
òà îö³íþâàëè éîãî â³äíîñíó ì³öí³ñòü σf / σf 0.
Ïèòîìó åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü s âñòàíîâëþâàëè ó
ïîâ³òð³ ïðè 20 °Ñ çà ÷îòèðèòî÷êîâîþ ñõåìîþ,
ÿêà ïîëÿãàëà ó âèì³ðþâàíí³ çà çàäàíî¿ ñèëè ïî-
ñò³éíîãî ñòðóìó ïàä³ííÿ ïîòåíö³àëó ì³æ çàäà-
íèìè òî÷êàìè çðàçêà [23].

Äëÿ ì³êðîñòðóêòóðíîãî ³ ôðàêòîãðàô³÷íîãî
àíàë³ç³â çàñòîñîâóâàëè ñêàí³âíèé åëåêòðîííèé
ì³êðîñêîï Carl Zeiss EVO-40XVP. Ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíèé àíàë³ç ïðîâîäèëè íà äèôðàêòî-
ìåòð³ ÄÐÎÍ–4.0 ó ìîíîõðîìàòè÷íîìó CuKα-
âèïðîì³íþâàíí³ ç ôîêóñóâàííÿì çà ñõåìîþ
Áðåããà–Áðåíòàíî. Ïàðàìåòð òîíêî¿ ñòðóêòóðè –
ñåðåäí³é ðîçì³ð D îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðîçñ-
³þâàííÿ í³êåëåâî¿ ôàçè ðîçðàõîâóâàëè çà ïðî-
ãðàìàìè êîìïëåêñó Win CSD [24] çã³äíî ç â³äî-
ìèìè ìåòîäèêàìè [25]. Çì³íó ì³æïëîùèííî¿
â³ääàë³ d êðèñòàë³÷íî¿ ´ðàòêè öèðêîí³ºâî¿ ôàçè
(ë³í³ÿ (220)) âèçíà÷àëè ìåòîäîì Ð³òâåëüäà [24],
à çàëèøêîâ³ íàïðóæåííÿ II ðîäó sr îö³íþâàëè
çà ôîðìóëîþ [26]

0

0

d
ddE

r  , (1)

äå E – ìîäóëü Þíãà, ν – êîåô³ö³ºíò Ïóàññîíà,
çíà÷åííÿ ÿêèõ âèáðàíî çã³äíî ç [27]; d0 –
â³ääàëü ì³æ ïëîùèíàìè àòîìíî¿ ´ðàòêè öèðêî-
í³ºâî¿ ôàçè (ë³í³ÿ (220)) ìàòåð³àëó ó âèõ³äíîìó
ñòàí³. Òåðìîäèíàì³÷íèé àíàë³ç çä³éñíþâàëè çà
çì³íîþ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà ðåàêö³é â³äíîâ-
ëåííÿ îêñèäó í³êåëþ òà éîãî îêèñíåííÿ çã³äíî
ç ðåêîìåíäàö³ÿìè [28], âèêîðèñòîâóþ÷è äîâ³ä-
íèêîâ³ ñòàíäàðòí³ çíà÷åííÿ [29, 30].

Ïðèì³òêà: R – îäíîêðàòíå â³äíîâëåííÿ; RO – redox-
öèêëóâàííÿ.

Òàáëèöÿ 1.
Ðåæèìè îáðîáêè ìàòåð³àëó àíîäà

 -
 

 
  

-
 
, 

°  

 
, 

 
1 R  Ar– 2 600 4 
2 R 2 600 4 

3 R   Ar– 2 / 
 600 4 

4 RO 2 /  600 4 
5 R  Ar– 2 800 1 

6 RO  Ar– 2 / 
 800 1 
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Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Òåðìîäèíàì³êà íà åòàïàõ â³äíîâëåííÿ é
îêèñíåííÿ ìàòåð³àëó àíîäà. Â³äîìî [31], ùî â
òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ 630–680°Ñ â³äáó-
âàºòüñÿ ïåðåõ³ä â³ä äèôóç³éíîãî äî ê³íåòè÷íîãî
(êîëè íåìàº îáìåæåííÿ â äîñòóï³ ðåàãåíò³â)
ìåõàí³çìó îêèñíåííÿ. Àíàë³çóþ÷è òåðìîäèíà-
ì³êó åòàï³â â³äíîâëåííÿ òà îêèñíåííÿ, áóëî âè-
ÿâëåíî (òàáë. 2), ùî â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð
600–800°Ñ çì³íà â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááà (ΔG) º íå-
ãàòèâí³øîþ, à êîíñòàíòà ð³âíîâàãè (Ê) çíà÷íî
âèùà äëÿ ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ í³êåëþ ïîð³âíÿíî ç
éîãî â³äíîâëåííÿì, òîìó îêñèäîóòâîðåííÿ
³íòåíñèâí³øå. Çã³äíî ç öèì, çðîáëåíî âèñíî-
âîê, ùî ï³ä ÷àñ redox-öèêëóâàííÿ ïðè âèù³é
òåìïåðàòóð³ åòàï îêèñíåííÿ Ni ñòàº øâèäøèì,
í³æ åòàï â³äíîâëåííÿ NiO. Òàêèì ÷èíîì,
éìîâ³ðí³ñòü çáåðåæåííÿ íåâ³äíîâëåíèõ ÷àñòîê
îêñèäó í³êåëþ º âèñîêîþ, ÿêùî ïåð³îä â³äíîâ-

ëåííÿ áóâ íàäòî êîðîòêèì. Ó òàêîìó âèïàäêó
ðåçóëüòóþ÷à ñòðóêòóðà íå â³äïîâ³äàº âèìîãàì
ùîäî îäíîð³äíîñò³ òà, ÿê ðåçóëüòàò, ôóíêö³î-
íàëüíî¿ åôåêòèâíîñò³ àíîäà-ï³äêëàäêè.

Òåìïåðàòóðà îáðîáêè 600 °C. Âèòðèìó-
âàííÿ êåðàì³êè YSZ–NiO çà òåìïåðàòóðè
600°Ñ óïðîäîâæ 4 ãîä ó ñóì³ø³ Ar–5 îá.% H2,
ÿêà ìîæå áóòè âèêîðèñòàíà äëÿ ïîñòóïîâîãî
â³äíîâëåííÿ àíîä³â ÒÎÏÊ (âàð³àíò 1 ó òàáë. 1),
ïðèçâîäèòü äî ÷àñòêîâîãî â³äíîâëåííÿ ÷àñòî-
÷îê NiO çà äèôóç³éíèì ìåõàí³çìîì. Íà ¿õ ïî-
âåðõí³ óòâîðþþòüñÿ òîíê³ îáëÿì³âêè í³êåëþ
òîâùèíîþ 0,1–0,3 ìêì (ðèñ. 2à). Ñóáñòðóêòóðó
öèõ îáëÿì³âîê îö³íþâàëè çà ñåðåäí³ì ðîçì³ðîì
D îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðîçñ³þâàííÿ í³êåëå-
âî¿ ôàçè (ðèñ. 3à), ðîçðàõîâàíèì íà ï³äñòàâ³ äà-
íèõ ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó. Öåé ïàðàìåòð äëÿ
âàð³àíòà 1 ñòàíîâèâ 45 íì. Çíèæåííÿ ì³öíîñò³
ìàòåð³àëó äî 84% ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíîþ êåðàì³-
êîþ YSZ–NiO (ðèñ. 3â), ìîæëèâî, âèêëèêàíå
÷àñòêîâèì ñòðóêòóðíèì ïåðåòâîðåííÿì í³êå-
ëåâî¿ ôàçè ç íàñòóïíèì íåçíà÷íèì çìåíøåí-
íÿì îá’ºìó. Âîíî ïðîÿâëÿºòüñÿ ó ì³øàíîìó
(êðèõêî-â’ÿçêîìó) ì³êðîìåõàí³çì³ ðóéíóâàííÿ
(ðèñ. 2á). Ïðè öüîìó íå âèÿâëåíî ïîì³òíî¿
çì³íè îêñèä-öèðêîí³ºâîãî êàðêàñó. Ïîð³âíÿíî ç
âèõ³äíèì ìàòåð³àëîì çàëèøêîâ³ íàïðóæåííÿ
òàêîæ íå çì³íþþòüñÿ (ðèñ. 3á). Åëåêòðî-
ïðîâ³äí³ñòü ìàòåð³àëó 2,7·105 Ñì/ì çàáåçïå-

Ðèñ. 2. ÑÅÌ ì³êðîñòðóêòóðè (à, â, ä, º, ç, ³ – ðåæèì BSD) ³ ì³êðîôðàêòîãðàìè (á, ã, å, æ, è, ¿ – ðåæèì SE)
çðàçê³â ìàòåð³àëó âàð³àíò³â ¹ 1 (à, á), 2 (â, ã), 3 (ä, å), 4 (º, æ), 5 (ç, è) òà 6 (³, ¿) (äèâ. òàáë. 1).

G, 
/   G, 

/    
600°  800°  

-
 -41 2.7·102 -43 1.3·102 

-
 -159 3·109 -145 1·107 

 

Òàáëèöÿ 2.
Ðåçóëüòàòè òåðìîäèíàì³÷íîãî àíàë³çó

äëÿ ìàòåð³àëó àíîäà
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

÷óºòüñÿ òîíêèìè îáëÿì³âêàìè Ni íà ÷àñòî÷êàõ
NiO, îá’ºäíàíèìè â ìåðåæó (ðèñ. 3ã).

²íòåíñèâí³øå â³äíîâëåííÿ êåðàì³êè YSZ–
NiO çà òèì æå äèôóç³éíèì ìåõàí³çìîì â³äáó-
âàºòüñÿ â ÷èñòîìó âîäí³ (âàð³àíò 2 ó òàáë. 1).
Óïðîäîâæ 4 ãîä óòâîðþºòüñÿ ñòðóêòóðà ïî-
âí³ñòþ â³äíîâëåíèõ ÷àñòî÷îê Ni (ðèñ. 2â). Ïà-
ðàìåòð ñóáñòðóêòóðè (ñåðåäí³é ðîçì³ð D) öèõ
÷àñòî÷îê ñòàíîâèâ 41 íì, ùî ìåíøå, í³æ äëÿ
âàð³àíòà 1 (ðèñ. 3à). Îäíî÷àñíî â³äáóâàºòüñÿ
çìåíøåííÿ íà 41,6% îá’ºìó âèõ³äíèõ ÷àñòî÷îê
NiO [32]. Íàíîïîðè íà ÷àñòî÷êàõ Ni, óòâîðåí³
âíàñë³äîê ¿õ óñàäêè, à òàêîæ ïîðè â ñòðóêòóð³
ìàòåð³àëó ì³æ öèìè ÷àñòî÷êàìè çàïîá³ãàþòü
âèíèêíåííþ çàëèøêîâèõ ðîçòÿãàëüíèõ íàïðó-
æåíü (ðèñ. 3á). Çì³íà ïèòîìîãî îá’ºìó òà óòâî-
ðåííÿ ïîð â í³êåëåâ³é ôàç³ çóìîâëþº âòðàòó
çíà÷íîãî â³äñîòêà ì³æ÷àñòî÷êîâèõ çâ’ÿçê³â ³ ïî-
ðóøóº ö³ë³ñí³ñòü ìàòåð³àëó, ùî â³äîáðàæàºòüñÿ â
ïåðåâàæíî ì³æçåðåííîìó ì³êðîìåõàí³çì³ ðóé-
íóâàííÿ (ðèñ. 2ã). Ì³öí³ñòü ìàòåð³àëó çíèçèëà-
ñÿ äî 48% ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíîþ êåðàì³êîþ
YSZ–NiO (ðèñ. 3â). Çàâäÿêè ïîâíîìó â³äíîâ-

ëåííþ í³êåëåâî¿ ôàçè äîñÿãàºòüñÿ âèñîêà åëåê-
òðîïðîâ³äí³ñòü ìàòåð³àëó (ðèñ. 3ã), ùî º ïî-
ð³âíÿíîþ ç àíàëîã³÷íèìè ôóíêö³îíàëüíèìè
ìàòåð³àëàìè [31].

Çã³äíî ç íàøèìè äàíèìè [8], ³ñíóº ³ñòîòíà
ð³çíèöÿ â ìåõàí³÷í³é ïîâåä³íö³ êåðàì³êè NiO
ï³ñëÿ redox-îáðîáêè ïîð³âíÿíî ç îäíîêðàòíî
â³äíîâëåíèì ìàòåð³àëîì çà òåìïåðàòóðè îá-
ðîáêè 600°Ñ. Ï³ä ÷àñ îáðîáêè â³äáóâàºòüñÿ
ñòðóêòóðíà ïåðåáóäîâà ìåæ êîíòàêòóþ÷èõ ÷àñ-
òî÷îê í³êåëåâî¿ ôàçè, ùî ñïðè÷èíÿº ï³äâèùåí-
íÿ ì³öíîñò³. Ó çðàçêàõ ï³ñëÿ redox-îáðîáêè çà-
ô³êñîâàíî ÷åðåççåðåííèé â³äêîëüíèé
ì³êðîìåõàí³çì ðóéíóâàííÿ ï³ä ÷àñ íàâàíòà-
æåííÿ çãèíîì. Öåé ì³êðîìåõàí³çì ñâ³ä÷èòü ïðî
âèùó ì³æçåðåííó êîãåçèâíó ì³öí³ñòü í³êåëåâî¿
ôàçè ïîð³âíÿíî ç ãðàíè÷íèì íàïðóæåííÿì ÷å-
ðåççåðåííîãî â³äêîëþâàííÿ. Òàêà òåõíîëîã³ÿ
îáðîáêè áóëà âèêîðèñòàíà äëÿ ï³äâèùåííÿ
ì³öíîñò³ òà åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ êåðìåòó YSZ–
Ni. Ï³ä ÷àñ öèêë³÷íî¿ redox-îáðîáêè íà åòàï³
îêèñíåííÿ çà òåìïåðàòóðè 600°Ñ óïðîäîâæ 4
ãîä ó ïîâ³òð³ â³äáóëîñÿ ïîâíå îêèñíåííÿ ïîïå-
ðåäíüî â³äíîâëåíèõ í³êåëåâèõ îáëÿì³âîê íà ÷à-
ñòî÷êàõ NiO (âàð³àíò 3 ó òàáë. 1, ðèñ. 2ä), à òà-
êîæ ÷àñòî÷îê Ni (âàð³àíò 4, ðèñ. 2º) çà
äèôóç³éíèì ìåõàí³çìîì. Ï³ñëÿ ï’ÿòè öèêë³â
redox-îáðîáêè ïðè 600°Ñ ³ç ê³íöåâèì åòàïîì
â³äíîâëåííÿ (âàð³àíò 3) á³ëüø³ñòü ÷àñòî÷îê NiO
ïîâí³ñòþ â³äíîâèëèñÿ, ñôîðìóâàâøè ïðè öüî-
ìó áåçïåðåðâíó ìåðåæó åëåêòðîïðîâ³äíîãî ìà-
òåð³àëó â êàðêàñ³ ç öèðêîí³ºâî¿ êåðàì³êè (ðèñ.
2ä), ùî äàëî çíà÷åííÿ ïèòîìî¿ åëåêòðîïðîâ³ä-
íîñò³ ìàòåð³àëó 7·105 Ñì/ì (ðèñ. 3ã). Ôðàãìåí-
òàö³ÿ ãðóáèõ çåðåí í³êåëåâî¿ ôàçè ïðèçâåëà äî
á³ëüø òîíêî¿ ñòðóêòóðè îáðîáëþâàíîãî ìàòåð³-
àëó. Ïàðàìåòð ñóáñòðóêòóðè (D) â³äíîâëåíèõ
÷àñòî÷îê äëÿ âàð³àíòà 3 áóâ áëèçüêèé äî âàð³-
àíòà 1 ³ ñòàíîâèâ 44 íì (ðèñ. 3à). Òàêèì ÷èíîì,
íå âèÿâëåíî ïîì³òíî¿ çì³íè ñóáñòðóêòóðè í³êå-
ëåâèõ ÷àñòîê.

