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Ñóòòºâå çàãîñòðåííÿ åíåðãåòè÷íèõ òà åêîëîã³÷íèõ ïðî-
áëåì, ÿêå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ÿê â Óêðà¿í³, òàê ³ â óñüîìó ñâ³ò³
âèñóâàº íà ïåðåäí³é ïëàí ïðîáëåìó á³ëüø øèðîêîãî âè-
êîðèñòàííÿ àëüòåðíàòèâíèõ äæåðåë åíåðã³¿. Â ïåðøó ÷åð-
ãó öå ñòîñóºòüñÿ òàê çâàíèõ â³äíîâëþâàíèõ äæåðåë åíåðã³¿:
ñîíÿ÷íî¿, â³òðîâî¿, ãåîòåðìàëüíî¿ òà ³í. Ðîçâèòîê â³äíîâ-
ëþâàíî¿ åíåðãåòèêè ïàðàëåëüíî ç ðîçâèòêîì âîäíåâèõ
òåõíîëîã³é îá³öÿº ñóòòºâèé ïðîðèâ ó âèð³øåíí³ òàêèõ âàæ-
ëèâèõ ïèòàíü, ÿê ñòâîðåííÿ åêîëîã³÷íî òîëåðàíòíèõ åíåð-
ãåòè÷íèõ ñèñòåì, çìåíøåííÿ çàáðóäíåííÿ íàâêîëèøíüî-
ãî ñåðåäîâèùà, ï³äâèùåííÿ åíåðãåòè÷íî¿ áåçïåêè,
ðîçâèòîê ³íôðàñòðóêòóðè äëÿ àâòîìîá³ëüíîãî òðàíñïîð-
òó íà âîäíåâî-êèñíåâèõ ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ òîùî.

Âîäåíü º óí³êàëüíèì åíåðãîíîñ³ºì, ÿêèé ìàº âòðè÷³
á³ëüøó åíåðãîºìí³ñòü, ïîð³âíÿíî ç òðàäèö³éíèìè ïàëèâà-
ìè, éîãî ëåãêî çáåð³ãàòè òà òðàíñïîðòóâàòè, éîãî ìîæíà
äóæå åôåêòèâíî ïåðåòâîðþâàòè â åëåêòðèêó, íàïðèêëàä, â
ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ, ³ ïðè öüîìó ºäèíèì â³äõîäîì º âîäà. Â
ðîçâèíåíèõ êðà¿íàõ âæå ôóíêö³îíóº çíà÷íà ê³ëüê³ñòü ñî-
íÿ÷íèõ òà â³òðîâèõ åëåêòðîñòàíö³é, ÿê³ ïîñòà÷àþòü âîäåíü
äëÿ àâòîìîá³ëüíîãî òðàíñïîðòó, à òàêîæ âèêîðèñòîâóþòü
éîãî â ÿêîñò³ àêóìóëÿòîðà åíåðã³¿ ç ìåòîþ ïîêðàùåííÿ
ðåæèì³â ðîáîòè åëåêòðîñòàíö³é.

ßêùî ïîñë³äîâíî ñòîÿòè íà ïîçèö³¿ âèêîðèñòàííÿ âîä-
íþ 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 àëüòåðíàòèâíî¿ òà â³äíîâëþâàíî¿

åíåðãåòèêè òà âîäíåâèõ òåõíîëîã³é, ìîæíà ãîâîðèòè ïðî
â³äíîâëþâàëüíî-âîäíåâó åíåðãåòèêó.

ßê ³ äëÿ áàãàòüîõ ïðîðèâíèõ ãàëóçåé òåõí³êè, îñîáëèâî
íà ñòàä³¿ ¿õ ñòàíîâëåííÿ, äëÿ ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó âîäíå-
âî¿ åíåðãåòèêè òàêîæ äóæå âàæëèâèì º ñòâîðåííÿ íîâèõ
âèñîêîåôåêòèâíèõ ìàòåð³àë³â ³ òåõíîëîã³é. Íàïðèêëàä, äëÿ
ñèñòåì îòðèìàííÿ, çáåðåæåííÿ òà âèêîðèñòàííÿ âîäíþ,
äëÿ ¿õ çäåøåâëåííÿ òà ï³äâèùåííÿ åêñïëóàòàö³éíèõ õàðàê-
òåðèñòèê íåîáõ³äíèì º ïîøóê íîâèõ êàòàë³çàòîð³â, íà-
ï³âïðîâ³äíèêîâèõ ìàòåð³àë³â, ìàòåð³àë³â, çäàòíèõ íàêîïè-
÷óâàòè çíà÷íó ê³ëüê³ñòü âîäíþ, à òàêîæ äåìîíñòðóâàòè
õàðàêòåðèñòèêè, íåîáõ³äí³ äëÿ íîâèõ ïîêîë³íü ïàëèâíèõ
êîì³ðîê òà ³íø³.

Â ²íñòèòóòàõ ÍÀÍ Óêðà¿íè â ðàìêàõ â³äîì÷î¿ òåìàòè-
êè, à òàêîæ â ðàìêàõ Ö³ëüîâî¿ êîìïëåêñíî¿ ïðîãðàìè ÍÀÍ
Óêðà¿íè «Âîäåíü â àëüòåðíàòèâí³é åíåðãåòèö³ òà íîâ³òí³õ
òåõíîëîã³é» òðàäèö³éíî ïðîâîäÿòüñÿ ðîáîòè ïî ñòâîðåí-
íþ íîâ³òí³õ ìàòåð³àë³â ³ òåõíîëîã³é äëÿ ïîòðåá âîäíåâî¿
åíåðãåòèêè. Äàíà ìîíîãðàô³ÿ áàçóºòüñÿ íà ðåçóëüòàòàõ
çàçíà÷åíî¿ ïðîãðàìè, îòðèìàíèõ íà ïðîòÿç³ 2011 – 2015
ðîê³â.