Íà ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàìàõ âèÿâëå-
íî çìåíøåííÿ êóòà 2È, ÿêèé â³äïîâ³äàº öèð-
êîí³ºâ³é ôàç³ â êåðìåò³ ï³ñëÿ redox-îáðîáêè.
Â³äïîâ³äíî äî ôîðìóëè Âóëüôà-Áðåããà

2d sinΘ = nλ, (2)
äå n – ïîçèòèâíå ö³ëå ÷èñëî, à λ – äîâæèíà
õâèë³; â³äñòàíü ì³æ ïëîùèíàìè â àòîìí³é
´ðàòö³ (d) öèðêîí³ºâî¿ ôàçè çá³ëüøóºòüñÿ, âíàñ-
ë³äîê ÷îãî (äèâ. (1)) çàëèøêîâ³ íàïðóæåííÿ ²²

Ðèñ. 3. Cåðåäí³é ðîçì³ð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî
ðîçñ³þâàííÿ D í³êåëåâî¿ ôàçè (à), çàëèøêîâ³ íàïðóæåííÿ
²² ðîäó σr ó öèðêîí³ºâ³é ôàç³ (á), â³äíîñíà ì³öí³ñòü σf / σf 0

(â) òà ïèòîìà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü σ (ã) äëÿ ìàòåð³àëó
âàð³àíò³â ¹1–5 (äèâ. òàáë. 1)
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ðîäó (ór) ïîì³òíî ðåëàêñóþòü ó ìàòåð³àë³ âàð³-
àíò³â 3 òà 4 ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíèì ìàòåð³àëîì
(ðèñ. 3á). Öå ïîçèòèâíî âïëèâàº íà ìåõàí³÷íó
ïîâåä³íêó ìàòåð³àëó, îñîáëèâî âàð³àíòà 3 (ðèñ.
3â). Ó âèïðîáóâàíèõ çðàçêàõ âàð³àíò³â 3 ³ 4 çàó-
âàæåíî ì³øàíèé ì³êðîìåõàí³çì ðóéíóâàííÿ
(ðèñ. 2å òà 2æ â³äïîâ³äíî). Ïîâåðõí³ ðóéíóâàí-
íÿ ì³ñòÿòü ä³ëÿíêè êðèõêîãî â³äêîëó êåðàì³÷íî¿
ìàòðèö³, ùî ÷åðãóþòüñÿ ç ì³êðîâ’ÿçêèìè ä³ëÿí-
êàìè ðóéíóâàííÿ â³äíîâëåíîãî í³êåëþ (ðèñ.
2å). ßê ³ ó âèïàäêó êåðàì³êè NiO [8], öåé ðåæèì
îáðîáêè çàáåçïå÷óº âèùó ì³öí³ñòü ç÷åïëåííÿ
ì³æ ÷àñòî÷êàìè öèðêîí³ºâî¿ òà í³êåëåâî¿ ôàç ó
êåðìåò³ YSZ–Ni ïîð³âíÿíî ç îäíîêðàòíî
â³äíîâëåíèì ìàòåð³àëîì.

Òåìïåðàòóðà îáðîáêè 800 °C. Äëÿ çìåí-
øåííÿ òðèâàëîñò³ åòàïó â³äíîâëåííÿ ïîâåä³íêó
êåðàì³êè YSZ–NiO îö³íþâàëè çà redox-öèêëó-
âàííÿ ïðè 800°Ñ. Ï³ä ÷àñ îäíîêðàòíîãî âèòðè-
ìóâàííÿ ìàòåð³àëó â ñóì³ø³ Ar–5 îá.% H2 çà ö³º¿
òåìïåðàòóðè (âàð³àíò 5 ó òàáë. 1) ÷àñòî÷êè NiO
ïîâí³ñòþ â³äíîâëþþòüñÿ óïðîäîâæ 1 ãîä (ðèñ.
2ç) çà äèôóç³éíèì ìåõàí³çìîì íàáàãàòî âèùî¿
³íòåíñèâíîñò³ ïîð³âíÿíî ç âàð³àíòîì 1. Â³äíîâ-
ëåí³ ÷àñòêè Ni ïðîíèçàí³ íàíîïîðàìè. Òðàíñ-
ôîðìàö³ÿ NiO äî Ni çä³éñíþºòüñÿ øâèäêî ç óò-
âîðåííÿì ïîð³âíÿíî ãðóáî¿ ñóáñòðóêòóðè
(ïàðàìåòð D â³äíîâëåíèõ ÷àñòîê ñòàíîâèâ 64
íì, äèâ. ðèñ. 3à). Äàí³ ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó
ïîêàçàëè çá³ëüøåííÿ êóòà 2È äëÿ îäíîêðàòíî
â³äíîâëåíîãî ìàòåð³àëó ïðè 800°Ñ. Îòæå,
â³äñòàíü ì³æ ïëîùèíàìè â àòîìí³é ´ðàòö³ (d)
öèðêîí³ºâî¿ ôàçè çìåíøóºòüñÿ, ùî ïðèçâîäèòü
äî çíà÷íîãî çðîñòàííÿ çàëèøêîâèõ íàïðóæåíü
²² ðîäó (ór) ó ìàòåð³àë³ âàð³àíòà 5 ïîð³âíÿíî ç
âèõ³äíèì ìàòåð³àëîì (ðèñ. 3á). Îäíîêðàòíî
â³äíîâëåíèé ìàòåð³àë ìàº äåùî íèæ÷ó ì³öí³ñòü
ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíîþ êåðàì³êîþ (ðèñ. 3â, âàð³-
àíò 5), àëå ³ñòîòíî âèùó åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü
ïîð³âíÿíî ç ìàòåð³àëîì, îáðîáëåíèì ïðè
600°Ñ (ðèñ. 3ã, âàð³àíòè 5 ³ 1 â³äïîâ³äíî).

Ó âèïðîáóâàíèõ çðàçêàõ âàð³àíòà 5 çàóâàæå-
íî ì³øàíèé ì³êðîìåõàí³çì ðóéíóâàííÿ (ðèñ.
2è), ïîä³áíèé äî âèÿâëåíîãî ó çðàçêàõ îáðîá-
ëåíî¿ redox-öèêëóâàííÿì êåðàì³êè YSZ–NiO
ïðè 600°Ñ. Öå òàêîæ ï³äòâåðäæóº, ùî îäíî-
êðàòíå â³äíîâëåííÿ ïðè 800°Ñ íå ïîðóøóº
ö³ë³ñíîñò³ êàðêàñó öèðêîí³ºâî¿ ôàçè, à ÷àñòêîâå
çíèæåííÿ ì³öíîñò³ çóìîâëåíå ïåðåòâîðåííÿì
ó í³êåëåâ³é ôàç³.

Âñóïåðå÷ ïîçèòèâíîìó âïëèâó redox-îá-
ðîáêè êåðàì³êè YSZ–NiO ïðè 600°Ñ, ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ íåãàòèâíà òåíäåíö³ÿ äëÿ ì³öíîñò³ êåðà-
ì³êè YSZ–NiO ï³ä ÷àñ îáðîáêè ïðè 800°Ñ (ðèñ.
3â, âàð³àíò 6). Â îáèäâîõ âèïàäêàõ îáðîáêè êå-
ðàì³êè YSZ–NiO îòðèìàí³ ñòðóêòóðè º ïîä-
³áíèìè (ðèñ. 2³ ó ïîð³âíÿíí³ ç ðèñ. 2ä), çà âè-
íÿòêîì ñïåöèô³÷íîãî âíóòð³øíüîãî ïðîøàðêó
çðàçê³â ï³ñëÿ îáðîáêè ïðè 800 °Ñ (ðèñ. 2¿).

ßê çàçíà÷åíî âèùå, ê³íåòè÷íèé ìåõàí³çì
îêèñíåííÿ çà ö³º¿ òåìïåðàòóðè ³íòåíñèô³êóº
ð³ñò íåâ³äíîâëåíîãî îá’ºìó àíîäà ï³ä ÷àñ
redox-öèêëóâàííÿ. Ñïîñòåð³ãàëè äâ³ ð³çí³ êàð-
òèíè íà ïîâåðõí³ çëàìó çðàçêà, îáðîáëåíîãî
ïðè 800°Ñ. Ó â³äíîâëåíèõ çîâí³øí³õ øàðàõ ïå-
ðåâàæàº ì³øàíèé ì³êðîìåõàí³çì ðóéíóâàííÿ,
ùî âêëþ÷àº ÷åðåççåðåííèé â³äêîë ÷àñòîê öèð-
êîí³ºâî¿ ôàçè òà ì³æçåðåííå ðóéíóâàííÿ óç-
äîâæ ìåæ êîíòàêòó ÷àñòîê í³êåëåâî¿ ôàçè (ðèñ.
2¿). Îñê³ëüêè â çëàì³ ÷àñòî÷êè í³êåëþ ìåíøèõ
ðîçì³ð³â âèãëÿäàþòü íåçðóéíîâàíèìè, òî ìîæ-
ëèâî, ùî ï³ä ÷àñ redox-îáðîáêè âîíè êîàãóëþ-
þòü, óòâîðþþ÷è àãëîìåðàòè ç íèçüêîþ
ì³öí³ñòþ ç÷åïëåííÿ ç êàðêàñîì öèðêîí³ºâî¿
ôàçè. Òàêèì ÷èíîì, öåé ì³êðîìåõàí³çì ðóéíó-
âàííÿ º òàêèì æå åíåðãîâèòðàòíèì, ÿê ³ òîé,
ùî âèÿâëåíî äëÿ ìàòåð³àëó ï³ñëÿ redox-îáðîá-
êè ïðè 600 °Ñ (ðèñ. 2å). Ó íåâ³äíîâëåíîìó
âíóòð³øíüîìó øàð³ àíîäà äîì³íóº â³äêîëüíå
ðóéíóâàííÿ ÷åðåç ãðóá³ àãëîìåðàòè îêñèä³â
öèðêîí³þ òà í³êåëþ, à çð³äêà ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
îçíàêè ì³æçåðåííîãî ðóéíóâàííÿ óçäîâæ ìåæ
êîíòàêòó ÷àñòîê ìåíøîãî ðîçì³ðó (ðèñ. 2¿). Íå-
çâàæàþ÷è íà ïîä³áí³ ð³âí³ çàëèøêîâèõ íàïðó-
æåíü ²² ðîäó â öèðêîí³ºâ³é ôàç³, ÿê³ áóëè îö³íåí³
äëÿ âñüîãî â³äíîâëåíîãî îá’ºìó (ðèñ. 3á, âàð³-
àíò 5) òà çîâí³øíüîãî â³äíîâëåíîãî øàðó (âàð³-
àíò 6) â³äïîâ³äíî, íà ö³ë³ñí³ñòü ìàòåð³àë³â öèõ
âàð³àíò³â âïëèâàþòü ð³çí³ ñòðóêòóðí³ ÷èííèêè.
Çàãàëüíà ì³öí³ñòü ìàòåð³àëó ï³ñëÿ redox-îáðîá-
êè ïðè 800 °Ñ çíà÷íî çíèæóºòüñÿ âíàñë³äîê óò-
âîðåííÿ ï³ä ÷àñ öèêëóâàííÿ ñèñòåìè ì³êðîòð³-
ùèí, ðîçì³ùåíèõ ó âíóòð³øíüîìó øàð³ çðàçêà
ïåðïåíäèêóëÿðíî äî éîãî ïîâåðõí³ (ðèñ. 2¿). Ö³
ì³êðîòð³ùèíè çàðîäæóþòüñÿ âíàñë³äîê ãðàä³ºí-
òà íàïðóæåíü íà ìåæàõ ì³æ â³äíîâëåíèìè òà
íåâ³äíîâëåíèì øàðàìè âíàñë³äîê òåïëîâîãî
ðîçøèðåííÿ (êîåô³ö³ºíòè òåïëîâîãî ðîçøèðåí-
íÿ äëÿ ôàç YSZ, NiO òà Ni ñòàíîâëÿòü 10,9·10-6,
14,1·10-6 òà 16,4·10-6/K â³äïîâ³äíî [33]). Â³ä-
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íîâëåíèé øàð ïîêàçàâ ïèòîìó åëåêòðîï-
ðîâ³äí³ñòü 3,4·105 Ñì/ì (ðèñ. 3ã, âàð³àíò 6), ÿêà
º çàäîâ³ëüíîþ äëÿ àíîä³â ÒÎÏÊ. Îäíàê öÿ âå-
ëè÷èíà íèæ÷à, í³æ äëÿ ìàòåð³àëó, îäíîêðàòíî
â³äíîâëåíîãî ïðè 800°Ñ (âàð³àíò 5). Êð³ì öüî-
ãî, íåâ³äíîâëåíèé øàð ³ç äóæå íèçüêîþ åëåêò-
ðîïðîâ³äí³ñòþ ñòàº ñóòòºâîþ ïåðåøêîäîþ äëÿ
äîñÿãíåííÿ íåîáõ³äíî¿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ åôåê-
òèâíîñò³ ïàëèâíî¿ êîì³ðêè. Îòæå, âñóïåðå÷ ïî-
çèòèâíîìó åôåêòó redox-îáðîáêè ïðè 600°Ñ íà
ì³öí³ñòü ³ åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü êåðìåòó YSZ–Ni,
òàêà îáðîáêà ïðè 800°Ñ ïðèçâîäèòü äî íåãà-
òèâíîãî ðåçóëüòàòó.

Æàðîñò³éê³ñòü ÌÀÕ-ôàç çà òåìïåðàòóðè
600 °C ó ïîâ³òð³. Íà ï³äñòàâ³ çàëåæíîñòåé ïðè-
ðîñòó ìàñè íà îäèíèöþ ïëîù³ (Δm/S) â³ä ÷àñó
îêèñíåííÿ ïðè 600 °Ñ äëÿ âèïðîáóâàíèõ ìàòå-
ð³àë³â íà îñíîâ³ Ti3AlC2 âñòàíîâëåíî (ðèñ. 4),
ùî äëÿ ìàòåð³àëó ç ïîðóâàò³ñòþ 22% â³í ìîíî-
òîííî çðîñòàº é äîñÿãàº çíà÷åííÿ 24 ìã/ñì2

ï³ñëÿ âèòðèìêè âïðîäîâæ 437 ãîä. Øâèäêå
îêèñíåííÿ öüîãî ìàòåð³àëó ìîæíà ïîÿñíèòè
³íòåíñèâíèì ïðîíèêíåííÿì êèñíþ â ìàòåð³àë
÷åðåç ïîðè. Âíàñë³äîê öüîãî îêèñíþºòüñÿ íå
ò³ëüêè ïîâåðõíÿ çðàçêà, àëå é ïîâåðõí³ ïîð â
îá’ºì³ ìàòåð³àëó (ðèñ. 5à, á).

²íòåíñèâí³ñòü îêèñíåííÿ ìàòåð³àëó íà îñ-
íîâ³ Ti3AlC2 ç ïîðóâàò³ñòþ 1% ïðè 600 °C âèñî-
êà íà ïî÷àòêîâ³é ñòàä³¿ âèïðîáóâàííÿ (ðèñ. 4).
Ïðîòå ÷åðåç 15 ãîä ïàðàìåòð Δm/S çðîñòàº
çíà÷íî ïîâ³ëüí³øå ³ ï³ñëÿ 1000 ãîä åêñïîçèö³¿
ñòàíîâèòü óñüîãî 1,0 ìã/ñì2. Ìåòîäîì EDS
âñòàíîâëåíî õ³ì³÷íèé ñêëàä â îá’ºì³ çðàçêà òà
éîãî ïðèïîâåðõíåâîìó øàð³ (òàáë. 3). Âèÿâëå-
íî, ùî ó ïðèïîâåðõíåâîìó øàð³ â³äáóâàºòüñÿ

çàì³ùåííÿ âóãëåöþ íà êèñåíü. Öå îçíà÷àº, ùî
òóò ÷àñòî÷êè Ti3AlC2 ³ TiC ³ìîâ³ðíî ÷àñòêîâî
îêèñíþþòüñÿ äî TiO2, Al2O3 òà ãàçîïîä³áíî¿ CO
àáî CO2 ôàçè, ÿêà âèïàðîâóºòüñÿ. Çàãàëüí³
ð³âíÿííÿ äëÿ ðåàêö³é îêèñíåííÿ òàê³:

4Ti3AlC2 + 23O2 = 12TiO2 +
+2Al2O3 + 8CO2; (3)

TiC + 2O2 = TiO2 + CO2. (4)

Ðèñ. 4. Ê³íåòèêà îêèñíåííÿ ó ïîâ³òð³ ïðè 600 °C
êîìïîçèò³â: 1 – íà îñíîâ³ Ti3AlC2 ç ïîðóâàò³ñòþ 22 %;
2 – íà îñíîâ³ Ti3AlC2 ç ïîðóâàò³ñòþ 1 %; 3 – íà îñíîâ³
(Ti, Nb)3AlC2 ç ïîðóâàò³ñòþ 1 %; 4 – íà îñíîâ³ Ti3AlC2

ç ïîðóâàò³ñòþ 1 % ï³ñëÿ ïîïåðåäíüîãî îêèñíåííÿ â
ïîâ³òð³ ïðè 1200 °Ñ âïðîäîâæ 2 ãîä.

Ðèñ. 5. ÑÅÌ çîáðàæåííÿ (ðåæèì BSD) îêèñíåíèõ ïðè
600 °C óïðîäîâæ 1000 ãîä êîìïîçèò³â: à – íà îñíîâ³

Ti3AlC2 ç ïîðóâàò³ñòþ 22%; á – îêèñíåí³ ïîðè â îá’ºì³
öüîãî ìàòåð³àëó; â – íà îñíîâ³ Ti3AlC2 ç ïîðóâàò³ñòþ 1%;

ã – íà îñíîâ³ (Ti, Nb)3AlC2 ç ïîðóâàò³ñòþ 1%
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Ë³òåðàòóðí³ äàí³ [19] âêàçóþòü íà òå, ùî
ïë³âêà, óòâîðåíà ïðè 600°Ñ íà ïîâåðõí³ ìàòå-
ð³àëó Ti3AlC2 ç 5 îá.% TiC, ñêëàäàëàñÿ ç àìîðô-
íîãî Al2O3, àíàòàçó òà ðóòèëó TiO2. Ôîðìóâàí-
íÿ àíàòàçó ç Ti3AlC2 ïðèçâåëî äî çá³ëüøåííÿ
íàïðóæåííÿ ÷åðåç ð³çíèöþ êîåô³ö³ºíò³â ¿õ îá-
’ºìíîãî ðîçøèðåííÿ. Òîìó øâèäêå çðîñòàííÿ
çíà÷åíü Äm/S ìàòåð³àëó íà îñíîâ³ Ti3AlC2 ç ïî-
ðóâàò³ñòþ 1% íà ïåðøîìó åòàï³ âèïðîáóâàííÿ
ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíå ç ³íòåíñèâíèì óòâîðåí-
íÿì ïðèïîâåðõíåâîãî øàðó ç íèçüêîþ çàõèñ-
íîþ çäàòí³ñòþ ÷åðåç óòâîðåí³ ì³êðîòð³ùèíè, à
òàêîæ ç ìîæëèâ³ñòþ ïðîíèêíåííÿ êèñíþ ÷å-
ðåç ì³êðîïîðè â îá’ºì ìàòåð³àëó. Ï³ñëÿ äîâãîò-
ðèâàëî¿ âèòðèìêè, êîëè ïîâåðõíÿ ì³êðîïîð
ïîêðèëàñÿ îêñèäàìè ³ òîâùèíà îêñèäíèõ
ïë³âîê çðîñëà (ðèñ. 5â), äèôóç³ÿ êèñíþ â
îá’ºì, à Ti òà Al íàçîâí³ ñïîâ³ëüíþºòüñÿ. Âíàñ-
ë³äîê öüîãî ³íòåíñèâí³ñòü îêèñíåííÿ çíè-
æóºòüñÿ. Íà ï³äñòàâ³ öèõ ðåçóëüòàò³â áóëî ïðè-
ïóùåíî, ùî ïîïåðåäíº îêèñíåííÿ ç ìåòîþ
óòâîðåííÿ çàõèñíîãî îêñèäíîãî øàðó ìîæå
ïîêðàùèòè æàðîñò³éê³ñòü ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³
Ti3AlC2. Âñòàíîâëåíî, ùî âíàñë³äîê ïîïåðåä-
íüîãî îêèñíåííÿ ïðè 1200 °Ñ óïðîäîâæ 2 ãîä
óòâîðþºòüñÿ ù³ëüíà ïë³âêà, ÿêà ñêëàäàºòüñÿ ç
Al2O3 ³ ðóòèëó áåç àíàòàçó [34]. Ïîïåðåäíüî
îêèñíåíèé ìàòåð³àë óïðîäîâæ óñüîãî âèïðî-
áóâàííÿ íå äåìîíñòðóº ïîäàëüøîãî ïîì³òíîãî
çá³ëüøåííÿ ïðèðîñòó ìàñè íà îäèíèöþ
ïëîù³. Çíà÷åííÿ Δm/S ó öüîìó âèïàäêó íå ïå-
ðåâèùóº 0,11 ìã/ñì2 ï³ñëÿ 1000 ãîä åêñïîçèö³¿
(ðèñ. 4).

Äîñë³äæóþ÷è âïëèâ Nb íà âëàñòèâîñò³ ìà-
òåð³àëó ñèñòåìè Ti–Al–C, êîëè ôîðìóºòüñÿ êîì-
ïîçèò íà îñíîâ³ ÌÀÕ-ôàçè (Ti, Nb)3AlC2 ç ïî-
ðóâàò³ñòþ 1%, âñòàíîâëåíî, ùî íåçâàæàþ÷è íà
á³ëüøèé âì³ñò TiC, ïàðàìåòð Äm/S äëÿ öüîãî
ìàòåð³àëó çðîñòàº ïîâ³ëüí³øå, í³æ äëÿ ìàòåð³à-
ëó áåç Nb (ðèñ. 4). Ï³ñëÿ âèòðèìêè âïðîäîâæ

Ïðèì³òêà: V – îá’ºì ìàòåð³àëó, F – ïðèïîâåðõíåâèé
øàð.

Òàáëèöÿ 3.
EDS àíàë³ç õ³ì³÷íîãî ñêëàäó (àò.%) ìàòåð³àëó

íà îñíîâ³ Ti3AlC2 ç ïîðóâàò³ñòþ 1 %

Ti Al C Nb O -
 V F V F V F V F V F 

Ti3AlC2 51,3 23,7 14,8 8,1 34,6 0 0 0 0 68,2
Ti3AlC2  
 Nb 44,1 25,3 14,9 3,3 42,8 0 1,4 0,6 0 70,1

1000 ãîä ïðè 600 °Ñ çíà÷åííÿ Δm/S ó ïåðøîìó
âèïàäêó ñòàíîâèòü 0,34 ìã/ñì2, ùî ïðèáëèçíî
â 3 ðàçè ìåíøå, í³æ ó äðóãîìó.

Â³äîìî [35], ùî êàðá³äè TiC ñïðèÿþòü îêèñ-
íåííþ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ÌÀÕ-ôàçè
Ti3SiC2. Ïðîòèð³÷÷ÿ öüîãî âèñíîâêó ç îòðèìà-
íèìè ðåçóëüòàòàìè ìîæíà ïîÿñíèòè ïîçèòèâ-
íèì âïëèâîì Nb íà æàðîñò³éê³ñòü ìàòåð³àëó
íà îñíîâ³ Ti3AlC2. EDS àíàë³ç ïîêàçóº, ùî âì³ñò
Ti, Al ³ Nb ó ïðèïîâåðõíåâîìó øàð³ ìàòåð³àëó
íà îñíîâ³ (Ti, Nb)3AlC2 ìåíøèé, í³æ â îá’ºì³
ìàòåð³àëó (òàáë. 3). Àëå òóò âì³ñò Al çíà÷íî
ìåíøèé, í³æ â ìàòåð³àë³ áåç Nb. Òîìó äîö³ëü-
íî ïðèïóñòèòè, ùî ïðèïîâåðõíåâèé øàð â
êîìïîçèò³ íà îñíîâ³ (Ti, Nb)3AlC2 ñêëàäàºòüñÿ
ïåðåâàæíî ç îêñèäó TiO2 òà íåçíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³
îêñèäó Al2O3. Çã³äíî ç ïðàöåþ [17], ôîðìóâàí-
íÿ ù³ëüíîãî øàðó Al2O3 º ïðè÷èíîþ âèñîêî¿
æàðîñò³éêîñò³ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ Ti3AlC2.
Òîìó ìàòåð³àë, ëåãîâàíèé í³îá³ºì, ìàâ áè áóòè
ìåíø æàðîñò³éêèì, í³æ ìàòåð³àë áåç íüîãî.
Ïðîòå â ïðàö³ [36] çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî Nb
ó òâåðäîìó ðîç÷èí³ ç TiO2 ïîêðàùóº æà-
ðîñò³éê³ñòü ñïëàâ³â ñèñòåìè Ti–Al–Nb øëÿõîì
ãàëüìóâàííÿ ìàñîîáì³íó ïë³âêîþ TiO2. Î÷å-
âèäíî, ùî ó âèïàäêó êîìïîçèò³â íà îñíîâ³
Ti3AlC2 òàêèì æå ÷èíîì ïðîÿâëÿºòüñÿ ïîçè-
òèâíèé âïëèâ í³îá³þ.

Âèñíîâêè

1. Ïîêàçàíî, ùî äëÿ ï³äâèùåííÿ ì³öíîñò³
òà åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ ìàòåð³àëó àíîäà-
ï³äêëàäêè ÒÎÏÊ çà âèêîðèñòàííÿ âèõ³äíî¿ êå-
ðàì³êè ñèñòåìè YSZ–NiO åôåêòèâíèì º çàñòî-
ñóâàííÿ ðîçðîáëåíî¿ òåõíîëîã³¿ öèêë³÷íî¿
redox-îáðîáêè. Íà ï³äñòàâ³ åêñïåðèìåíòàëü-
íèõ äàíèõ âñòàíîâëåíî, ùî ïîë³ïøåííÿ ô³çè-
êî-ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé öüîãî ìàòåð³àëó
çàáåçïå÷óº òàêà îáðîáêà ïðè 600°Ñ, âèêîðèñ-
òîâóþ÷è ÿê òåõíîëîã³÷íå ñåðåäîâèùå ñóì³ø
Ar–5 îá.% Í2.

2.  Êàíäèäàòíèìè ìàòåð³àëàìè äëÿ âèãî-
òîâëåííÿ ç’ºäíóâàëüíèõ åëåìåíò³â ÒÎÏÊ º
êîìïîçèòè íà îñíîâ³ ÌÀÕ-ôàç Ti3AlC2 àáî (Ti,
Nb)3AlC2. Âñòàíîâëåíî, ùî äëÿ çàáåçïå÷åííÿ
äîâãîòðèâàëî¿ æàðîñò³éêîñò³ öèõ ìàòåð³àë³â íå-
îáõ³äíî îáìåæóâàòè ¿õ ïîðóâàò³ñòü (äî 1%) àáî
çàñòîñîâóâàòè ïîïåðåäíº êîðîòêî÷àñîâå îêèñ-
íåííÿ â ïîâ³òð³ ïðè 1200 °Ñ.
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INVESTIGATION OF REGULARITIES OF OPERATIONAL ENVIRONMENT INFLUENCE
ON PHYSICAL AND MECHANICAL CHARACTERISTICS OF SOLID OXIDE FUEL CELL
MATERIALS AND THE ELABORATION OF METHODS FOR THEIR IMPROVEMENT

Ostash Orest, Podhurska Viktoriya, Vasyliv Bogdan, Ivasyshyn Andrij,
Vasylyev Oleksandr, Prikhna Tetyana, Sverdun Volodymyr, Brodnikovskyi Yehor

The YSZ–NiO ceramics for solid oxide fuel cell (SOFC) anodes and composites based on MAX-phases of
Ti-Al-C system for SOFC interconnects have been investigated in order to search ways for structural
optimization and improvement of their service characteristics. It was shown that in order to increase the
strength and electrical conductivity of the SOFC anode-substrate material based on YSZ-NiO system
ceramics, the application of the developed technology of cyclic redox treatment is effective. On the basis of
experimental data, it was determined that improvement of the physical and mechanical properties of this
material is provided by such treatment at 600° Ñ using Ar–5 vol.% Í2 mixture as the technological medium.
It was substantiated that developed composites based on Ti3AlC2 or (Ti, Nb)3AlC2 MAX-phases are
candidate materials for the SOFC interconnects, since they prevail the used Crofer steel taking into account
such characteristics as density (SOFC weight), strength and heat resistance. It was established that in order to
ensure the long-term heat resistance of these materials it is necessary to limit their porosity (up to 1%) and to
apply preliminary short-term (2 h) oxidation in air at 1200°Ñ.
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Âñòóï

Ïàëèâí³ åëåìåíòè (ÏÅ), â ÿêèõ ÿê òâåðäèé
åëåêòðîë³ò âèêîðèñòîâóþòüñÿ ïîë³ìåðí³ éîíî-
îáì³íí³ ìåìáðàíè (ïðîòîí- òà ã³äðîêñèë-éîíï-
ðîâ³äí³), ïðèâåðòàþòü ³íòåðåñ ÿê åôåêòèâí³
àëüòåðíàòèâí³ åêîëîã³÷íî áåçïå÷í³ äæåðåëà
åíåðã³¿ [1-4]. Ïàëèâîì â ÏÅ òàêîãî òèïó íàé÷à-
ñò³øå º âîäåíü, à òàêîæ íèçüêîìîëåêóëÿðí³
ñïèðòè, â ïåðøó ÷åðãó ìåòàíîë, ÿê³ ìîæóòü ñëó-
ãóâàòè ÿê äæåðåëîì ïðîòîí³â, òàê ³ ã³äðîêñèë-
àí³îí³â [2-4].

Äëÿ åôåêòèâíîãî ôóíêö³îíóâàííÿ ÏÅ äàíî-
ãî òèïó îäíèì ç âèçíà÷àëüíèõ ôàêòîð³â º õà-
ðàêòåðèñòèêè ïîë³ìåðíèõ ìåìáðàí. ßê ïîë-
³ìåðí³ ïðîòîíîîáì³íí³ ìåìáðàíè (ÏÎÌ)
íàéá³ëüøîãî ïîøèðåííÿ íàáóëè àë³ôàòè÷í³
ïåðôòîðîâàí³ ïîë³ìåðè (òèïó “Nafion”), ùî
ì³ñòÿòü ó ñâîºìó ñêëàä³ ïðîòîíîäîíîðí³ ñóëü-
ôîêèñëîòí³ ãðóïè ³ ïîòðåáóþòü íàÿâíîñò³ âîëî-
ãè äëÿ ñâîãî ôóíêö³îíóâàííÿ, à òîìó ìåæà ¿õ
åêñïëóàòàö³¿ ñòàíîâèòü (80-90)îÑ [1, 5, 6]. Ïðè
öüîìó ÿê êàòàë³çàòîðè îêèñíåííÿ ïàëèâà (âîä-
íþ àáî ñïèðò³â) âèêîðèñòîâóþòüñÿ âèñîêî-
âàðò³ñí³ ïëàòèíîâì³ñí³ ñïîëóêè, ÿê³, îäíàê, º
äóæå ÷óòëèâèìè äî îòðóºííÿ ìîíîîêñèäîì
âóãëåöþ [6-9]. Ç ³íøîãî áîêó ï³äâèùåííÿ åôåê-
òèâíîñò³ ïîë³ìåð-åëåêòðîë³òíèõ âîäíåâèõ ÏÅ,
â òîìó ÷èñë³ ïðèñêîðåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ
ïðîöåñ³â, çàñòîñóâàííÿ êàòàë³çàòîð³â íåïëàòè-
íîâîãî òèïó, âèêîðèñòàííÿ âîäíþ ç ïîð³âíÿíî
âèñîêèì âì³ñòîì ìîíîîêñèäó âóãëåöþ, à òàêîæ
ñïðîùåííÿ êîíñòðóêö³¿ ñàìîãî ÏÅ â ö³ëîìó [5-
6] ïîâ’ÿçàíå íàñàìïåðåä ç ï³äâèùåííÿì òåì-

ОЛІГОМЕРНІ ТА ПОЛІМЕРНІ ДОНОРИ ПРОТОНІВ
І ГІДРОКСИД�АНІОНІВ ТА НАНОСТРУКТУРОВАНІ

ОРГАНО�НЕОРГАНІЧНІ ПОЛІМЕРНІ МЕМБРАНИ
НА ЇХ ОСНОВІ

Ãóìåííà Ì.À., Ñòðþöüêèé Î.Â., Êëèìåíêî Í.Ñ., Êëåïêî Â.Â., Øåâ÷åíêî Â.Â.

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè,
Õàðê³âñüêå øîñå, 48, 02160, Êè¿â, valpshevchenko@gmail.com

ïåðàòóð ¿õ ôóíêö³îíóâàííÿ äî (100-200) îÑ [5-7,
9]. Äàíèé òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë åêñïëóà-
òàö³¿ âèñóâàº íà ïåðøèé ïëàí àêòóàëüí³ñòü çà-
äà÷³ ñòâîðåííÿ òåðìîñòàá³ëüíèõ ÏÎÌ, çäàòíèõ
ôóíêö³îíóâàòè â óìîâàõ íèçüêî¿ âîëîãîñò³, àáî
¿¿ â³äñóòíîñò³.