 Ìîíîãðàô³ÿ áóäå êîðèñíà äëÿ íàóêîâö³â, ÿê³ ö³êàâ-
ëÿòüñÿ ïðîáëåìàìè ñó÷àñíî¿ «çåëåíî¿» åíåðãåòèêè, ïðî-
áëåìàìè á³ëüø øèðîêîãî âèêîðèñòàííÿ àëüòåðíàòèâíèõ
äæåðåë åíåðã³¿, òàêèõ ÿê ñîíÿ÷íà, â³òðîâà òà ³íø³, îñîáëè-
âî â ¿õ ò³ñíîìó ïîºäíàíí³ ç âîäíåâèìè ³ ïàëèâíî-êîì³ð÷à-
íèìè òåõíîëîã³ÿìè.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ЗАКОНОМІРНОСТІ НАДАННЯ ВИСОКОЇ РЕАКЦІЙНОЇ
ЗДАТНОСТІ АЛЮМІНІЮ Й МАГНІЮ

ДЛЯ ВИДІЛЕННЯ ВОДНЮ З ВОДИ З ВИСОКОЮ
ШВИДКІСТЮ БЕЗ ДОПОМОГИ ХІМІЧНИХ РЕАГЕНТІВ

Àëþì³í³é ³ ìàãí³é â³äíîñÿòüñÿ äî äóæå ðåàêö³éíîçäàò-
íèõ ìåòàë³â ç âèñîêîþ ñïîð³äíåí³ñòþ äî êèñíþ, ùî çàáåç-
ïå÷óº ¿ì âèñîêó êîðîç³éíó ñò³éê³ñòü. Âèñîêà êîðîç³éíà
ñò³éê³ñòü àëþì³í³þ, ìàãí³þ ³ ¿õ ñïëàâ³â äî âîäè îáóìîâëå-
íà ïðîò³êàííÿì íà ¿õí³é ïîâåðõí³ îêñðåä ðåàêö³é ç óòâî-
ðåííÿì çàõèñíèõ îêñèäíèõ ïë³âîê. Òàê íà ñâ³æ³é ïîâåðõí³
àëþì³í³þ çà äîë³ ñåêóíäè (~10–5 ñ) óòâîðþºòüñÿ îêñèäíà
ïë³âêà (Al2O3) òîâùèíîþ ïðèáëèçíî 1 íì [1]. Ïðè÷îìó,
ð³ñò òîâùèíè ïë³âêè ïðèñêîðþºòüñÿ ïðè ï³äâèùåíí³ òåì-
ïåðàòóðè é âîëîãîñò³. Äî øâèäêîãî çá³ëüøåííÿ òîâùèíè
ïë³âêè ïðèâîäèòü çàíóðåííÿ çðàçêà àëþì³í³þ ó âîäó. Íà
ïîâåðõí³ àëþì³í³þ ïðè äîñòóï³ ïîâ³òðÿ óòâîðþºòüñÿ
ù³ëüíà îêñèäíà ïë³âêà òîâùèíîþ ïîðÿäêó 0,1 ìêì, ÿêà
ìàº ãàðí³ çàõèñí³ âëàñòèâîñò³ [2]. Êîðîç³éíà ñò³éê³ñòü àëþ-
ì³í³þ ïîñèëþºòüñÿ ç ï³äâèùåííÿì éîãî ÷èñòîòè. ×èñòîòà
òåõí³÷íîãî àëþì³í³þ ð³âíà 99,0-99,8 %, à àëþì³í³þ âèñî-
êî¿ ÷èñòîòè ≥99,99-99,999 % [1–3].

Â³äíîñíî âèñîêó ñò³éê³ñòü äî àòìîñôåðíî¿ êîðîç³¿ ïðî-
ÿâëÿº ìàãí³é ³ éîãî ñïëàâè ç àëþì³í³ºì [1]. Òàê, øâèäê³ñòü
êîðîç³¿ ìàãí³ºâèõ ñïëàâ³â ïðè àòìîñôåðí³é åêñïîçèö³¿ ïðî-
òÿãîì 2-õ ðîê³â (730 äí³â) ñòàíîâèòü 0,19-0,26 ã/(ñì2 äîáà) [1].
Ñïëàâè àëþì³í³þ ç 5,0–6,0 ìàñ. % ìàãí³þ íàéêðàùå çàäî-
âîëüíÿþòü âèìîãàì êîðàáëåáóäóâàííÿ. Øèðîêî âèêîðèñ-
òîâóºòüñÿ â êîðàáëåáóäóâàíí³ òàêîæ ñïëàâ Al–Zn–Mg,
ÿêèé ìàº á³ëüø âèñîê³ òåõí³÷í³ ïîêàçíèêè â ïîð³âíÿíí³ ç³
ñïëàâàìè Al–Mg [3]. Ó òîé æå ÷àñ ïîòð³éíèé ñïëàâ Al–Zn–
Mg äóæå ëåãêî ï³ääàºòüñÿ àêòèâàö³¿, ÿê áóëî ïîêàçàíî íàìè
[4], ïðè ââåäåíí³ â öåé ñïëàâ â³ñìóòó ìåòîäîì “òåðì³÷íîãî
óäàðó” ³ êîðîäóº – “ðîç÷èíÿºòüñÿ” ó âîä³ ç³ øâèäê³ñòþ
15 486 ë Í2/(ì

2 õâ.) ïðè 325 °Ñ ç åêçîòåðì³÷íèì åôåêòîì.
Íåçâàæàþ÷è íà â³äíîñíî âèñîêó êîðîç³éíó ñò³éê³ñòü

àëþì³í³é ³ ìàãí³é â³äíîñÿòüñÿ äî åëåêòðîíåãàòèâíèõ ìå-
òàë³â, çíà÷åííÿ ñòàíäàðòíèõ ïîòåíö³àë³â ÿêèõ ð³âí³

;  ó êèñëèõ ðîç÷èíàõ ³
; – ó ëóæíèõ ðîç÷èíàõ [5-7].

Çíà÷íà åëåêòðîíåãàòèâí³ñòü ïîòåíö³àë³â ñâ³ä÷èòü ïðî âè-
ñîêó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü Al ³ Mg äî âîäè. Ö³ ìåòàëè òåîðå-
òè÷íî ïîâèíí³ ðîç÷èíÿòèñÿ ó âîä³ ç âèä³ëåííÿì âîäíþ ç
âèñîêîþ øâèäê³ñòþ. Îäíàê öüîãî íå â³äáóâàºòüñÿ ÷åðåç
ïàñèâàö³þ ïîâåðõí³ ïë³âêàìè ñóì³ø³ ã³äðîêñèä³â ³ îêñèä³â
àëþì³í³þ é ìàãí³þ, ùî óòâîðþþòü òâåðä³ ðîç÷èíè îê-
ñèä³â [2, 3]. Ïðè çâè÷àéíèõ óìîâàõ íà ïîâåðõí³ àëþì³í³þ ó
âîä³ ïðè òåìïåðàòóð³ íèæ÷å 60 °C óòâîðþºòüñÿ àìîðô-
íèé îêèñ Al(OH)3 àáî òðüîõâîäíèé êðèñòàë³÷íèé îêèñ
Al2O3·3H2O – áàéåðèò, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòü êîðîç³éíó