Îñòàíí³ìè ðîêàìè âñå á³ëüøó óâàãó ÿê ïîë-
³ìåðí³ åëåêòðîë³òè äëÿ ÏÅ ïðèâåðòàþòü àí³î-
íîîáì³íí³ ìåìáðàíè, â ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ îáì³í
ã³äðîêñèë-éîí³â. Âîíè ôóíêö³îíóþòü â ëóæíî-
ìó ñåðåäîâèù³, ùî ìàº ðÿä ïåðåâàã, ñåðåä ÿêèõ
ìîæëèâ³ñòü çàñòîñóâàííÿ á³ëüø äåøåâèõ êàòà-
ë³çàòîð³â (Àg, Ni) çà òåìïåðàòóð äî 80 îÑ [2].

Â äàí³é ðîáîò³ çàïðîïîíîâàíî îë³ãîìåðí³ òà
ïîë³ìåðí³ äîíîðè ïðîòîí³â (çäàòíèõ äî ïðîòîí-
íî¿ ïðîâ³äíîñò³ çà â³äñóòíîñò³ çâîëîæåííÿ ïðè
òåìïåðàòóðàõ âèùå 100 îÑ) òà ã³äðîêñèä-àí³îí³â
íîâîãî òèïó, à òàêîæ ðîçðîáëåí³ ìåòîäè îòðè-
ìàííÿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ îðãàíî-íåîðãàí³÷-
íèõ ïîë³ìåðíèõ ìåìáðàí äëÿ ÏÅ íà ¿õ îñíîâ³.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Ïîë³ìåðí³ äîíîðè ïðîòîí³â êèñëîòíî-
îñíîâíîãî òèïó ð³çíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿
àðõ³òåêòóðè òà îðãàíî-íåîðãàí³÷í³

ïðîòîíîîáì³íí³ ìåìáðàíè íà ¿õ îñíîâ³
Ïåðñïåêòèâíèì íàïðÿìêîì âèð³øåííÿ ïðî-

áëåìè ñòâîðåííÿ ÏÎÌ äëÿ ôóíêö³îíóâàííÿ çà
òåìïåðàòóð âèùå 100îÑ º ñèíòåç íàíîñòðóêòó-
ðîâàíèõ ã³áðèäíèõ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïîë³-
ìåðíèõ ìåìáðàí çîëü-ãåëü ìåòîäîì. Òàê³ ìåì-
áðàíè ïîºäíóþòü â ñîá³ âèñîêó ìåõàí³÷íó
ì³öí³ñòü ³ òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü íåîðãàí³÷íî¿
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ìåòàëîêñèäíî¿ ñêëàäîâî¿ òà ãíó÷ê³ñòü îðãàí³÷-
íî¿ ñêëàäîâî¿ [5, 9, 10]. Óòâîðþâàíà ïðè öüîìó
ãåòåðîãåííà ñòðóêòóðà ñïðèÿº ôîðìóâàííþ çà
ðàõóíîê îðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ âïîðÿäêîâàíèõ
ïðîòîíïðîâ³äíèõ êàíàë³â, ùî ÿâëÿºòüñÿ îäí³ºþ
ç îñíîâíèõ óìîâ çàáåçïå÷åííÿ âèñîêîãî ð³âíÿ
ïðîòîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ [5, 11].

Äëÿ ï³äâèùåíÿ òåìïåðàòóð ôóíêö³îíóâàííÿ
ÏÎÌ â áåçâîäíèõ óìîâàõ äî (100-200) îÑ òà-
êîæ øèðîêî çàñòîñîâóºòüñÿ çàì³íà âîäíîãî
ïðîòîíîïðîâ³äíîãî ñåðåäîâèùà â ¿õ ñêëàä³ íà
áåçâîäí³. Ïåðñïåêòèâíèì íàïðÿìêîì ñòâîðåí-
íÿ áåçâîäíèõ ïðîòîíîïðîâ³äíèõ ñåðåäîâèù
äëÿ ïîë³ìåðíèõ ïðîòîíîîáì³ííèõ ìåìáðàí
(ÏÎÌ) º íèçüêîìîëåêóëÿðí³ ïðîòîíí³ ²Ð, ùî,
îäíàê, ñõèëüí³ äî äèôóç³¿ ç ¿õ îá’ºìó â ïðîöåñ³
åêñïëóàòàö³¿ [5, 8], òèì ñàìèì ïîã³ðøóþ÷è ¿õ
ôóíêö³îíàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè. Àëüòåðíàòèâ-
íèì íàïðÿìêîì âèð³øåííÿ äàííî¿ ïðîáëåìè,
ÿêèé íàáóâ çíà÷íîãî ðîçâèòêó, º çàñòîñóâàííÿ
ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì òèïó îñíîâíèé ïîë³ìåð/
êèñëîòà, ùî, ÿê ïðàâèëî, ì³ñòÿòü íèçüêîìîëå-
êóëÿðí³ àí³îíè, à òîìó ïðîáëåìà äèôóç³¿ éîí³â
(â äàíîìó âèïàäêó àí³îí³â) çàëèøàºòüñÿ
â³äêðèòîþ [5, 12]. Ùå îäíèì ïåðñïåêòèâíèì
ï³äõîäîì äî ñòâîðåííÿ áåçâîäíèõ éîíïðîâ³ä-
íèõ ñåðåäîâèù ç³ çíèæåíîþ äèôóç³ºþ â ñêëàä³
ÏÎÌ º çàñòîñóâàííÿ îë³ãîåòèëåîêñèä³â, ùî â
íàñë³äîê ¿õ âèñîêî¿ ÌÌ, à â ðîáîòàõ [5, 13, 14] ³
êîâàëåíòíî¿ ïðèâ’ÿçêè äî íåîðãàí³÷íîãî êîì-
ïîíåíòó ã³áðèäíèõ ïîë³åëåêòðîë³ò³â, ì³öíî óò-
ðèìóþòüñÿ â ñêëàä³ ÏÎÌ.

Â ìåæàõ âèùåâêàçàíèõ ï³äõîä³â äî ñòâîðåí-
íÿ ÏÎÌ íàìè ðîçâèâàºòüñÿ íàïðÿìîê ðîçðîá-
êè îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ
òâåðäîïîë³ìåðíèõ ÏÎÌ çäàòíèõ äî ïðîòîííî¿
ïðîâ³äíîñò³ â áåçâîäíèõ óìîâàõ [5, 15]. Â³í
ïîâ’ÿçàíèé ç³ ñòâîðåííÿì ³ âèêîðèñòàííÿì â
ñèíòåç³ ÏÎÌ ïðîòîíîäîíîð³â ³ ïë³âêîòâ³ðíèõ
ïðåêóðñîð³â ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè, ùî çàáåçïå-
÷óþòü ôîðìóâàííÿ îë³ãîåòåðíîãî òà êèñëîòíî-
îñíîâíîãî ïðîòîíïðîâ³äíîãî ñåðåäîâèù â
ÏÎÌ ç ðåàë³çàö³ºþ îäíîéîííîãî ìåõàí³çìó
ïðîòîííî¿ ïðîâ³äíîñò³.

Â äàí³é ðîáîò³ çàïðîïîíîâàíî ïðîòîíí³
ã³ïåððîçãàëóæåí³ òà êðåìí³é-îðãàí³÷í³ ç³ðêî-
ïîä³áí³ êèñëîòíî-îñíîâí³ îêñèåòèëåíîâ³ ïîë-
³ìåðí³ äîïàíòè éîííî-çøèòî¿ áóäîâè äëÿ ÏÎÌ,
ùî ïîºäíóþòü â ñîá³ ïåðåâàãè êèñëîòíî-îñ-
íîâíèõ ñèñòåì, òàê³ ÿê âèñîêà ñòóï³íü éîííîñò³

òà çäàòí³ñòü äî éîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ çà â³äñóò-
íîñò³ çâîëîæåííÿ, ç³ çäàòí³ñòþ îêñèåòèëåíî-
âèõ ôðàãìåíò³â âèêîíóâàòè ðîëü áåçâîäíîãî
ïðîòîíïðîâ³äíîãî ñåðåäîâèùà. Âèñîêîìîëåêó-
ëÿðíà ïðèðîäà êàò³îííî¿ òà àí³îííî¿ ñêëàäîâî¿
äàíîãî òèïó ñïîëóê â ïîºäíàíí³ ç éîííî-çøè-
òîþ áóäîâîþ ñïðèÿº çíèæåííþ ¿õ äèôóç³¿, ùî
çàáåçïå÷óº óòðèìàííþ òàêèõ äîïàíò³â â îá’ºì³
ÏÎÌ â ïðîöåñ³ ¿õ åêñïëóàòàö³¿. Ïðè öüîìó
ã³ïåððîçãàëóæåíà áóäîâà çàïðîïîíîâàíèõ äî-
ïàíò³â çàáåçïå÷óº âèñîêó ãóñòèíó éîííèõ
ãðóïï â ¿õ ñêëàä³, ùî º óìîâîþ çàáåçïå÷åííÿ
âèñîêî ð³âíÿ ïðîâ³äíîñò³, à íàÿâí³ñòü ïîë³åä-
ðàëüíèõ îë³ãîìåðíèõ ñèëñåñêâ³îêñàíîâèõ ÿäåð
â ñêëàä³ ã³áðèäíèõ äîïàíò³â ñïðèÿº ï³äâèùåí-
íþ ¿õ òåðì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ òà çá³ëüøåííþ
àìîðôíîñò³ îë³ãîîêñèåòèëåíîâî¿ ñêëàäîâî¿, ùî
ï³äâèùóº çäàòí³ñòü îñòàííüî¿ äî éîííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ [13, 14]. Äàíí³ ñïîëóêè âèêîðèñòàíî ÿê
äîïàíòè â çîëü-ãåëü ñèíòåç³ ÏÎÌ â ñóì³ø³ ç
α,ω-ä³àëêîêñèñèë³ëüíèì îë³ãîîêñèóðåòàíñå÷î-
âèííèì ïðåêóðñîðîì òà ôåí³ëòðèåòîêñèñèëà-
íîì. Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî âèêîðèñòàíèé îë³ãî-
ìåðíèé àëêîêñèñèë³ëüíèé ïðåêóðñîð çäàòíèé
ôîðìóâàòè ïðîòîíîïðîâ³äíó îë³ãîîêñèåòèëå-
íîâó ôàçó â îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ÏÎÌ íà éîãî
îñíîâ³, à éîãî ñåãìåíòîâàíà áóäîâà º ïåðåäó-
ìîâîþ ôîðìóâàííÿ äîìåííî¿ ñòðóêòóðè. Îñ-
òàííÿ º ïåðåäóìîâîþ ôîðìóâàííÿ âïîðÿäêîâà-
íèõ ïðîòîíîïðîâ³äíèõ êàíàë³â, ùî º îäí³ºþ ç
îñíîâíèõ óìîâ çàáåçïå÷åííÿ âèñîêîãî ð³âíÿ
ïðîâ³äíîñò³.

Ã³ïåððîçãàëóæåí³ ïîë³ìåðè êèñëîòíî-
îñíîâíîãî òèïó éîííî-çøèòî¿ áóäîâè

ßê âèõ³äíèé êèñëîòíèé îë³ãîìåð äëÿ ñèíòå-
çó ïðîòîííèõ êèñëîòíî-îñíîâíèõ ïîë³ìåð³â
ã³ïåððîçãàëóæåíî¿ áóäîâè çàïðîïîíîâàíî ñóëü-
ôîïîõ³äíå ã³ïåððîçãàëóæåíîãî ïîë³åñòåðïîë³î-
ëó HBP-SO3H, ùî ì³ñòèòü 32 ê³íöåâ³ ñóëüôî-
êèñëîòí³ ãðóïè (ðèñ.1). Ðàí³øå â [16] íàìè
ðîçðîáëåíî ìåòîä îòðèìàííÿ äàíî¿ ñïîëóêè òà
çàïðîïîíîâàíî ¿¿ âèêîðèñòàííÿ ÿê ïðîòîíîäî-
íîðíîãî íàíîñòðóêòóðóþ÷îãî äîïàíòó â ñèí-
òåç³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ÏÎÌ çîëü-ãåëü ìåòî-
äîì.

Âèá³ð ïîë³åñòåðïîë³îëó ðîçãàëóæåíî¿ áóäîâè
(HBP) ÿê íîñ³ÿ ïðîòîíîäîðíèõ ñóëüôîêèñëîò-
íèõ ãðóï îáóìîâëåíî éîãî ñóì³ñí³ñòþ ç ãíó÷-
êèì áëîêîì îðãàí³÷íî¿ ÷àñòèíè îòðèìàíîãî
çîëü-ãåëü ìåòîäîì ìàòðè÷íîãî äëÿ ñèíòåçó
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ПАЛИВНІ КОМІРКИ

ÏÎÌ îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî ïîë³ìåðó (äèâ.
íèæ÷å), ïðåäñòàâëåíî¿ îë³ãîîêñèåòèëåíóðå-
òàíñå÷îâèííèìè ôðàãìåíòàìè. Ïðè öüîìó
âðàõîâóâàëèñü îñîáëèâîñò³ âëàñòèâîñòåé
ã³ïåððîçãàëóæåííèõ îë³ãîìåð³â â ïîð³âíÿíí³ ç
ë³í³éíèìè àíàëîãàìè, à ñàìå, âèñîêîðîçãàëó-
æåíà ãëîáóëÿðíà ñòðóêòóðà, ïîêðàùåíà ðîç-
÷èíí³ñòü, âèùà òåðì³÷íà ñòàá³ëüí³ñòü, âèñîêà
ãóñòèíà ê³íöåâèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï, ÿê³ çà-
áåçïå÷óþòü øèðîê³ ìîæëèâîñò³ ¿õ ïîäàëüøî¿
ìîäèô³êàö³¿ [17].

HBP-SO3H îòðèìóâàëè âçàºìîä³ºþ HBP ç
àíã³äðèäîì 2-ñóëüôîáåíçîéíî¿ êèñëîòè ïðè
ñï³ââ³äíîøåíí³ ÎÍ : ÑOS(O2)= 1 : 1 ïðè (80–
90)îÑ â òîö³ àçîòó.

Â³äïðàâíèé êàò³îíîãåííèé á,ù-á³ñ(ä³åòèëà-
ì³í)îë³ãîåòèëåíîêñèä (OEG-(N(Et)2)2) (ðèñ.1)
äëÿ ñèíòåçó ã³ïåððîçãàëóæåíèõ ïîë³ìåð³â êèñ-
ëîòíî-îñíîâíîãî òèïó îòðèìóâàëè ðåàêö³ºþ
α,ω-äèãë³öèäèëîâîãî åòåðó îë³ãîîêñèåòèëåí-
ãë³êîëþ ÌÌ 1000, ñèíòåçîâàíîãî âçàºìîä³ºþ

îñòàííüîãî ç äâîêðàòíèì íàäëèøêîì åï³õëîð-
ã³äðèíó â ëóæíîìó ñåðåäîâèù³, ç åêâ³âàëåíòíîþ
ê³ëüê³ñòþ ä³åòèëàì³íó. Íàÿâíèé â ñêëàä³ äàíîãî
îë³ãîìåðó îë³ãîîêñèåòèëåíîâèé ôðàãìåíò íàäàº
éîìó çäàòíîñò³ äî éîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ çà íàÿâ-
íîñò³ ïðîòîíîäîíîð³â â áåçâîäíèõ óìîâàõ.
Ê³íöåâ³ ä³åòèëàì³íí³ ãðóïè íàäàþòü îë³ãîìåðó
OEG-(N(Et)2)2 ìîæëèâ³ñòü âñòóïàòè â ðåàêö³þ
íåéòðàë³çàö³¿ ç êèñëîòàìè, à óòâîðþâàí³ â ðåàêö³¿
ä³åòèëàì³íó ç åïîêñèäíèìè ãðóïàìè ðåàêö³é-
íîçäàòí³ âòîðèíí³ ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè â³äêðèâà-
þòü ìîæëèâîñò³ ïîäàëüøî¿ éîãî ìîäèô³êàö³¿.

Ñèíòåç êèñëîòíî-îñíîâíèõ éîííî-çøèòèõ
ïîë³ìåð³â ã³ïåððîçãàëóæåíî¿ áóäîâè áàçóâàâñÿ
íà ÷àñòêîâ³é (ñòóï³íü íåéòðàë³çàö³¿ 50%) òà ïîâí³é
íåéòðàë³çàö³¿ ðîçðîáëåíîãî ñóëüôîêèñëîòíîãî
ïîõ³äíîãî ïîë³åòåïîë³îëó HBP-SO3H çàïðîïî-
íîâàíèì ë³í³éíèì îë³ãîìåðíèì ä³àì³íîì OEG-
(N(Et)2)2 ç îòðèìàííÿì ñïîëóê HBP-16[SO3

-]
16[N+H(Et)2] òà HBP-32[SO3

-]32[N+H(Et)2] â³äïî-
â³äíî (ðèñ.1).

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèíòåçó ã³ïåððîçãàëóæåíèõ ïðîòîííèõ ïîë³ìåð³â êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèïó
éîííî-çøèòî¿ áóäîâè
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Ðîçðîáëåí³ ñïîëóêè ç îäíîãî áîêó õàðàêòå-
ðèçóþòüñÿ íàÿâí³ñòþ ã³ïåððîçãàëóæåíîãî êîì-
ïîíåíòó, ïðèâíåñåíîãî äî ¿õ ñêàäó ç ñóëüôîêèñ-
ëîòíèì ïîõ³äíèì HBP-SO3H, ùî çàáåçïå÷óº ¿õ
éîííó çøèâêó òà âåëèêó ãóñòíó éîííèõ
öåíòð³â, à ç ³íøîãî – íàÿâí³ñòþ îë³ãîîêñèåòè-
ëåíîâèõ ôðàãìåíò³â, çäàòíèõ äî éîííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ ïðè â³äñóòíîñò³ çâîëîæåííÿ. Ñë³ä
â³äçíà÷èòè, ùî äàí³ ïîë³ìåðè òàêîæ ì³ñòÿòü âå-
ëèêó ê³ëüê³ñòü ðåàêö³éíî çäàòíèõ âòîðèííèõ
ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï, ùî ñòâîðº ìîæëèâ³ñòü ¿õ
ïîä³ëüøî¿ ìîäèô³êàö³¿ òà âèêîðèñòàííÿ ÿê áóä³-
âåëüíèõ áëîê³â äëÿ ñòâîðåííÿ ³íøèõ ïîë³ìåðå-
ëåêòðîë³òíèõ ñèñòåì.

Ñèíòåçîâàí³ ïîë³ìåðè HBP-16[SO3
-]

16[N+H(Et)2] òà HBP-32[SO3
-]32[N+H(Et)2] ÿâ-

ëÿþòü ñîáîþ íèçüêîïëàâê³ ðå÷îâèíè áóðîãî
êîëüîðó ç òåìïåðàòóðíèì ³íòåðâàëîì ïåðåõîäó
ó â’ÿçêî-òåêó÷èé ñòàí (30-40) îÑ, äîáðå ðîç-
÷èíí³ ó âîä³, ñïèðò³, àöåòîí³, õëîðîôîðì³,
ÄÌÔÀ, ÄÌÑÎ òà íåðîç÷èíí³ â ãåêñàí³, ä³åòè-
ëîâîìó åòåð³, áåíçîë³.

Çäàòí³ñòü äàíèõ ïîë³ìåð³â ïåðåáóâàòè ó
ð³äêîìó ñòàí³ ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå 40îÑ äîç-
âîëÿº âèêîðèñòîâóâàòè ¿õ íå ò³ëüêè ÿê äîïàíòè
äëÿ îòðèìàííÿ ÏÎÌ, à ³ ÿê ñàìîñò³éí³ ãåëåâ³
åëåêòðîë³òè.

Áóäîâó îòðèìàíèõ ñïîëóê äîâåäåíî ìåòîäà-
ìè ²×-, 1Í ßÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿ òà ôóíêö³éíîãî
àíàë³çó.

Íà îñíîâ³ âì³ñòó ñóëüôîêèñëîòíèõ òà àì³í-
íèõ ãðóï ó âèõ³äíèõ äëÿ ñèíòåçó îë³ãîìåð³â ðîç-
ðàõîâàíî êîíöåíòðàö³þ ïðîòîííîäîíîðíèõ
ãðóï â ñêëàä³ HBP-32[SO3

-]16[N+H(Et)2] òà
HBP-32[SO3

-]32[N+H(Et)2], çíà÷åííÿ ÿêî¿ ñêëà-
äàº 1,54 ìã-åêâ/ã òà 1,02 ìã-åêâ/ã â³äïîâ³äíî
(òàáë.1).

Çã³äíî ç ðåçóëüòàòàìè ÄÑÊ ïîë³ìåðè HBP-
32[SO3

-]16[N+H(Et)2] òà HBP-32[SO3
-] 32[N+H(Et)2]

õàðàêòåðèçóþòüñÿ òåìïåðàòóðàìè ñêëóâàííÿ -
42,2îÑ òà -44,9îÑ â³äïîâ³äíî. Ïðè öüîìó äëÿ
ïîë³ìåðó ç ïîâí³ñòþ íåéòðàë³çîâàíèìè ñóëüôî-
êèñëîòíèìè ãðóïàìè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ õîëîäíà
êðèñòàë³çàö³ÿ ïðè -10,0 îÑ ç íàñòóïíèì ïëàâ-
ëåííÿ óòâîðåíî¿ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè ïðè 32,7 îÑ.

Íà òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòÿõ ïðîâ³äíîñ-
òåé äàíèõ ñïîëóêè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ
ïðîâ³äíîñò³ ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî ¿¿ éîííèé õàðàêòåð [18]. Ïðîòîí-
íèé ïåðåíîñ â òàêèõ ñèñòåìàõ çä³éñíþºòüñÿ ÿê

çà ó÷àñò³ éîííèõ ãðóïï ÿê ïåðåíîñíèê³â çàðÿäó,
òàê ³ çà ðàõóíîê ñåãìåíòàëüíî¿ ðóõëèâîñò³ îë³ãî-
åòåðíèõ ôðàãìåíò³â. Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî äëÿ
HBP-32[SO3

-]32[N+H(Et)2] õàðàêòåðíå ð³çêå çðî-
ñòàííÿ âåëè÷èíè ïðîâ³äíîñò³ â îáëàñò³ (30–
40) îÑ íà 3-4 ïîðÿäêà, â òîé ÷àñ ÿê äëÿ ñïîëóêè
HBP-16[SO3

-]16[N+H(Et)2] ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òàêå
æ çà âåëè÷èíîþ çðîñòàííÿ ïðîâ³äíîñò³ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 40-70îÑ, ùî ïîâ’ÿçàíî ç ïåðåõî-
äîì äàíèõ ïîë³ìåð³â ó â’ÿçêî-òåêó÷èé ñòàí.
Ïðè öüîìó ïðîâ³äí³ñòü ïîë³ìåðó ç³ ñòóïåíåì
íåéòðàë³çàö³¿ 50% ñêëàäàº 2,79·10-3Ñì/ñì ïðè
100 îÑ çà â³äñóòíîñò³ çâîëîæåííÿ, â òîé ÷àñ ÿê
ïðîâ³äí³ñòü àíàëîã³÷íîãî ïîë³ìåðó ç ïîâí³ñòþ
íåéòðàë³çîâàíèìè ñóëüôîêèñëîòíèìè ãðóïàìè
íà 2 ïîðÿäêè íèæ÷å (9,64·10-5Ñì/ñì) ïðè àíà-
ëîã³÷íèõ óìîâàõ. Îñòàííº ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíå
ç â³äñóòí³ñòþ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè â ñêëàä³ ñïîëó-
êè HBP-16[SO3

-]16[N+H(Et)2] çã³äíî ç ðåçóëüòà-
òàìè ÄÑÊ (éîííà ïðîâ³äí³ñòü â ñêëàä³ îë³ãîîê-
ñèåòèëåíîâèõ ñèñòåìàõ ðåàë³çóºòüñÿ çà ðàõóíîê
àìîðôíî¿ ôàçè [13, 14]) òà á³ëüøèì âì³ñòîì
éîííèõ ãðóï â ñêëàä³ äàííî¿ ñïîëóêè ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç³ ñïîëóêîþ HBP-32[SO3

-]32[N+H(Et)2]
(1,54 ìã-åêâ/ã ïðîòè 1,02 ìã-åêâ/ã â³äïîâ³äíî,
òàáë.1).

Ìåòîäîì ÒÃÀ äîñë³äæåíî òåðì³÷íó ñòàá³ëü-
í³ñòü ñèíòåçîâàíèõ ñèñòåì. Çà îòðèìàíèìè ðå-
çóëüòàòàìè îë³ãîìåðè HBP-16[SO3

-] 16[N+H(Et)2]
òà HBP-32[SO3

-]32[N+H(Et)2] òåðì³÷íî ñòàá³ëüí³
äî 230 îÑ òà 239 îÑ â³äïîâ³äíî, ùî äîçâîëÿº çà-
ñòîñîâóâàòè äàí³ ñïîëóêè ÿê ãåëåâ³ åëåêòðîë³òè
ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå 100 îÑ çà â³äñóòíîñò³
çâîëîæåííÿ.

Îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ïðîòîíí³ ïîë³ìåðè
êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèïó

éîííî-çøèòî¿ áóäîâè
ßê âèõ³äíèé êèñëîòíèé îë³ãîìåð äëÿ ñèíòå-

çó ã³áðèäíèõ ïîë³ìåð³â êèñëîòíî-îñíîâíîãî
òèïó éîííî-çøèòî¿ áóäîâè âèêîðèñòàíî ðàí³øå
[15] ðîçðîáëåíå íàìè ñóëüôîêèñëîòíå ïîõ³äíå
ïîë³åäðàëüíîãî îë³ãîìåðíîãî ñèëñåñêâ³îêñàíó
(POSS-SO3H). Ñèíòåç äàíî¿ ñïîëóêè çä³éñíþ-
âàëè â äâ³ ñòàä³¿. Íà ïåðø³é ñòàä³¿ îòðèìóâàëè
àì³íîâì³ñíå ïîõ³äíå ïîë³åäðàëüíîãî îë³ãîìåð-
íîãî ñèëñåñêâ³îêñàíó ã³äðîë³òè÷íîþ êîíäåíñà-
ö³ºþ 3-àì³íîïðîï³ëòðèåòîêñèñèëàíó ç íàñòóï-
íèì ïîâíèì àöèëþâàííÿì ïðîäóêòó ðåàêö³¿ íà
äðóã³é ñòàä³¿ öèêë³÷íèì àíã³äðèäîì 2-ñóëüôî-
áåíçîéíî¿ êèñëîòè.
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ßê îñíîâíèé îë³ãîìåðè äëÿ ñèíòåçó êèñëîò-
íî-îñíîâíèõ ïîë³ìåð³â âèêîðèñòàíî âèùåîïè-
ñàíèé àì³íîâì³ñíèé îêñèåòèëåíîâèé îë³ãîìåð
OEG-(N(Et)2)2.

Ñèíòåç êèñëîòíî-îñíîâíèõ ïîë³ìåð³â
çä³éñíþâàëè ÿê ÷àñòêîâîþ (íà 50%) òàê ³ ïî-

âíîþ íåéòðàë³çàö³º ñóëüôîêèñëîòíèõ ãðóïï
ïîõ³äíîãî POSS-SO3H òðåòèííèìè àì³íîãðó-
ïàìè îë³ãîìåðó OEG-(N(Et)2)2 ç îòðèìàííÿì
ñïîëóê POSS-4[SO3

-]4[N+H(Et)2] òà POSS-
8[SO3

-]8[N+H(Et)2] â³äïîâ³äíî (Ðèñ. 2). Ðîçðîá-
ëåí³ ïîë³ìåðè ì³ñòÿòü â ñâîºìó ñêëàä³ âòîðèíí³

Òàáëèöÿ 1.
Ñêëàä òà äåÿê³ âëàñòèâîñò³ ÏÎÌ íà îñíîâ³ ðîçðîáëåíèõ êèñëîòíî-îñíîâíèõ ïîë³ìåðíèõ äîïàíò³â

  , 
% . 

  
, - /  g,  d,  dc  100 , 

/  
HBP-16[SO3

-]16[N+H(Et)2] 100 1,54 -42,2 230 2,79·10-3 
HBP-32[SO3

-]32[N+H(Et)2] 100 1,02 -44,9 239 9,64·10-5 

-25(HBP-16[SO3
-]16[N+H(Et)2]) 25 0,51 – 258 – 

-50(HBP-16[SO3
-]16[N+H(Et)2]) 50 0,90 –28,8 253 7,03·10–4 

-75(HBP-16[SO3
-]16[N+H(Et)2]) 75 1,21 – 247 – 

-25(HBP-32[SO3
-]32[N+H(Et)2]) 25 0,35 – 265 – 

-50(HBP-32[SO3
-]32[N+H(Et)2]) 50 0,59 –39,2 259 2,95·10–4 

-75(HBP-32[SO3
-]32[N+H(Et)2]) 75 0,77 – 252 – 

POSS-4[SO3
-]4[N+H(Et)2] 100 1,40 – 248 2,45·103 

POSS-8[SO3
-]8[N+H(Et)2] 100 0,90 – 243 1,12·10–3 

-50(POSS-8[SO3
-]8[N+H(Et)2]) 50 0,52 – 273 1,86·10–4 

 

Ðèñ. 2. Ñõåìà ñèíòåçó îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ïðîòîííèõ ïîë³ìåð³â êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèïó
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ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè, ïðèâíåñåí³ ç êàò³îííîþ
ñêëàäîâîþ, ùî äîçâîëÿº âèêîðèñòîâóâàòè ¿õ
äëÿ ïîäàëüøèõ ïîë³ìåð àíàëîã³÷íèõ ïåðåòâî-
ðåíü àáî âèêîðèñòàííÿ ÿê áóä³âåëüíèõ áëîê³â
ïðè îòðèìàíí³ ïîë³åëåêòðîë³òíèõ ñèñòåì
áëî÷íî¿ áóäîâè. Áóäîâó îòðèìàíèõ ïîë³ìåð³â
äîâåäåíî ìåòîäàìè ²×, 1Í ßÌÐ ñïåêòðîñêîï³¿
òà ôóíêö³îíàëüíîãî àíàë³çó.

Ñèíòåçîâàíèé ïîë³ìåð POSS-4[SO3
-]

4[N+H(Et)2] ÿâëÿº ñîáîþ ïðîçîðó ñ³òëîêîðè÷íå-
âó â’ÿçêó ð³äèíó çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè, à
ïîë³ìåð POSS-8[SO3

-]8[N+H(Et)2] – ñâ³òëîêî-
ðè÷íåâó íèçüêî ïëàâêó ðå÷îâèíó (òåìïåðàòóð-
íèé ³íòåðâàë ïåðåõîäó ó â’ÿçêî-òåêó÷èé ñòàí
ñêëàäàº (30-40) îÑ). Ñèíòåçîâàí³ ñïîëóêè äîáðå
ðîç÷èíí³ â ÄÌÔÀ, ÄÌÀÀ òà ìàëîðîç÷èíí³ â
âîä³.

Êîíöåíòðàö³ÿ ïðîòîííèõ ãðóïï â ñêëàä³ ðîç-
ðîáëåíèõ äîïàíò³â POSS-4[SO3

-] 4[N+H(Et)2] òà
POSS-8[SO3

-]8[N+H(Et)2] ðîçðàõîâàíà, ÿê îïè-
ñàíî âèùå ³ ñêëàäàº â³äïîâ³äíî 1,40 ìã-åêâ/ã òà
0,90 ìã-åêâ/ã. Ç îòðèìàííèõ äàííèõ âèïëèâàº,
ùî êîíöåíòðàö³ÿ éîííèõ ãðóïï â ñêëàä³ äîïàí-
òó ç ÷àñòêîâî íåéòðàë³çîâàíèìè ñóëüôîêèñëîò-
íèìè ãðóïàìè ìàéæå âäâ³÷³ âèùå â ïîð³âíÿíí³
ç àíàëîãîì, ñóôëüîêèñëîòí³ ãðóïè ÿêîãî íåéò-
ðàë³çîâàí³ ïîâí³ñòþ.

Âñòàíîâëåíî òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ïðî-
â³äíîñòåé îòðèìàíèõ äîïàíò³â â áåçâîäíèõ
óìîâàõ. Âîíè ÿê ³ ó âèïàäêó äîïàíò³â ã³ïåððîç-
ãàëóæåíî¿ áóäîâè, ñâ³ä÷àòü ïðî éîííèé õàðàê-
òåð ïðîâ³äíîñò³ (ð³âåíü ïðîâ³äíîñò³ ðîñòå ç
ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè). Çíà÷åííÿ ïðî-
â³äíîñòåé ïîë³ìåð³â POSS-4[SO3-]4[N+H(Et)2]
òà POSS-8[SO3-]8[N+H(Et)2] ïðè 100îÑ â áåç-
âîäíèõ óìîâàõ ñêëàäàþòü 2,45·10-3 Ñì/ñì òà
1,12·10-3 Ñì/ñì â³äïîâ³äíî. Á³ëüøà ïðîâ³äí³ñòü
ïîë³ìåðó ç ìåíøîþ ñòóï³ííþ íåéòðàë³çàö³¿
ñóëüôîêèñëîòíèõ ãðóï ìîæå áóòè îáóìîâëå-
íîþ á³ëüøîþ êîíöåíòðàö³ºþ éîííèõ ãðóïï â
éîãî ñêëàä³ çà ðàõóíîê ìåíøîãî âì³ñòó îëã³îå-
òèëåíîêñèäíîãî êîìïîíåíòó. Îòðèìàí³ çíà-
÷åííÿ ïðîâ³äíîñòåé çàïðîïîíîâàíèõ ã³áðèä-
íèõ ïîë³ìåð³â ñï³âñòàâí³ ç òàêèìè àíàëîãó
ã³ïåððîçãàëóæåíî¿ áóäîâè, ùî ì³ñòèòü ÷àñòêîâî
íåéòðàë³çîâàí³ ñóëüôîêèñëîòí³ ãðóïè (HBP-
16[SO3-]16[N+H(Et)2]).