ñò³éê³ñòü àëþì³í³þ â ðåàëüíèõ âîäíèõ ñåðåäîâèùàõ [2].
Óòâîðåííÿ áàéåðèòà ïðîò³êàº ïî ðåàêö³¿

(1)
Çì³íà pH ðîç÷èíó ïðè öüîìó îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì

(2)
Çì³íà ïîòåíö³àëó àëþì³í³þ ïðè öüîìó âèçíà÷àºòüñÿ

ð³âíÿííÿì
(3)

Ïðè ïàñèâàö³¿ ïîâåðõí³ àëþì³í³þ éîãî ïîòåíö³àë çðó-
øóºòüñÿ â åëåêòðîïîçèòèâíó ñòîðîíó ÷åðåç óòâîðåííÿ íà
ïîâåðõí³ àëþì³í³þ ñò³éêèõ õåìîñîðáîâàíèõ øàð³â, ùî ïå-
ðåâèùóþòü ñò³éê³ñòü ôàçîâèõ îê³ñíèõ ïë³âîê [3]. Ïðè öüîìó
íàéâàæëèâ³øå çíà÷åííÿ ìàº ïîòåíö³àë íóëüîâîãî çàðÿäó
àëþì³í³þ. Â³äîìî, ùî â êèñëèõ ñåðåäîâèùàõ ïîòåíö³àë íó-
ëüîâîãî çàðÿäó àëþì³í³þ, ðîçðàõîâóþòü ïî ð³âíÿííþ [8]

(4)
äå  ðîáîòà âèõîäó åëåêòðîíà [9], ð³âíà 4,25 åÂ.

Ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî . Ðåàëüíèé
ïîòåíö³àë àëþì³í³ºâîãî åëåêòðîäà ó âîä³ ð³âíèé

, òîáòî áëèçüêèé äî . Îòæå, ïîâåðõíÿ àëþ-
ì³í³þ ó âîä³ çàðÿäæåíà íåãàòèâíî. Òîìó ³íäóêîâàíà ìîëå-
êóëà âîäè õåìîñîðáóºòüñÿ íà íåãàòèâíî çàðÿäæåí³é ïî-
âåðõí³ àëþì³í³þ ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèìè ïðîòîíàìè, ÿê
ïîêàçàíî íà ðèñ. 1 à, á [10].

Ìåõàí³çì âçàºìîä³¿ àêòèâîâàíîãî àëþì³í³þ Al* ç âî-
äîþ ìîæíà ïðåäñòàâèòè íàñòóïíèìè ðåàêö³ÿìè

(5)

(6)

Ç óòâîðåííÿì ìîíîã³äðèäà AlH ³ ìîíîã³äðîêñèäà
AlOHàäñ. Äàë³ ìîíîã³äðèä Al ðåàãóº ç âîäîþ ïî ïîñë³äîâ-
íèõ ðåàêö³ÿõ

(7)

(8)

ç óòâîðåííÿì ê³íöåâîãî ïðîäóêòó ðåàêö³¿ (8) áåì³òà
AlOOH.

Ñóìàðíà ðåàêö³ÿ óòâîðåííÿ âîäíþ ç âîäè ìîæå áóòè
ïðåäñòàâëåíà ð³âíÿííÿì

(9)
äå Q – Òåïëîâèé åôåêò ñóìàðíî¿ ðåàêö³¿ (9). Ïðè âðàõó-
âàíí³  äëÿ âîäè .
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Ñë³ä òàêîæ çàçíà÷èòè, ùî ïî ðåàêö³¿ (5) ìîíîã³äðèä
àëþì³í³þ AlH, ó ÿêîìó âîäåíü çàðÿäæåíèé íåãàòèâíî, óò-
âîðþºòüñÿ â ÷àñ³ ïî íàñòóïí³é ñóêóïíîñò³ ðåàêö³é, ùî
ïðîò³êàþòü ìèòòºâî

(10)

(11)
(12)

 Ç ð³âíÿííÿ (11) âèäíî, ùî ïðè óòâîðåíí³ ìîíîã³äðèäà
AlH âèòðà÷àºòüñÿ äâà åëåêòðîíè: îäèí ð – åëåêòðîí ç óòâî-
ðåííÿì àòîìàðíîãî âîäíþ Í ç íàñòóïíîþ îáì³ííîþ ðå-
àêö³ºþ ç êîëåêòèâ³çîâàíèìè åëåêòðîíàìè ç óòâîðåííÿì
ã³äðèä ³îíà Í–.

Îïèñàíèé ð³âíÿííÿìè (5), (6) ìåõàí³çì âçàºìîä³¿ Al* ç
âîäîþ ï³äòâåðäæóºòüñÿ ñïåö³àëüíî ïîñòàâëåíèì åêñïå-
ðèìåíòîì, ðåçóëüòàòè ÿêîãî íàâåäåí³ íà ðèñ. 2. Â³äïîâ³äíî
äî ð³âíÿííÿ (5) ïðè âçàºìîä³¿ àêòèâîâàíîãî àëþì³í³þ Al ç
âîäîþ óòâîðþºòüñÿ â³ëüíèé OH–-³îí, òîìó ðÍ ðîç÷èíó
(âîäè) ïîâèíåí çá³ëüøóâàòèñÿ. Ç äàíèõ ðèñ. 2 âèäíî, ùî
ïðè òåìïåðàòóð³ 200 °C ðÍ ñóì³ø³ ã³äðîêñèë³â Al(III) ³
Mg(II) ð³âíå ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³ 8,3. Ç ï³äâèùåííÿì
òåìïåðàòóðè øâèäê³ñòü âçàºìîä³¿ àêòèâîâàíîãî àëþì³í³þ
ç âîäîþ çðîñòàº é ðÍ ñóì³ø³ ã³äðîêñèä³â çìåíøóºòüñÿ äî
ðÍ = 7,0.