Çà ðåçóëüòàòàìè ÒÃÀ îòðèìàí³ ã³áðèäí³ êèñ-
ëîòíî-îñíîâí³ ïîë³ìåðè POSS-4[SO3-

]4[N+H(Et)2] òà POSS-8[SO3-]8[N+H(Et)2] òåðì-

³÷íî ñòàá³ëüí³ äî 248îÑ òà 243îÑ â³äïîâ³äíî. Ç
îòðèìàíèõ äàíèõ âèïëèâàº, ùî ã³áðèäí³ äî-
ïàíòè á³ëüø òåðì³÷íî ñòàá³ëüí³ â ïîð³âíÿíí³ ç
ã³ïåððîçãàëóæåíèìè àíàëîãàìè (äëÿ äîïàíò³â
HBP-32[SO3-]16[N+H(Et)2] òà HBP-32[SO3-]
32[N+H(Et)2] ïî÷àòîê òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äå-
ñòðóêö³¿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
230îÑ òà 239îÑ â³ïîâ³äíî) çàâäÿêè íàÿâíîñò³
íåîðãàí³÷íî ñèëñåêâ³îêñàíîâîãî êîìïîíåíòó â
¿õ ñêëàä³.

Îòðèìàí³ ã³áðèäí³ ïîë³ìåðè ìîæóòü âèêî-
ðèñòîâóâàòèñü íå ò³ëüêè ÿê äîïàíòè äëÿ îòðè-
ìàííÿ ÏÎÌ, àëå ³ ÿê ñàìîñò³éí³ ãåëåâ³ åëåêòðî-
ë³òè.

Îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ÏÎÌ íà îñíîâ³
ðîçðîáëåíèõ äîïàíò³â îòðèìàí³

çîëü-ãåëü ìåòîäîì
Ðîçðîáëåíî ìåòîäè ñèíòåçó ç âèêîðèñòàí-

íÿì çîëü-ãåëü òåõíîëîã³¿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ
îðãàíî-íîðãàí³÷íèõ ÏÎÌ ç áåçâîäíèì îä-
íîéîííèì ìåõàí³çìîì ïðîòîííî¿ ïðîâ³äíîñò³
íà îñíîâ³ çàïðîïîíîâàíèõ êèñëîòíî-îñíîâíèõ
äîïàíò³â â êîìá³íàö³¿ ç á,ù-ä³àëêîêñèñèë³ëüíèì
îêñèåòèëåíîâèì îë³ãîìåðîì PEO-UG-Si òà ôå-
í³ëòðèåòîêñèñèëàíîì. Äîïàíòè â ñêëàä³ òàêèõ
ìåìáðàí âèêîíóþòü ðîëü ÿê ïðîòîíîäîíîðà,
òàê ³ ïðîòîíîïðîâ³äíîãî ñåðåäîâèùà.

Îë³ãîìåð PEO-UG-Si ñèíòåçîâàíî äëÿ ðåãó-
ëþâàííÿ âì³ñòó îë³ãîåòåðíî¿ ïðîòîíîïðîâ³äíî¿
ôàçè â ñêëàä³ ðîçðîáëþâàíèõ îðãàíî-íåîðãàí³-
÷íèõ ÏÎÌ òà ¿õ ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé. Îò-
ðèìàíó ñïîëóêó âèêîðèñòîâóâàëè â ð³çíèõ
ñï³ââ³äíîøåííÿõ ç ðîçðîáëåíèìè äîïàíòàìè â
ïðîöåñ³ ã³äðîë³òè÷íî¿ êîíäåíñàö³¿ ïðè îòðè-
ìàíí³ ÏÎÌ.

Ñèíòåç àëêîêñèñèë³ëüíîãî îë³ãîìåðíîãî
óðåòàíâì³ñíîãî ïðåêóðñîðó PEO-UG-Si çä³éñ-
íþâàëè çà ðàí³øå ðîçðîáëåíîþ íàìè ìåòîäè-
êîþ [15, 19] ðåàêö³ºþ ³çîö³àíàòíîãî ôîðïîë³ìå-
ðó íà îñíîâ³ ÎÅÃ MM 1000 òà 1,4-,
1,6-òîëó³ëåíä³³çîö³àíàòó (OH : NCO = 1 : 2) ç
3-àì³íîïðîï³ëòðèåòîêñèñèëàíîì (NCO : NH2 =
=1 : 1).

Çîëü-ãåëü êîíäåíñàö³þ îë³ãîìåðó PEO-UG-
Si â ñóì³ø³ ç ôåí³ëòðèåòîêñèñèëàíîì (ââîäèâñÿ
äî ñêëàäó ìåìáðàí äëÿ ðåãóëþâàííÿ ¿õ ìåõàí³÷-
íî¿ ì³öíîñò³ òà òåðì³÷íî¿ ñòàáë³ëüíîñò³) â ìàñî-
âîìó ñï³ââ³äíîøåí³ â³äïîâ³äíî 3 : 2 çä³éñíþâà-
ëè ç âèêîðèñòàííÿì 0,1í ÍÑl â ê³ëüêîñò³, ùî
çàáåçïå÷óº ñòåõ³îìåòðè÷íå ñï³ââ³äíîøåííÿ
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âîäè äî åòîêñèëüíèõ ãðóï òà ïîäàëüøîþ òåð-
ìîîáðîáêîþ îòðèìàíîãî ãåëþ çã³äíî ç ðàí³øå
ðîçðîáëåíîþ íàìè ìåòîäèêîþ [15, 19]. Ðîç-
ðîáëåí³ äîïàíòè ââîäèëè äî ñêëàäó ÏÎÌ íà
ñòàä³¿ çì³øóâàííÿ ðåàãåíò³â ó ê³ëüêîñò³ 25%,
50% òà 75% ïî ìàñ³. Ñêëàä òà äåÿê³ õàðàêòåðèñ-
òèêè îòðèìàíèõ ìåìáðàí ïðèâåäåí³ â òàáë. 1.

Îòðèìàí³ ìåìáðàíè ÿâëÿþòü ñîáîþ ïðî-
çîð³, ãíó÷ê³ ïë³âêè, íå ðîç÷èíí³ â îðãàí³÷íèõ
ðîç÷èííèêàõ, ðîçáàâëåíèõ ðîç÷èíàõ êèñëîò òà
ëóã³â. Õ³ì³÷íó áóäîâó îòðèìàíèõ ïë³âêîâèõ ìà-
òåð³àë³â äîâåäåíî ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿.

Âì³ñò ïðîòîííèõ ãðóï â ñêëàä³ ñèíòåçîâà-
íèõ ÏÎÌ ðîçðàõîâàíî àíàëîã³÷íî âèùåîïèñà-
íèì êèñëîòíî-îñíîâíèì ïîë³ìåðàì, çíà÷åííÿ
ÿêîãî ñêëàäàº (0,51-1,21) ìã-åêâ/ã äëÿ ÏÎÌ íà
îñíîâ³ HBP-16[SO3

-]16[N+H(Et)2] òà (0,35-0,77)
ìã-åêâ/ã äëÿ ÏÎÌ îòðèìàíèõ ç âèêîðèñòàííÿì
HBP-32[SO3

-]32[N+H(Et)2] (òàáë. 1). Äëÿ ÏÎÌ
íà îñíîâ³ ã³áðèäíîãî äîïàíòó POSS-8[SO3

-]
8[N+H(Et)2] âåëè÷èíà äàíîãî ïîêàçíèêà ñêëàäàº
0,52 ìã-åêâ/ã, ùî º áëèçüêèì äî òàêîãî àíàëîã³÷-
íî¿ ìåìáðàíè íà îñíîâ³ ã³ïåððîçãàëóæåíîãî
äîïàíòó  (ÏÎÌ-50(HBP-32[SO3

-] 32[N+H(Et)2]),
òàáë. 1).

Âì³ñò íåîðãàí³÷íîãî êîïîíåíòó (SiO)1,5 â
ñêëàä³ ñèíòåçîâàíèõ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ
ÏÎÌ êîëèâàºòüñÿ â ìåæàõ (3-11)% ³ î÷³êóâàíî
çíèæóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó äîïàíò³â â ¿õ
ñêëàä³.

Çà ðåçóëüòàòàìè ÒÃÀ ñèíòåçîâàí³ ÏÎÌ òåð-
ì³÷íî ñòàá³ëüí³ äî (243-273)îÑ. Ñë³ä â³äçíà÷è-
òè, ùî ÏÎÌ íà îñíîâ³ äîïàíòó HBP-32[SO3

-]
32[N+H(Et)2] õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèùîþ òåðì³÷-
íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ â ïîð³âíÿíí³ ç àíàëîã³÷íèìè
ÏÎÌ äîïîâàíèìè HBP-16[SO3

-] 16[N+H(Et)2].
Ïðè öüîìó íàéâèùîþ òåðì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ
õàðàêòåðèçóºòüñÿ ìåìáðàíà íà îñíîâ³ ã³áðèä-
íîãî äîïàíòó POSS-8[SO3

-] 8[N+H(Et)2], ïî÷à-
òîê òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äèñòðóöêö³¿ ÿêîãî
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 273îÑ.

Ìåòîäîì ÄÑÊ ïîêàçàíî, ùî ìåìáðàíè
ÏÎÌ-50(HBP-16[SO3

-]16[N+H(Et)2]) òà ÏÎÌ-50
(HBP-32[SO3

-]32[N+H(Et)2]) õàðàêòåðèçóþòüñÿ
àìîðôíîþ ñòðóêòóðîþ ç îäíèì ïåðåõîäîì
ñêëóâàííÿ â îáëàñò³ â³ä’ºìíèõ òåìïåðàòóð, ùî
â³äïîâ³äàº çíà÷åííÿì Tg -28,9îÑ òà -39,2îÑ
â³äïîâ³äíî. Ç òàáëè÷íèõ äàíèõ âèäíî, ùî çíà-
÷åííÿ Tg îòðèìàíèõ ÏÎÌ çíà÷íî âèù³ â ïî-
ð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèìè äîïàíòàìè, ùî ïîâ’ÿçàíî

ç³ ñøèòîþ ñòðóêòóðîþ ìåìáðàí â ïîºäíàíí³ ç
íàÿâí³ñòþ æîðñòêèõ ñèëñåñêâ³îêñàíîâèõ ôðàã-
ìåíò³â òà óðåòàíîâèõ ³ ñå÷îâèííèõ ãðóïï â ¿õ
ñêëàä³.

Íà òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòÿõ ïðîâ³äíîñ-
òåé ñèíòåçîâàíèõ ÏÎÌ â áåçâîäíèõ óìîâàõ
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³äâèùåííÿ ð³âíÿ ïðîâ³äíîñò³
ç³ çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ¿¿
éîííèé õàðàêòåð. Çà îòðèìàíèìè ðåçóëüòàòà-
ìè ïðîòîííà ïðîâ³äí³ñòü ìåìáðàí ñêëàäàº 10-4

Ñì/ñì ïðè 100 îÑ â áåçâîäíèõ óìîâàõ. Ñë³ä
â³äçíà÷èòè, ùî çíà÷åííÿ ïðîòîííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ ñèíòåçîâàíèõ äîïàíò³â íà ïîðÿäîê
âèùå â³äïîâ³äíèõ çíà÷åíü äëÿ ÏÎÌ íà ¿õ îñ-
íîâ³ ïðè ð³âíèõ óìîâàõ. Âèêëþ÷åííÿì º ò³ëüêè
äîïàíò HBP-32[SO3

-]32[N+H(Et)2], ïðîâ³äí³ñòü
ÿêîãî äåùî íèæ÷å â ïîð³âíÿíí³ ç ìåìáðàíîþ
íà éîãî îñíîâ³ (ÏÎÌ-50(HBP-32[SO3

-]
32[N+H(Et)2])). Òàêà ïîâåä³íêà ìîæå áóòè îáó-
ìîâëåíà ñòðóêòóðóâàííÿì äîïàíòó â ñêëàä³
ìåìáðàíè çà ðàõóíîê äîìåííèõ óòâîðåíü,
ñôîðìîâàíèõ çà ðàõóíîê æîðñòêèõ óðåòàíñå÷î-
âèííèõ áëîê³â. Äëÿ ðîçðîáëåíèõ ÏÎÌ ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ çàëåæí³ñòü çíà÷åíü ïðîâ³äíîñòåé â³ä
âì³ñòó ïðîòîííèõ éîííèõ ãðóï: ç³ çá³ëüøåííÿì
âåëè÷èíè êîíöåíòðàö³¿ ïðîòîííèõ ãðóï ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ ï³äâèùåííÿ ïðîòîííî¿ ïðîâ³äíîñò³
ìåìáðàí. Íàéâèùèé ð³âåíü ïðîâ³äíîñò³ äîñÿã-
íóòî äëÿ ìåìáðàíè ÏÎÌ-50(HBP-16[SO3

-]
16[N+H(Et)2]), çíà÷åííÿ ÿêî¿ ñêëàäàº 7,03·10-4

Ñì/ñì ïðè 100îÑ â áåçâîäíèõ óìîâàõ. Ñë³ä òà-
êîæ â³äçíà÷èòè, ùî îòðèìàíà â äàí³é ðîáîò³
ÏÎÌ íà îñíîâ³ ã³áðèäíîãî äîïàíòó POSS-8
[SO3

-]8[N+H(Et)2] (ÏÎÌ-50(POSS-8[SO3
-]

8[N+H(Et)2])) õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷åííÿì ïðî-
â³äíîñò³ ïðè 100îÑ çà â³äñóòíîñò³ çâîëîæåííÿ
íà 1-2 ïîðÿäêà âèùèì â ïîð³âíÿíí³ ç ðàí³øå
îòðèìàíèìè ã³áðèäíèìè îðãàíî-íåîðãàí³÷íè-
ìè ÏÎÌ íà îñíîâ³ ñóëüôîïîõ³äíèõ ïîë³åäðàëü-
íèõ îë³ãîìåðíèõ ñèëñåñêâ³îêñàí³â ïðè îäíàêîâî-
ìó âì³ñò³ äîïàíò³â â ìåìáðàíàõ (1,86·10-4 Ñì/ñì
ïðîòè 5,59·10-6-6,40·10-4 Ñì/ñì [15] â³äïîâ³äíî)
òà çáåðåæåíí³ âèñîêî¿ òåðì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ïî òåðì³÷í³é ñòàá³ëü-
íîñò³ òà ïðîòîíí³é ïðîâ³äíîñò³ ñèíòåçîâàíèõ
ÏÎÌ â áåçâîäíèõ óìîâàõ ñâ³ä÷àòü ïðî ïåðñ-
ïåêòèâí³ñòü ¿õ âèêîðèñòàííÿ äëÿ ñòâîðåííÿ
ïðîòîíîïðîâ³äíèõ ìåìáðàí äëÿ åêñïëóàòàö³¿
ïðè (100-200) îÑ.
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Îë³ãîìåðí³ òà ïîë³ìåðí³ äîíîðè àí³îí³â íî-
âîãî òèïó òà íàíîêîìïîçèòí³ îðãàíî-íåîð-
ãàí³÷í³ ïîë³ìåðí³ àí³îí-îáì³íí³ ìåìáðàíè íà ¿õ
îñíîâ³

Ïðè åêñïëóàòàö³¿ ÏÅ íà îñíîâ³ ïðîòîíîîáì-
³ííèõ ìåìáðàí âèíèêàº ðÿä ïðîáëåì, ùî ïî-
â’ÿçàí³ ïåðø çà âñå ç âèñîêîþ âàðò³ñòþ ìåìá-
ðàí òèïó “Nafion”, íåîáõ³äí³ñòþ âèêîðèñòàííÿ
äîðîãèõ Pt êàòàë³çàòîð³â ÷óòëèâèõ äî äîì³øîê
ÑÎ, ÿêèé âèêëèêàº ¿õ îòðóºííÿ, íèçüêîþ øâèä-
ê³ñòþ åëåêòðîäíèõ ðåàêö³é òà ³í. [2].