Ïðè ðîç÷èíåíí³ àêòèâîâàíîãî àëþì³í³þ â ðîç÷èí³
õëîðèäó íàòð³þ øâèäê³ñòü âçàºìîä³¿ Al* ç âîäîþ òàêîæ
çìåíøóºòüñÿ. Îñòàííº îáóìîâëåíå àäñîðáö³ºþ ³îí³â íà-
òð³þ, ÿê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1á, íà ïîâåðõí³ àëþì³í³þ, ùî
ñòâîðþº äèôóç³éí³ îáìåæåííÿ øâèäêîñò³ êîðîç³éíîãî
ðîç÷èíåííÿ àëþì³í³þ Al* ó âîä³ ç óòâîðåííÿì ìîíî-
ã³äðèä³â àëþì³í³þ AlH ÷åðåç çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿
àäñîðáö³éíèõ ³îí³â Í+ íà ïîâåðõí³ àëþì³í³þ. ßê âèäíî ç
äàíèõ ðèñ. 3, ýíòàëüï³ÿ óòâîðåííÿ AlH ð³âíà

, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî äîñèòü âèñîêó
éîãî ñò³éê³ñòü. ßê âèäíî ç ðèñ. 3, ýíòàëüï³ÿ ìîíîã³äðèäà
ìàãí³þ MgH ð³âíà . Ö³êàâî, ùî
ìåòàë-àêòèâàòîð àëþì³í³þ ð-åëåìåíò â³ñìóò óòâîðþº
òðèã³äðèä â³ñìóòó ïî ðåàêö³¿ [5] (äèâ. òàáëèöþ 1):

(13)
Â óìîâàõ âèñîêî¿ àêòèâíîñò³ âîäè òðèã³äðèä â³ñìóòó

äèñïðîïîðö³þº ïî ðåàêö³¿
(14)

ç óòâîðåííÿì íàíîðîçì³ðíèõ ÷àñòîê â³ñìóòó BiO [10], ÿê³
ï³äâèùóþòü ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü àëþì³í³þ.

Ðèñ. 1. Êàï³ëÿðí³ êðèâ³ àëþì³í³þ ó âîä³ (à) ³ â ðîç÷èí³ õëîðèäó íàòð³þ (á).

Ðèñ. 2. Òèïîâèé õ³ä pH-ìåòðè÷íèõ êðèâèõ
ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè ç 200 äî 340 °C.

×àñ êîíòàêòó Al* H2O ð³âíèé 5 õâ.
Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü åíòàëüï³¿ óòâîðåííÿ ìîíîã³äðèä³â

â³ä àòîìíîãî ðàä³óñà (r, íì).
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Ïî äàíèì [5] åëåêòðîäí³ ïîòåíö³àëè íàï³âðåàêö³é
â³ñìóòó ïîçèòèâí³ é â³äïîâ³äíî ð³âí³ (äèâ. òàáë. 1)

(15)

(16)

Åëåêòðîäí³ ïîòåíö³àëè àëþì³í³þ
(17)

(18)

ó êèñëèõ ðîç÷èíàõ ð³âí³ , à â ëóæíèõ
 ùîäî íîðìàëüíîãî âîäíåâîãî åëåêòðî-

äà ïîð³âíÿííÿ. Îòæå, ðîç÷èíåííÿ àëþì³í³þ â ëóæíèõ ðîç-
÷èíàõ ïîâèííå ïðîò³êàòè òàê ñàìî åôåêòèâíî, ÿê ³ â êèñëèõ
[5-7]. Ó êèñëèõ ³ ëóæíèõ ðîç÷èíàõ íà ïîâåðõí³ àëþì³í³þ
ïàñèâíà ïë³âêà, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç îêñèä³â àëþì³í³þ íå óòâî-
ðþºòüñÿ, òîìó ùî àëþì³í³é ó öèõ âèïàäêàõ ðîç÷èíÿºòüñÿ ç
óòâîðåííÿì ñîëåé. Äëÿ íàäàííÿ âèñîêî¿ àêòèâíîñò³ àëþì³-
í³þ äî âîäè é äî êèñíþ àëþì³í³é ó äàíîìó äîñë³ä³ àêòèâó-
âàëè ñïëàâêîþ éîãî ç â³ñìóòîì ïðè òåìïåðàòóð³, ùî ïåðå-
âèùóº òåìïåðàòóðó îáëàñò³ âçàºìíîãî çì³øóâàííÿ ð³äêèõ
àëþì³í³þ é â³ñìóòó, ð³âíó 1050 °C ïðè ³íòåíñèâíîìó ïåðå-
ì³øóâàíí³ ìåõàí³÷íîþ ëîïàòåâîþ ì³øàëêîþ.

Âèÿâèëîñÿ, ùî àëþì³í³é-â³ñìóòîâ³ ñïëàâè, îòðèìàí³
âèùå îïèñàíèì ìåòîäîì, ìàþòü âèñîêó ðåàêö³éíó
çäàòí³ñòü äî âîäè. Îñòàííº îáóìîâëåíå òèì, ùî ïðè îäåð-
æàíí³ Al-Bi ñïëàâó ìåòîäîì òåðì³÷íîãî óäàðó óòâîðþ-
þòüñÿ íàíîñòðóêòóðîâàí³ ñïëàâè àëþì³í³é-â³ñìóò ç íå-
ñê³í÷åííî ìíîæèííîþ ê³ëüê³ñòþ ãàëüâàí³÷íèõ åëåìåíò³â
(ÃÝ) ìàþòü âèñîêå çíà÷åííÿ ÅÐÑ. Ñòàíäàðòí³ ïîòåíö³àëè
äëÿ ðîçðàõóíê³â çíà÷åíü ÅÐÑ (ÃÝ) íàâåäåí³ â òàáë. 1.

(19)

Äàíå çíà÷åííÿ ÅÐÑ. ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ ãàëüâàí³÷íèõ
åëåìåíò³â ç àëþì³í³ºâèìè åëåêòðîäàìè â êèñëèõ åëåêòðî-
ë³òàõ. Îäíàê, ÿê ïîêàçàíî íà ðèñ. 2 ó ïðîöåñ³ âçàºìîä³¿ àê-
òèâîâàíîãî àëþì³í³þ ç âîäîþ ðÍ 8 ñóì³ø³, ùî óòâî-
ðþºòüñÿ, AlOOH + H2O çñóâàºòüñÿ â îáëàñòü ðH>7,0. Òîìó
ÅÐÑ ì³ëüéîííî¿ áåçë³÷³, ùî óòâîðþºòüñÿ, ãàëüâàí³÷íèõ
åëåìåíò³â áóäå á³ëüøèì, í³æ íàâåäåíå â ð³âíÿíí³ (13). Ó
ö³ëîìó â íàøîìó âèïàäêó ïðè ðH>7,0 ÅÐÑ ì³ëüéîííî¿
ìíîæèíè, ãàëüâàí³÷íèõ åëåìåíò³â áóäå áëèçüêà äî íà-
ñòóïíîãî çíà÷åííÿ:

(20)

Òîìó, ãàëüâàí³÷í³ åëåìåíòè âèíèêàþòü íà ïîâåðõí³
ÅÀÐ íà îñíîâ³ àëþì³í³þ, ùî ïðåäñòàâëÿº ñîáîþ íàíîñò-
ðóêòóðîâàíó ìàòðèöþ çàâæäè ïîêðèòó åëåêòðîïðîâ³ä-
íèì øàðîì ù³ëüíî¿ ñóñïåíç³¿, ùî áåçóïèííî âèäàëÿºòüñÿ
ç ïîâåðõí³ ³ ìèòòºâî â³äòâîðþºòüñÿ “ïðèðîäîþ åêñïåðè-
ìåíòó” çíîâó é çíîâó. Ò³ëüêè âèñîêîþ øâèäê³ñòþ êîðîç³é-
íîãî ðîç÷èíåííÿ ó âîä³ ÅÀÐ Al* – Bi + Meij, äå Meij – Mg-
äîáàâêà, ÿêà ãîìîãåí³çóº ñïëàâ, ìîæíà ïîÿñíèòè
óëüòðàâèñîêó øâèäê³ñòü âèä³ëåííÿ âîäíþ, ùî äîñÿ-
ãàº  =24 000 ë Í2/ì

2·õâ, òîáòî çà 60 ñåê. ç ïîâåðõí³ â
1 ì2 âèä³ëÿºòüñÿ 24 ì3 ãàçîïîä³áíîãî âîäíþ, ùî â³äïîâ³-
äàº 400 ë Í2/ì

2 ñåê. Îòæå, ó íàøîìó âèïàäêó ïåðåíîñ
åëåêòðîí³â ó ñèñòåì³ Al*/âîäà ÷åðåç ãðàíèöþ ïîä³ëó ôàç
â³äáóâàºòüñÿ ìèòòºâî.

Â ³íøèõ âèïàäêàõ øâèäê³ñòü êîðîç³éíîãî ðîç÷èíåííÿ
ìåòàëó ó âîä³ é ó ðîçïëàâàõ ñîëåé âèçíà÷àº îá’ºìíà äèôó-
ç³ÿ ðåàãóþ÷èõ êîìïîíåíò³â ç óòâîðåííÿì ù³ëüíî¿ ïë³âêè
íà ãðàíèö³ ïîä³ëó ôàç, ÿêà ñòâîðþº çàâàäè äëÿ ïåðåíîñó
åëåêòðîí³â. Ö³ ôàêòîðè âðàõîâóº ìîäåëü îêèñíåííÿ ìå-
òàë³â Ê. Âàãíåðà [11, 12]. Îäíàê, ïðè âòðàò³ ³çîòåðì³÷íîñò³,
ó çîí³ ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ â ì³ðó ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
øâèäê³ñòü îêèñíåííÿ ìåòàëó áåçóïèííî çðîñòàº é ìîæå
íà ê³ëüêà ïîðÿäê³â ïåðåâèùóâàòè øâèäê³ñòü, ÿêà âèïëèâàº
ç ìîäåë³ Ê.Âàãíåðà. Òàêå ÿâèùå îäåðæàëî íàçâó êàòàñòðî-
ô³÷íå îêèñíåííÿ ìåòàë³â (ÊÎÌ) [13-17]. ßêùî òåïëî åêçî-
òåðì³÷íî¿ ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ìåòàëó, ùî âèä³ëÿºòüñÿ, íå
âñòèãàº ðîçñ³þâàòèñÿ, òî çà óìîâè äîñòàòíüî¿ øâèäêîñò³
ï³äâåäåííÿ îêèñíþâà÷à-êèñíþ àáî âèíèêíåííÿ ð³äêî¿
ôàçè ñîëåé ó ïðîöåñ³ åêñïåðèìåíòó â ñèñòåì³ ìîæå
â³äáóâàòèñÿ çàïàëþâàííÿ îêèñíþâàíîãî ìåòàëó [14–17].
Ó íàøîìó âèïàäêó ðîëü îêèñíþâà÷à âèêîíóº âîäà, ÿêà
ìàº âèñîêó òåïëîºìí³ñòü ³, ÿê íàñë³äîê, âëàñòèâ³ñòþ øâèä-
êîãî òåïëîâ³äâîäó, ³ òîìó çàïàëåííÿ ìåòàëó (ÅÀÐ) â³äáóòè-
ñÿ íå ìîæå. Îäíàê ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íàäâèñîê³ øâèäêîñò³
ðîç÷èíåííÿ àêòèâîâàíîãî àëþì³í³þ ó âîä³, äîñÿãíóò³
íàìè [4], çíà÷íî ïåðåâåðøóþòü øâèäêîñò³ êàòàñòðîô³÷-
íîãî ðîç÷èíåííÿ ì³ä³ â ðîçïëàâàõ îêñèä³â ïðè 800 °C, ùî
ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â ðîáîòàõ [13–17].

Çàëåæíî â³ä ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé óòâîðþâà-
íèõ îêèñíî-â³äíîâíèõ ñèñòåì ðîçð³çíÿþòü äâ³ ñòàä³¿:
øâèäêó é íàäøâèäêó ñòàä³þ îêèñíåííÿ ìåòàëó. Ïðè÷îìó,
øâèäêà ñòàä³ÿ ïðîò³êàº ïî åëåêòðîõ³ì³÷íîìó ìåõàí³çìó
[13]. Ìîäåëü øâèäêî¿ ñòàä³¿ êàòàñòðîô³÷íîãî îêèñíåííÿ
ìåòàë³â õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêîþ øâèäê³ñòþ îêèñíåííÿ
ìåòàëó, ùî çàëåæèòü â³ä ê³ëüêîñò³ âèíèêàþ÷î¿ ð³äêî¿ ôàçè
é îïèñóâàíî¿ ïàðàáîë³÷íèì òèì÷àñîâèì çàêîíîì îêèñ-
íåííÿ ìåòàëó â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ [16]

(21)

äå Dýô – êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ êèñíþ; Ci – êîíöåíòðàö³ÿ êèñ-
íþ; G – ïàðö³àëüíà ïèòîìà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü ³îí³â êèñ-
íþ; n – òîâùèíà ð³äêîãî øàðó çà ó÷àñòþ êèñíþ. Àâòîðè
[16] ââàæàþòü, ùî êàòàñòðîô³÷íå îêèñíåííÿ ìåòàë³â ïî
äàí³é ìîäåë³ íàéá³ëüøå éìîâ³ðíî â òèõ ñèñòåìàõ ìåòàë-
îêñèä, ó ÿêèõ óòâîðþþòüñÿ òåðì³÷íî íåñò³éê³ çì³øàí³ îê-
ñèäè, ÿê³, íà íàøó äóìêó, ìàþòü âèñîêó åëåêòðîï-
ðîâ³äí³ñòü. Òîìó íàäøâèäêà ñòàä³ÿ îáóìîâëåíà âèñîêîþ

Òàáëèöÿ 1.
Ñòàíäàðòí³ åëåêòðîäí³ ïîòåíö³àëè ìåòàë³â

ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ [5-7]
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øâèäê³ñòþ ðîç÷èíåííÿ çàõèñíîãî îêñèäíîãî øàðó, ³
â³äáóâàºòüñÿ âîíà ïî ìåõàí³çìó ôëþñóâàííÿ [17].

Ïî åëåêòðîõ³ì³÷íîìó ìåõàí³çìó ïðîò³êàº é êîðîç³éíå
ðîç÷èíåííÿ àëþì³í³þ, àêòèâîâàíîãî â³ñìóòîì.

Ó òàêèé ñïîñ³á ç íàâåäåíèõ ðåçóëüòàò³â ³ àíàë³çó ô³çè-
êî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé àêòèâîâàíèõ àëþì³í³þ é ìàãí³þ
âèïëèâàþòü íàñòóïí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ¿õ âçàºìîä³¿ ç âîäîþ

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)
Âðàõîâóþ÷è òèñê 120 àòì ³ îáëàñò³ òåìïåðàòóð 473–

598 K, ïðè ÿêèõ ïðîâîäèëèñÿ åêñïåðèìåíòè óòâîðþâàíèé
ïî ð³âíÿííþ (18) ³ (20) áåì³ò AlOOH ðîçêëàäàºòüñÿ ïðè
òåìïåðàòóð³ âèùå 573  K ïî ðåàêö³¿

(27)
Ìàãí³é, àêòèâîâàíèé â³ñìóòîì, òàêîæ âçàºìîä³º ç âî-

äîþ ç óòâîðåííÿì ìîíîã³äðèä³â MgH ³ ìîíîã³äðîêñèä³â
Mg(OH)2 (4.1–4.3) ³ç ñóìàðíîþ åêçîòåðì³÷íîþ ðåàêö³ºþ

(28)
äå Q – òåïëîâèé åêçîòåðì³÷íèé åôåêò ðåàêö³¿ (21)-(25),
ð³âíèé 858,69 êÄæ. Òåðì³÷í³ ïàðàìåòðè  äëÿ êîìïî-
íåíò³â ðåàêö³¿ (21) çàïîçè÷åí³ ç äîâ³äíèê³â [5, 7]. Îòðèìàí³
äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî ðåàêö³ÿ îäåðæàííÿ âîäíþ ³ç çàñòîñóâàí-
íÿì ÅÀÐ íà îñíîâ³ àêòèâîâàíèõ àëþì³í³þ é ìàãí³þ ç ð-
ìåòàëîì â³ñìóòîì º åêçîòåðì³÷íîþ ðåàêö³ºþ, ùî ñàìî-
ï³äòðèìóºòüñÿ ³ ïðîò³êàº ç íàäçâè÷àéíî âèñîêèìè
øâèäêîñòÿìè. Êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ âçàºìîä³¿ àëþ-
ì³í³þ àêòèâîâàíîãî â³ñìóòîì ó ÷îòèðüîõêîìïîíåíòíîìó
ñïëàâ³ Al-Zn-Sn-Bi ïðè 325 ºC ñêëàëà k = 10,026 õâ-1. Åíåð-
ã³ÿ àêòèâàö³¿ ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ ç âîäè öèì ñïëàâîì,
âèÿâèëàñÿ ð³âíîþ Åà = 51,8 êÄæ/ìîëü, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
ê³íåòè÷íèé êîíòðîëü øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ ç
âîäè âèùåíàâåäåíèì ýíåðãîàêóìóëþþ÷îþ ðå÷îâèíîþ.
Âèçíà÷àëüíèì ôàêòîðîì øâèäêîñò³ âçàºìîä³¿ àëþì³í³þ é
ìàãí³þ ç âîäîþ º óòâîðåííÿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ â³ñìóò-
ì³ñòÿ÷èõ ñïëàâ³â, íàíî÷àñòèíêè ÿêîãî ïðèâîäÿòü äî âèíèê-
íåííÿ ãàëüâàí³÷íèõ åëåìåíò³â ç âèñîêèì çíà÷åííÿì ÅÐÑ.

Îñîáëèâèé ³íòåðåñ ïðåäñòàâëÿº äëÿ ô³çèêî-õ³ì³¿ àëþ-
ì³í³þ ì³êðîñòðóêòóðà é íàíîñòðóêòóðà á³íàðíèõ, ïî-
òð³éíèõ ³ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ñïëàâ³â àëþì³í³þ é ìàãí³þ
³ ¿õ ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü äî âîäè.

Âíàñë³äîê âèñîêî¿ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ åëåêòðîíåãà-
òèâíèõ àëþì³í³þ é ìàãí³þ, ñòàíäàðòí³ åëåêòðîäí³ ïîòåí-
ö³àëè ÿêèõ äëÿ ñóìàðíî¿ ðåàêö³¿ âçàºìîä³¿ ç âîäîþ ç³
çì³ùåííÿ pH∼7,0-8,0 ìàþòü âèãëÿä

(29)

(30)

åëåêòðîäí³ ïîòåíö³àëè, ùî âñòàíîâëþþòüñÿ, ó ïðîöåñ³
ðîç÷èíåííÿ ÅÀÐ áëèçüê³ äî âèùåíàâåäåíèõ [7]. Íà ïðàê-
òèö³ â ðåçóëüòàò³ ðîçêëàäàííÿ âîäè àëþì³í³ºì ³ ìàãí³ºì

â³äáóâàºòüñÿ ï³äâèùåííÿ ëóæíîñò³ âîäè é òîìó ð³âíî-
âàæí³ åëåêòðîäí³ ïîòåíö³àëè àëþì³í³þ é ìàãí³þ ìîæíà
ðîçðàõóâàòè ïî ð³âíÿííÿõ [1, 2, 6, 7]:

(31)

(32)

Ó äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåìàõ ç íåàêòèâîâàíèìè
àëþì³í³ºì ³ ìàãí³ºì íà ¿õí³é ïîâåðõí³ óòâîðþþòüñÿ íåïðî-
íèêí³ äëÿ ìîëåêóë âîäè ïàñèâàö³éí³ øàðè, ÿê³ áëîêóþòü
ïðîò³êàííÿ êîðîç³éíèõ ïðîöåñ³â – ñïðàöüîâóº ïðèíöèï
Ï³ë³íãà–Áåäâîðñà. Äëÿ ïðîò³êàííÿ îêñðåä ðåàêö³¿ âèòèñ-
íåííÿ âîäíþ ç âîäè ìåòàëåâèìè àëþì³í³ºì ³ ìàãí³ºì ¿õ àê-
òèâóâàëè çà äîïîìîãîþ â³ñìóòó, ÿêèé óòâîðþº ç
àëþì³í³ºì ñèñòåìè ðîçøàðóâàííÿ. Äëÿ çàïîá³ãàííÿ ñóö-
³ëüíîñò³ ïîâåðõíåâîãî øàðó îêñèä³â ³ ã³äðîêñèä³â àëþì³í³þ
é ìàãí³þ ³ ¿õ ïîõ³äíèõ äî ñêëàäó á³íàðíîãî ñïëàâó Al-Mg
óâîäèëè 1,0-10,0 ìàñ. % òðåòüîãî êîìïîíåíòà ð-åëåìåíòà
Bi, ÿêèé ìàº åëåêòðîïîçèòèâíèé ïîòåíö³àë, ÿê ïîêàçàíî,
ð³âíèé  (â³äí. Í.Â.Å.) [5]. Òîìó ïðè îäåðæàíí³
íàíîðîçì³ðíèõ ÷àñòîê ñïëàâó Al-Mg-Bi ìîæíà îäåðæàòè,
ÿê â³äçíà÷àëîñÿ âèùå, áåçë³÷ ãàëüâàí³÷íèõ åëåìåíò³â

, ùî âîëîä³þòü âèñîêèìè çíà÷åí-
íÿìè ÅÐÑ, ð³âíèìè äëÿ íàøîãî âèïàäêó EAl-Bi = 2,50 ³ EMg-Bi =
=2,69 Â â³äïîâ³äíî. Âèñîê³ çíà÷åííÿ ÅÐÑ íàíîñòðóêòóðîâà-
íèõ ãàëüâàí³÷íèõ åëåìåíò³â (Ã.Å.) ïîâèíí³ áóëè îáóìîâèòè
çíà÷íó øâèäê³ñòü êîðîç³éíîãî ðîç÷èíåííÿ àêòèâîâàíèõ
â³ñìóòîì àëþì³í³þ é ìàãí³þ, ïðè òåìïåðàòóðàõ çàãàðòó-
âàííÿ â³ä 1373 äî 273÷278 K. Òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ Al,
Mg ³ Bi â³äïîâ³äíî ð³âí³ 933,61; 922 ³ 544,52 K. Îòæå, ð³çíèöÿ
òåìïåðàòóð çàãàðòóâàííÿ (ÄÒ) àáî àêòèâàö³¿ ìåòîäîì “òåð-
ì³÷íîãî óäàðó, ùî îäíå é òåæ, ñòàíîâèòü 1100–1105 K.

Ïîâåðõíåâèé íàòÿã ðîçïëàâëåíèõ ìåòàë³â ðàçîì ç
³íøèì òåðìîäèíàì³÷íèìè ïàðàìåòðàìè âèçíà÷àº ÿê âå-
ëè÷èíó êðèòè÷íèõ íàíîðîçì³ðíèõ çàðîäê³â, òàê ³ îá’ºìí³
ðîçì³ðè ãëîáóë, ÿê³ ìîæóòü óòâîðþâàòèñÿ ó âèïàäêó äâî-
êîìïîíåíòíî¿ Al-Bi ñèñòåìè, òðèêîìïîíåíòíèõ Al-Mg-Bi
(ðèñ 4.2), Al-Zn-Bi ñèñòåì, ÷îòèðüîõêîìïîíåíòíèõ Al-Mg-
Zn-Bi ³ Al-Zn-Sn-Bi ñèñòåì ³ ï’ÿòèêîìïîíåíòíî¿ Al-Mg-Zn-
Sn-Bi ñèñòåìè.

Ä³àãðàìà ñòàíó Al-Bi âêàçóº íà åâòåêòè÷íå ïåðåòâî-
ðåííÿ ïðè 270 °Ñ è ìîíîòåêòè÷íå ïåðåòâîðåííÿ ïðè
657 °Ñ ç ïðîñòîðîâîþ îáëàñòþ íåçì³øóâàíîñò³ P1 + P2 =
(Al) + (Bi), ùî ïðîñòÿãàºòüñÿ äî êðèòè÷íî¿ òî÷êè çì³øàííÿ
ïðè 1050 °C (1323 K). Âñòàíîâëåíî, ùî äîáàâêà 1 àò. % Bi
çíèæóº ïîâåðõíåâèé íàòÿã àëþì³í³þ óal = 860±20 ìÍ/ì íà
450 ìÍ/ì, ÿêèé îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì

(33)
Åíåðã³þ ì³æàòîìíîãî çâ’ÿçêó àòîì³â ìåòàëåâîãî àëþ-

ì³í³þ é â³ñìóòó ìîæíà ðîçðàõóâàòè ïî ð³âíÿííþ

(34)

äå ÄHS – òåïëîòà ñóáë³ìàö³¿ ìåòàëó [20]; J – êîîðäèíàö³é-
íå ÷èñëî êîìïîíåíò³â (Al àáî Bi) ñïëàâó â êðèñòàë³÷í³é
ðåø³òö³ ìåòàëó.