Îñòàíí³ìè ðîêàìè âñå á³ëüøó óâàãó ÿê ïîë³-
ìåðí³ åëåêòðîë³òè ïðèâåðòàþòü àí³îíîîáì³íí³
ìåìáðàíè, â ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ îáì³í ã³äðî-
êñèë-éîí³â. Âîíè ôóíêö³îíóþòü â ëóæíîìó
ñåðåäîâèù³, ùî ìàº ðÿä ïåðåâàã, ñåðåä ÿêèõ
ìîæëèâ³ñòü çàñòîñóâàííÿ á³ëüø äåøåâèõ êàòàë³-
çàòîð³â (Àg, Ni) çà òåìïåðàòóð äî 80 îÑ [2].

Ç òî÷êè çîðó õ³ì³÷íî¿ áóäîâè ìîæíà âèä³ëèòè
òðè òèïè ÀÎÌ: ìåìáðàíè íà îñíîâ³ ïîë³ìåð³â ç
àðîìàòè÷íèìè ôðàãìåíòàìè â îñíîâíîìó ëàí-
öþç³ (ïîë³ôåí³ëåíè ³ ïîë³ãåòåðîàð³ëåíè) [20,
21], ìåìáðàíè íà îñíîâ³ ïîë³ìåð³â ç àë³ôàòè÷-
íèì îñíîâíèì ëàíöþãîì [22-27], â òîìó ÷èñë³
ïåðôòîðîâàí³ [22] ³ ãåòåðîëàíöþãîâ³ (ïîë³å-
òåðí³) [33], à òàêîæ êîìïîçèòí³ îðãàíî-íåîð-
ãàí³÷í³ ìåìáðàíè, îòðèìàí³ çîëü-ãåëü ìåòîäîì
[23, 25-27]. Íåçàëåæíî â³ä òèïó âèêîðèñòàíîãî
äëÿ ñòâîðåííÿ ÀÎÌ ïîë³ìåðó, çàãàëüíèì ï³äõî-
äîì º ââåäåííÿ äî ñêëàäó ïîë³ìåðíîãî ëàíöþ-
ãà ôðàãìåíò³â, ùî ì³ñòÿòü ñîë³ ÷åòâåðòèííîãî
àìîí³þ ç íàñòóïíèì ïåðåâåäåííÿì ¿õ â ÷åòâåð-
òèíí³ àìîí³ºâ³ îñíîâè øëÿõîì ïîë³ìåðàíàëîã³-
÷íèõ ïåðåòâîðåíü. Â á³ëüøîñò³ â³äîìèõ ìåìá-
ðàí ÷åòâåðòèíí³ àìîí³ºâ³ ôðàãìåíòè
êîâàëåíòíî çâ’ÿçàí³ ç îñíîâíèì ëàíöþãîì. Â
äàí³é ðîáîò³ ðîçðîáëåíî ñïîñîáè ñèíòåçó íà-
íîñòðóêòóðîâàíèõ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ÀÎÌ
ç âèêîðèñòàííÿì îë³ãîìåðíîãî äîíîðó àí³îí³â ç
éîííèìè öåíòðàìè íà ê³íöÿõ ëàíöþãà ÷è ïîë-
³ìåðíèõ äîíîð³â ç éîííèìè öåíòðàìè ó ñêëàä³
îñíîâíîãî ëàíöþãà.

Ìåòîþ ââåäåííÿ íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè äî ñêëà-
äó ÀÎÌ º ï³äâèùåííÿ éîííî¿ ïðîâ³äíîñò³, òåð-
ì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ ³ çìåíøåííÿ ïðîíèêíîñò³
ïî ìåòàíîëó [26]. Çîëü-ãåëü ìåòîä, ÿêèé ïðè
öüîìó çàñòîñîâóºòüñÿ, äàº ìîæëèâ³ñòü îòðè-
ìàííÿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ êîìïîçèò³â.

Â³äîìî [23, 25-27], ùî äëÿ ñèíòåçó îðãàíî-
íåîðãàí³÷íèõ ÀÎÌ âèêîðèñòîâóâàëèñü

ã³äðîêñèëâì³ñí³ ïîë³ìåðè ç ÷åòâåðòèííèìè
àìîí³ºâèìè ãðóïàìè â á³÷íîìó ëàíöþç³ òà ãà-
ëîãåí³ä-àí³îíàìè ÿê ïðîòèéîíàìè â çîëü-ãåëü
ïðîöåñ³ ç òåòðàåòîêñèñèëàíîì, ôåí³ëòðèåòîê-
ñèñèëàíîì àáî ¿õ ñóì³øøþ ç íàñòóïíîþ àëêà-
ë³çàö³ºþ îòðèìàíîãî êîìïîçèòó. Íàÿâí³ñòü
ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï â ïîë³ìåðàõ çàáåçïå÷óº êî-
âàëåíòíå çâ’ÿçóâàííÿ îðãàí³÷íî¿ òà íåîðãàí³÷-
íî¿ ñêëàäîâèõ â ïðîöåñ³ òåðìîîáðîáêè êîìïî-
çèòó [23].

Â äàí³é ðîáîò³ ïðè îòðèìàíí³ ÀÎÌ çîëü-
ãåëü ìåòîäîì ÿê âèõ³äí³ ñïîëóêè ç òðèàëêîêñè-
ñèë³ëüíèìè ãðóïàìè áóëè îáðàí³ ñèíòåçîâàíèé
çà îïèñàíîþ âèùå ìåòîäèêîþ îë³ãîìåð PEO-
UG-Si òà ôåí³ëòðèåòîêñèñèëàí. Ïðè öüîìó
PEO-UG-Si âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ ðåãóëþâàííÿ
âì³ñòó îë³ãîåòåðíî¿ ôàçè â ñêëàä³ ðîçðîáëþâà-
íèõ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ÀÎÌ, à ôåí³ëòðèå-
òîêñèñèëàí ââîäèâñÿ äî ñêëàäó ìåìáðàí äëÿ
ðåãóëþâàííÿ ¿õ ìåõàí³÷íî¿ ì³öíîñò³ òà òåðì³÷-
íî¿ ñòàá³ëüíîñò³.

ßê äîíîðè àí³îí³â âèêîðèñòîâóâàëè ð³çí³
òèïè éîíâì³ñíèõ îë³ãîìåð³â: îë³ãîìåð, ùî
ì³ñòèòü éîíîãåíí³ ã³äðîêñèäâì³ñí³ ôðàãìåíòè
íà ê³íöÿõ ëàíöþãà ([PEO-2H-2TEA]2+ 2OH ) àáî
îë³ãîìåð éîíåíîâîãî òèïó ç éîíîãåííèìè
ôðàãìåíòàìè â îñíîâíîìó ëàíöþç³ ([PEO-
DEA]n+ nÎÍ-) (ðèñ. 3).

Ñèíòåç îë³ãîìåðíîãî äîíîðó àí³îí³â
ç éîíîãåííèìè ôðàãìåíòàìè

íà ê³íöÿõ ëàíöþãà
Îë³ãîìåðíèé äîíîð àí³îí³â ç éîíîãåííèìè

ôðàãìåíòàìè íà ê³íöÿõ ëàíöþãà îòðèìóâàëè
çã³äíî ñõåìè íàâåäåíî¿ íà ðèñ.3. Íà ïåðø³é
ñòàä³¿ ñèíòåçóâàëè îë³ãîåòåð ç ê³íöåâèìè àòî-
ìàìè õëîðó (PEÎ-2ÍCl) ðåàêö³ºþ á,ù-äèãë³öè-
äèëîâîãî åòåðó îë³ãîîêñèåòèëåíãë³êîëþ ÌÌ
1000 (PÎ-2Ep) îòðèìàíîãî çà â³äîìîþ ìåòîäè-
êîþ [28] òà õëîðèäíî¿ êèñëîòè ó ìîëüíîìó
ñï³ââ³äíîøåíí³ â³äïîâ³äíî 1 : 2.

Äàë³ PEÎ-2ÍCl âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ êâà-
òåðí³çàö³¿ òðåòèííèõ àòîì³â àçîòó òðèåòèëàì³íó
(TEA) ó ìîëüíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ â³äïîâ³äíî
1:2. Çàâåðøàëüíèì åòàïîì ñèíòåçó áóëà çàì³íà
ïðîòèéîí³â îòðèìàíîãî êàò³îíîàêòèâíîãî îë³-
ãîìåðó ç õëîðèä-àí³îí³â íà ã³äðîêñèä-àí³îíè
øëÿõîì ðåàêö³¿ ì³æ [PEO-2H-2TEA]2+ 2Cl- òà
êàë³é ã³äðîêñèäîì ïðè ìîëüíîìó ñï³ââ³äíî-
øåíí³ 1:1.
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

Ñèíòåç îë³ãîìåðíîãî äîíîðó
ã³äðîêñèä-àí³îí³â éîíåíîâîãî òèïó

Â ïðîöåñ³ ñèíòåçó îë³ãîìåðíîãî äîíîðó àí³-
îí³â éîíåíîâîãî òèïó îòðèìàíèé çà îïèñàíîþ
âèùå ìåòîäèêîþ OEG-(N(Et)2)2 êâàòåðí³çóâà-
ëè îë³ãîìåðîì PEÎ-2ÍCl ç ê³íöåâèìè àòîìàìè
õëîðó ó ìîëüíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ 1:1. Ïðè öüî-
ìó áóëî îòðèìàíî îë³ãîìåðíèé åëåêòðîë³ò, ùî
ì³ñòèòü â îñíîâíîìó ëàíöþç³ ÷åòâåðòèíí³ àòî-
ìè àçîòó òà õëîðèä-àí³îíè ÿê ïðîòèéîíè
([PEO-DEA]n+ nCl-), ÿê³ çàì³ùóâàëè íà ã³äðîê-
ñèä-àí³îíè ðåàêö³ºþ ç ÊÎÍ ïðè ìîëüíîìó
ñï³ââ³äíîøåíí³ ðåàãåíò³â 1:1 (ðèñ.3).
Ñèíòåç çîëü-ãåëü ìåòîäîì àí³îíïðîâ³äíèõ

ìåìáðàí ç âèêîðèñòàííÿì ðîçðîáëåíèõ
îë³ãîìåðíèõ äîíîð³â ã³äðîêñèä-àí³îí³â
Ïðè îòðèìàíí³ ÀÎÌ çîëü-ãåëü ìåòîäîì

çä³éñíþâàëè êîíäåíñàö³þ îë³ãîìåðó PEO-UG-
Si â ñóì³ø³ ç ôåí³ëòðèåòîêñèñèëàíîì â ìàñîâî-
ìó ñï³ââ³äíîøåí³ â³äïîâ³äíî 3 : 2 çà îïèñàíîþ
âèùå ìåòîäèêîþ ç âèêîðèñòàííÿì âîäíîãî
ðîç÷èíó NaF ÿê êàòàë³çàòîðó. Äîíîðè àí³îí³â
ââîäèëè äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ íà åòàï³ çì³øó-
âàííÿ ðåàãåíò³â. Ïðè öüîìó âì³ñò îë³ãîìåðíîãî
äîíîðó àí³îí³â ç ê³íöåâèìè éîíîãåííèìè ãðó-
ïàìè [PEO-2H-2TEA]2+ 2OH- ñòàíîâèâ 25% òà
50% ìàñè îòðèìàíèõ ìåìáðàí AEM-Si-Ol-25

òà AEM-Si-Ol-50 â³äïîâ³äíî. Îë³ãîìåðíèé äî-
íîð àí³îí³â éîíåíîâîãî òèïó [PEO-DEA]n+

nÎÍ- ââîäèëè ó ê³ëüêîñò³ 25% ïî ìàñ³ ç îòðè-
ìàííÿì AEM-Si-Pol-25. Îòðèìàí³ ìåìáðàíè º
ïðîçîðèìè ãíó÷êèìè ïë³âêàìè, íåðîç÷èííèìè
â îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ, ðîçáàâëåíèõ ðîç÷è-
íàõ êèñëîò òà ëóã³â.

Äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè òà âëàñòèâîñòåé
ðîçðîáëåíèõ ïîë³ìåðíèõ àí³îíîáì³ííèõ

ìåìáðàí
Çã³äíî äàíèõ ÄÑÊ (òàáë. 2), îë³ãîìåð [PEO-

2H-2TEA]2+ 2OH- ì³ñòèòü êðèñòàë³÷íó ôàçó ç
òåìïåðàòóðîþ ïëàâëåííÿ 38îÑ, ÿêà, î÷åâèäíî,
óòâîðþºòüñÿ çà ðàõóíîê êðèñòàë³çàö³¿ îë³ãîîê-
ñèåòèëåíîâèõ ëàíöþã³â. Â òîé æå ÷àñ äëÿ äî-
íîðó ã³äðîêñèä-àí³îí³â öâ³òòåð-éîííîãî òèïó
[PEO-DEA]n+ nÎÍ- õàðàêòåðíà íàÿâí³ñòü äâîõ
òåìïåðàòóðíèõ ïåðåõîä³â, ùî â³äïîâ³äàþòü
ïëàâëåííþ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè ç³ çíà÷åííÿìè
òåìïåðàòóð ïëàâëåííÿ 36 îÑ ³ 46 îÑ. Âîíè,
éìîâ³ðíî, â³äïîâ³äàþòü ïëàâëåííþ êðèñòàë³÷-
íèõ îë³ãîîêñèåòèëåíîâèõ ôðàãìåíò³â, ÿê³ çíà-
õîäèëèñü ó ñêëàä³ âèõ³äíèõ îë³ãîìåð³â OEG-
(N(Et)2)2 òà PEÎ-2ÍCl. Êð³ì òîãî, îáèäâà
îë³ãîìåðí³ äîíîðè àí³îí³â ì³ñòÿòü àìîðôíó ôàçó
ç³ çíà÷åííÿìè òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ -45 îÑ
äëÿ [PEO-2H-2TEA]2+ 2OH- òà ì³íóñ 50 îÑ äëÿ

Ðèñ. 3. Ñõåìà ñèíòåçó îë³ãîìåðíèõ äîíîð³â àí³îí³â
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[PEO-DEA]n+ nÎÍ-. Îòðèìàí³ ìåìáðàíè õàðàê-
òåðèçóþòüñÿ íàÿâí³ñòþ àìîðôíî¿ ôàçè ç áëèçü-
êèìè çíà÷åííÿìè òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ, à
òàêîæ êðèñòàë³÷íèõ óòâîðåíü ÿê îäíîãî (AEM-
Si-Ol-50), òàê ³ ð³çíèõ (AEM-Si-Ol-25 òà AEM-
Si-Pol-25) òèï³â.

Çã³äíî äàíèõ ÒÃÀ (òàáë. 2), òåìïåðàòóðà ïî-
÷àòêó òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ îòðèìà-
íèõ ðå÷îâèí, ùî â³äïîâ³äàº òåìïåðàòóð³ 5%
âòðàòè ìàñè, çàëåæèòü â³ä ¿õ ïðèðîäè ³ êîëè-
âàºòüñÿ â³ä 1700Ñ äî 251îÑ. Âèùîþ òåðì³÷íîþ
ñòàá³ëüí³ñòþ ñåðåä äîíîð³â ã³äðîêñèä-àí³îí³â
õàðàêòåðèçóºòüñÿ îë³ãîìåð éîíåíîâîãî òèïó
([PEO-DEA]n+ nÎÍ-). Òåðìîñòàá³ëüí³ñòü äî-
íîð³â ã³äðîêñèä-àí³îí³â ³ îòðèìàíèõ íà ¿õ îñ-
íîâ³ ìåìáðàí º áëèçüêîþ. ²ìîâ³ðíî, ùî
ñòàá³ëüí³ñòü ìåìáðàí âèçíà÷àºòüñÿ ñàìå ñòàá-
³ëüí³ñòþ ââåäåíèõ äî ¿õ ñêëàäó äîíîð³â ã³äðîê-
ñèä-àí³îí³â. Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî òåìïåðàòóðè
ïî÷àòêó äåñòðóêö³¿ îë³ãîìåð³â, ùî ì³ñòÿòü õëî-
ðèä-àí³îíè òà ¿õ ïîõ³äíèõ, ùî ì³ñòÿòü ã³äðîê-
ñèä-àí³îíè áëèçüê³, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ñò³éê³ñòü
äàíèõ ñïîëóê äî ä³¿ ëóæíîãî ñåðåäîâèùà.

Ïðîâ³äí³ñòü ñèíòåçîâàíèõ äîíîð³â àí³îí³â
òà àí³îíïðîâ³äíèõ ìåìáðàí íà ¿õ îñíîâ³ âñòà-
íîâëþâàëè ìåòîäîì ä³åëåêòðè÷íî¿ ðåëàêñàö³é-
íî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³

(20 – 120) îÑ â áåçâîäíèõ óìîâàõ. Òàêîæ âèçíà-
÷àëè ïðîâ³äíîñò³ ìåìáðàí çà óìîâ ïîâíî¿
ã³äðàòàö³¿, äëÿ ÷îãî ¿õ ïåðåä âèì³ðþâàííÿìè
âèòðèìóâàëè â äèñòèëüîâàí³é âîä³ ïðîòÿãîì
24 ãîäèí.

Çã³äíî äàíèõ ä³åëåêòðè÷íî¿ ðåëàêñàö³éíî¿
ñïåêòðîñêîï³¿ (òàáë. 3), ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çá³ëü-
øåííÿ ïðîâ³äíîñò³ ç ï³äâèøåííÿì òåìïåðàòó-
ðè, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ¿¿ éîííèé õàðàêòåð [18].
Çíà÷åííÿ ïðîâ³äíîñò³ îòðèìàíèõ çðàçê³â çíàõî-
äÿòüñÿ â ìåæàõ (10-5–10-3) Ñì/ñì. Âñòàíîâëåíî,
ùî äîíîð àí³îí³â ç ê³íöåâèìè éîíîãåííèìè
ôðàãìåíòàìè õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèùèìè çíà÷åí-
íÿìè ïðîâ³äíîñò³ ïîð³âíÿíî ç äîíîðîì àí³îí³â
éîíåíîâîãî òèïó. Çà òåìïåðàòóðè 40 îÑ â áåç-
âîäíèõ óìîâàõ çíà÷åííÿ ¿õ ïðîâ³äíîñò³ ñòàíîâ-
ëÿòü 2,3 ⋅ 10-5 Ñì/ñì ³ 6,2 ⋅ 10-6 Ñì/ñì â³äïîâ³äíî,
à çà 60 îÑ – 4,9 ⋅ 10-5 Ñì/ñì ³ 1,2 ⋅ 10-5 Ñì/ñì.

Çíà÷åííÿ ïðîâ³äíîñò³ ñèíòåçîâàíèõ àí³îíî-
îáì³ííèõ ìåìáðàí î÷³êóâàíî íèæ÷³, í³æ äëÿ
â³äïîâ³äíèõ äîíîð³â àí³îí³â. Â òîé æå ÷àñ
ï³äâèùåííÿ âì³ñòó â ñêëàä³ ìåìáðàíè äîíîðó
àí³îí³â [PEO-2H-2TEA]2+2OH- â³ä 25% (AEM-
Si-Ol-25) äî 50% (AEM-Si-Ol-50) ïðèâîäèòü äî
ï³äâèùåííÿ ïðîâ³äíîñò³ ñèíòåçîâàíî¿ ìåìáðà-
íè, à çíà÷åííÿ ïðîâ³äíîñò³ äëÿ AEM-Si-Ol-50,
îñîáëèâî çà ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð, íàáëèæà-

Òàáëèöÿ 2.
Òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçîâàíèõ ñïîëóê

 Tg Tm1 Tm2 d
,  

[PEO-2H-2TEA]2+ 2Cl- -43 34 – 250 
[PEO-2H-2TEA]2+ 2OH- -45 38 – 239 
[PEO-DEA]n

+ nCl- -49 34  – 251 
[PEO-DEA]n

+ n - -50 36 46 250 
AEM-Si-Ol-25 -42 39 42 240 
AEM-Si-Ol-50 -40 - 41 241 
AEM-Si-Pol-25 -41 39 42 252 
 

Òàáëèöÿ 3.
Ïðîâ³äí³ñòü ñèíòåçîâàíèõ äîíîð³â àí³îí³â òà àí³îíïðîâ³äíèõ ìåìáðàí

dc, /   20 40 60 80 100 120 
Pol-Ur-N+OH- wet 2,5 10-3 – 4,4 10-3 – – – 
[PEO-2H-2TEA]2+ 2Cl-  9.8 10-6 2.4 10-5 4.2 10-5 6.6 10-5 8.9 10-5 
[PEO-2H-2TEA]2+ 2OH-  2.3 10-5 4.9 10-5 7.7 10-5 1.4 10-4 2.3 10-4 
[PEO-DEA]n

+ nCl-  9.8 10-6 1.3 10-5 2.2 10-5 3.3 10-5 3.9 10-5 
[PEO-DEA]n

+ n - 4.1 10-6 6.2 10-6 1.2 10-5 2.2 10-5 3.0 10-5 3.9 10-5 
AEM-Si-Ol-25 5.6 10-7 9.6 10-7 4.3 10-6 1.0 10-5 1.8 10-5 5.3 10-5 
AEM-Si-Ol-25wet 1.1 10-5 – 1.9 10-5 – – – 
AEM-Si-Ol-50 – 6.9 10-6 2.3 10-5 4.9 10-5 1.2 10-4 2.2 10-4 
AEM-Si-Pol-25 – 7.9 10-7 3.1 10-6 9.2 10-6 1.910-5 3.710-5 
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

þòüñÿ äî òàêèõ äëÿ âèõ³äíîãî äîïàíòó. Ïîäàëü-
øîìó çá³ëüøåííþ âì³ñòó äîïàíò³â ó ñêëàä³ ìåì-
áðàí ïåðåøêîäæàº ïîã³ðøåííÿ ìåõàí³÷íèõ õà-
ðàêòåðèñòèê îñòàíí³õ.

Äëÿ ìåìáðàíè AEM-Si-Ol-25, ùî ì³ñòèòü
25 % äîíîðó àí³îí³â [PEO-2H-2TEA]2+ 2OH-,
âèì³ðþâàííÿ ïðîâ³äíîñò³ çä³éñíþâàëè ÿê â
áåçâîäíèõ óìîâàõ, òàê ³ çà ïîâíîãî çâîëîæåí-
íÿ. Ïðè öüîìó â çâîëîæåíîìó ñòàí³ ñïîñòåð³ãà-
ëîñü ï³äâèùåííÿ çíà÷åííÿ ïðîâ³äíîñò³ ìåìá-
ðàíè ìàéæå íà ïîðÿäîê. Çà òåìïåðàòóðè 60 îÑ
çíà÷åííÿ ïðîâ³äíîñò³ äàíî¿ ìåìáðàíè â áåç-
âîäíèõ óìîâàõ ñòàíîâèëî 4,3 ⋅ 10-6 Ñì/ñì, à â
ïîâí³ñòþ ã³äðàòîâàíîìó ñòàí³ – 1,9 ⋅ 10-5 Ñì/ñì.

Âèñíîâêè
Ðîçðîáëåíî ìåòîä ñèíòåçó ñóëüôîêèñëîòíèõ

ïîõ³äíèõ ã³ïåððîçãàëóæåíîãî ïîë³åñòåðïîë³îëó,
ÿêèé ì³ñòèòü 32 ê³íöåâ³ ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè, òà
ïîë³åäðàëüíîãî îë³ãîìåðíîãî ñèëñåêâ³îêñàíó ç
ê³íöåâèìè ïåðâèíèìè àì³íîãðóïàìè ¿õ âè÷åð-
ïíèì àöèëþâàííÿì öèêë³÷íèì àíã³äðèäîì
2-ñóëüôîáåíçîéíî¿ êèñëîòè.

Çàïðîïîíîâàíî ìåòîä ñèíòåçó êàò³îíîãåí-
íîãî á,ù-á³ñ(ä³åòèëàì³í)îë³ãîåòèëåíîêñèäó ðå-
àêö³ºþ ê³íöåâèõ îêñèðàíîâèõ ãðóï α,ω-äèãë³-
öèäèëîâîãî åòåðó îë³ãîîêñèåòèëåíãë³êîëþ ÌÌ
1000, ñèíòåçîâàíîãî âçàºìîä³ºþ îñòàííüîãî ç
äâîêðàòíèì íàäëèøêîì åï³õëîðã³äðèíó, ç åêâ³-
âàëåíòíîþ ê³ëüê³ñòþ ä³åòèëàì³íó.

Íà îñíîâ³ ñèíòåçîâàíèõ ñóëüôîêèñëîòèõ
îë³ãîìåð³â òà á,ù-á³ñ(ä³åòèëàì³í)îë³ãîåòèëå-
íîêñèäó îòðèìàíî éîííî-çøèò³ ïîë³ìåðè êèñ-
ëîòíî-îñíîâíîãî òèïó ã³ïåððîçãàëóæåíî¿ òà
ç³ðêîïîä³áíî¿ (ã³áðèäí³ ñïîëóêè) áóäîâè ðåàê-
ö³ºþ ÷àñòêîâî¿ (ñòóï³íü íåéòðàë³çàö³¿ 50%) òà
ïîâíî¿ íåéòðàë³çàö³¿ ñóëüôîêèñëîòíèõ ãðóï
çàïðîïîíîâàíèõ îë³ãîìåðíèõ ïîë³ôóíêö³î-
íàëüíèõ êèñëîò ê³íöåâèìè àì³íîãðóïàìè ðîç-
ðîáëåíîãî êàò³îííîãåííîãî îë³ãîìåðó.

Çàïðîïîíîâàíî ìåòîä îòðèìàííÿ ðåàêö³-
íîçäàòíîãî ãèäðîêñèëâì³ñíîãî îë³ãîåòèëåíîê-
ñèäó ç ê³íöåâèìè àòîìàìè õëîðó ðîçêðèòòÿì
ê³íöåâèõ îêñèðàíîâèõ ãðóïï α,ω-äèãë³öèäè-
ëîâîãî åòåðó îë³ãîîêñèåòèëåíãë³êîëþ ÌÌ 1000
åêâ³âàëåíòíîþ ê³ëüê³ñòþ õëîðèäíî¿ êèñëîòè.

Ðîçðîáëåíî ìåòîäè ñèíòåçó îë³ãîìåðíèõ
äîíîð³â ã³äðîêñèä-àí³îí³â, à ñàìå îë³ãîìåðó ç
ê³íöåâèìè éîííèìè ãðïóïïàìè òà òàêîãî, ùî
ì³ñòèòü éîíí³ ãðóïè â îñíîâíîìó ëàíöþç³

(ïîë³³îíåíîâîãî òèïó), ÿê³ ïîºäíóþòü â îäí³é
ìîëåêóë³ éîíí³ ãðóïè òà îë³ãîåòåðíó ñêëàäîâó.
Ñèíòåç îë³ãîìåðíîãî äîíîðó àí³îí³â ç ê³íöåâè-
ìè éîííèìè ãðóïàìè áàçóâàâñÿ íà êâàòåð-
í³çàö³¿ òðèåòèëàì³íó ê³íöåâèìè õëîðàëê³ëüíè-
ìè ãðóïàìè õëîðïîõ³äíîãî îë³ãîåòèëåíîêñèäó
(N : Cl = 1 : 1) ç íàñòóïíèì éîííèì îáì³íîì
õëîðèä-àí³îí³â îòðèìàíîãî ïðîäóêòó ðåàêö³¿ íà
ã³äðîêñèä-àí³îíè. Îë³ãîìåðíèé äîíîð ã³äðîê-
ñèä-àí³îí³â ïîë³³îíåíîâîãî òèïó îòðèìóâàëè
ðåàêö³ºþ êâàòåðí³çàö³¿ ê³íöåâèõ òðåòèííèõ àì³-
ííèõ ãðóï ðîçðîáëåíîãî α,ω-á³ñ(ä³åòèëàì³í)
îë³ãîåòèëåíîêñèäó õëîðàëê³ëüíèìè ê³íöåâèìè
ãðóïàìè ñèíòåçîâàíîãî õëîðâì³ñíîãî ïîõ³äíîãî
îë³ãîåòèëåíîêñèäó (N : Cl = 1 : 1) çà íàñòóïíèì
éîííèì îáì³íîì õëîðèä-àí³îí³â îòðèìà-
íîãî ïîë³³îíåíîâîãî îë³ãîìåðó íà ã³äðîêñèä-
àí³îíè.

Îòðèìàí³ êèñëîòíî-îñíîâí³ ïîë³ìåðè òà
îë³ãîìåðí³ äîíîðè àí³îí³â âèêîðèñòàíî ÿê äî-
ïàíòè â çîëü-ãåëü ñèíòåç³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ
ïîë³ìåðíèõ éîíîîáì³ííèõ ìåìáðàí äëÿ ïà-
ëèâíèõ åëåìåíò³â â ñóì³ø³ ç α,ω-ä³àëêîêñèñèë-
³ëüíèì îë³ãîîêñèåòèëåíóðåòàíñå÷îâèííèì
ïðåêóðñîðîì òà ôåí³ëòðèåòîêñèñèëàíîì ïðè ¿õ
ð³çíèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ.

Áóäîâó ñèíòåçîâàíèõ äîïàíò³â òà ã³áðèäíèõ
éîíîîáì³ííèõ ìåìáðàí íà ¿õ îñíîâ³ äîâåäåíî
ìåòîäàìè ²×-,1Í ßÌÐ ñïåêòðîñêîï³¿ òà ôóíêö³-
îíàëüíîãî àíàë³çó. Ìåòîäîì ÄÑÊ ïîêàçàíî, ùî
ðîçðîáëåí³ äîïàíòè òà ã³áðèäí³ éîíîîáì³íí³
ìåìáðàíè õàðàêòåðèçóþòüñÿ òåìïåðàòóðàìè
ñêëóâàííÿ â ³íòåðâàë³ â³ -50 äî -30 îÑ. Ïðè öüî-
ìó ôîðìóâàííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ÿê äëÿ àí³îíîîáì³ííèõ äîïàíò³â, òàê ³
ìåìáðàí íà ¿õ îñíîâ³, â òî ÷àñ ÿê äëÿ äîíîð³â
ïðîòîí³â (çà âèêëþ÷åííÿì äîïàíòó ç ÷àñòêîâî
íåéòðàë³çîâàíèìè ñóëüôîêèñëîòíèìè ãðóïàìè)
òà ÏÎÌ äàíå ÿâèùå íå õàðàêòåðíå. Ñôîðìî-
âàí³ îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ïîë³ìåðí³ ³îíîîáì³íí³
ìåìáðàíè õàðàêòåðèçóþòüñÿ òåðì³÷íîþ ñòàá³ëü-
í³ñòþ äî 300 îÑ òà âåëè÷èíàìè ïðîòîííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ 10-4-10-5 Ñì/ñì ïðè 100 îÑ â áåçâîäíèõ
óìîâàõ. Ã³áðèäíà ïîë³ìåðíà àí³îíîáì³ííà
ìåìáðàíà â çâîëîæåííîìó ñòàí³ õàðàêòåðèçóº-
òüñÿ ïðîâ³äí³ñòþ 10-5 Ñì/ñì ïðè òåìïåðàòóðàõ
20-60 îÑ. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè äîçâîëÿþòüñÿ
ðîçãëÿäàòè ñèíòåçîâàí³ îðãàíî-íåîðãàí³÷í³
ïîë³ìåðí³ éîíîîáì³íí³ ìåìáðàíè ïåðñïåêòèâ-
íèìè äëÿ âèêîðèñòàííÿ ÿê òâåðä³ ïîë³åëåêòðî-
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ë³òè â ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ, ùî ôóíêö³îíóþòü ÿê
ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå 100 îÑ â áåçâîäíèõ
óìîâàõ, òàê ³ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæ÷å 80 îÑ â
ëóæíîìó ñåðåäîâèù³.
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Розділ 3
ПАЛИВНІ КОМІРКИ

OLIGOMERIC AND POLYMERIC DONORS OF PROTONS
AND HYDROXIDE-ANIONES AND NANOSTRUCTURED
ORGANIC-INORGANIC POLYMERIC MEMBRANES BASED ON THEM

Gumenna M.A., Stryutsky A.V., Klimenko N.S., Klepko V.V., Shevcheko V.V.

The methods for synthesis of acid-base type polymers of hyper-branched and star-shaped (silicon-organic
compounds) structures, capable of ionic conductivity in anhydrous conditions, were proposed. Methods of
obtaining oligomeric donors of hydroxide anions, namely oligomer with terminal ionic groups and one
containing ionic groups in the main chain (polyionic type), were developed. The obtained compounds were
used as dopants in sol-gel synthesis of organic-inorganic polymeric ion-exchange membranes. The structure
and thermophysical properties of the proposed compounds and ion exchange membranes were investigated by
the DSC method. It was established that the developed dopants and membranes based on them are
characterized by ionic conductivity of 10-5-10-4 S/cm at 100°C under anhydrous conditions and the
conductivity of the anionic membrane in wet state is 10-5 S/cm at temperatures of 20-60 °C.
Key words: acid-base polymers, hyperbranched structure, polyhedral oligomeric silsesquinoxanes, oligomeric
donors of hydroxide-anions, proton conductivity, anionic conductivity, organic-inorganic ion-exchange
membranes, fuel cells.
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