Ðîçðàõóíêè ïîêàçàâ, ùî EBi-Bi = 33,053 êÄæ/ìîëü, à
EAl-Al = 53,974 êÄæ/ìîëü, òîáòî åíåðã³ÿ ì³æàòîìíîãî çâ’ÿç-
êó EAl-Al â 1,633 ðàçè ïåðåâèùóº åíåðã³þ çâ’ÿçêó EBi-Bi [12].
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Îñòàííº ïîÿñíþº ñõèëüí³ñòü á³íàðíî¿ ñèñòåìè Al-Bi äî
ðîçøàðîâóâàííÿ. Òîìó ïðè êðèñòàë³çàö³¿ ñïëàâ³â Al-Bi
îäåðæóâàëè äâîôàçíèé ñïëàâ, ùî ñêëàäàºòüñÿ ³ç çàðîäê³â
êðèñòàë³çàö³¿ ç êðèòè÷íèì ðàä³óñîì â³ñìóòó [22]

(35)

äå σ – ïîâåðõíåâèé íàòÿã â³ñìóòó â á³íàðí³é ñèñòåì³ Al-Bi –
òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ Bi: ΔÍ – ýíòàëüïèÿ óòâîðåííÿ
ñïëàâó Al–Bi; ΔÒ – ðîáî÷à òåìïåðàòóðà â åêñïåðèìåíò³,
ð³âíà 1323 K. Ðîçðàõóíêè  òà  ïðîâîäèëè ïî ð³âíÿííÿõ

(36)

(37)

ð³âíî = 0,0901 ìêì àáî 90,1 íì. Ïðè ðîçðàõóíêàõ  âè-
êîðèñòîâóâàëàñÿ ð³çíèöÿ ïîâåðõíÿõ íàòÿã³â óAl-óBi, îñê-
³ëüêè â³ñìóò ïðè ðîç÷èíåíí³ â àëþì³í³¿ çíèæóº ïîâåðõíå-
âèé íàòÿã íà 450 ìÍ/ì. Ó íàøîìó âèïàäêó â ,  –
êðèòè÷íèé çàðîäîê àëþì³í³þ àáî â³ñìóòó, ùî â³äïîâ³äàº
ð³âíÿííÿì (30) ³ (31), ìîæå âõîäèòè áåçë³÷ àòîì³â ç óòâî-
ðåííÿì êëàñòåðà. Ì³í³ìàëüíèé ðîçì³ð êëàñòåðà, ùî
ì³ñòèòü n* àòîì³â Bi àáî Al ó ð³âíîâàæíèõ óìîâàõ ìîæíà
ðîçðàõóâàòè ïî ð³âíÿííþ

(38)

à êðèòè÷íèé ðîçì³ð êëàñòåðà ðîçðàõîâóºòüñÿ ïî ð³âíÿííþ

(39)

äå σ – ïîâåðõíåâèé íàòÿã, U – îá’ºì îäíîãî àòîìà, kÁ –
ïîñò³éíà Áîëüöìàíà, ð³âíà kÁ = R/NA, R – ãàçîâà êîíñòàí-
òà; NA – ÷èñëî Àâîãàäðî.

(40)

Â ðåçóëüòàò³ àíàë³çó ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé
êîìïîíåíò³â ñïëàâ³â (ñòàíäàðòíèõ åëåêòðîäíèõ ïîòåíö³-
àë³â) ³ ïîòåíö³àë³â íóëüîâîãî çàðÿäó, òåìïåðàòóð ïëàâ-
ëåííÿ, òèïó ä³àãðàì ñòàíó – ñèñòåìè ðîçøàðóâàííÿ, ñè-
ñòåìè ç îáìåæåíîþ ðîç÷èíí³ñòþ êîìïîíåíò³â,
åâòåêòè÷í³) íà îñíîâ³ ïîòð³éíèõ ñèñòåì Al-Mg-Bi, Al-Zn-
Bi, ÷åòâåðòíèõ ñèñòåì Al-Mg-Zn-Bi, Al-Zn-Sn-Bi ³ ï’ÿòè-
êîìïîíåíòíî¿ ñèñòåìè Al-Mg-Zn-Sn-Bs âñòàíîâëåí³ çà-
êîíîì³ðíîñò³ àêòèâàö³¿ àëþì³í³þ é ìàãí³þ øëÿõîì
ââåäåííÿ äî ñêëàäó ñïëàâ³â êîìïîíåíò³â IIâ, IVa, Va
ï³äãðóï ïåð³îäè÷íî¿ ñèñòåìè åëåìåíò³â Ä.².Ìåíäåëººâà,
ÿê³ äîçâîëÿþòü ïðîãíîçóâàòè îäåðæàííÿ çà ïåâíèõ óìîâ
ïëàâêè (òåìïåðàòóðè îäåðæàííÿ ãîìîãåííèõ ñïëàâ³â
ïðè ïåâíèõ ã³äðîäèíàì³÷íèõ óìîâàõ) ñïëàâ³â, ùî âèêî-
íóþòü ôóíêö³é åíåðãîàêóìóëþþ÷èõ ðå÷îâèí, ÿê³ âîëî-
ä³þòü âèñîêîþ ðåàêö³éíîþ çäàòí³ñòþ ³ âèò³ñíÿþòü âî-
äåíü ³ç âîäè ç íàäçâè÷àéíî âèñîêèìè øâèäêîñòÿìè,
äîñÿãàþ÷èìè îá’ºì³â â 20,50–24,14 ì3 âîäíþ íà õâèëèíó
ç ìåòðà êâàäðàòíîãî ÅÀÐ.

Äëÿ îäåðæàííÿ ÅÀÐ ç âèñîêîþ ðåàêö³éíîþ çäàòí³ñòþ
ñïëàâè êðèñòàë³çóâàëè, ñïåö³àëüíî ðîçðîáëåíèì ìåòî-
äîì “òåðì³÷íîãî óäàðó”, ùî äîçâîëÿº îäåðæóâàòè íàíîñ-
òðóêòóðîâàí³ â³äëèâêè, íàïðèêëàä, ñïëàâ³â Al-Mg-Bi,
Al-Mg-Zn-Bi ³ ³í.

Ó ðîçðîáëåíèõ ñïëàâàõ, ùî ì³ñòÿòü àëþì³í³é, ìàãí³é ³
³í. ìåòàëè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³íòåíñèâíà âçàºìîä³ÿ ì³æ
ìàãí³ºì ³ â³ñìóòîì, ìàãí³ºì ³ àëþì³í³ºì. Ìàãí³é ç â³ñìó-

òîì óòâîðþþòü ïëàâèòüñÿ ñïîëóêó ç
òåìïåðàòóðîþ ïëàâëåííÿ 821 °Ñ, ùî
êîíãðóåíòíî, ³ ç òåìïåðàòóðîþ ïåðåòâî-
ðåííÿ ç áîêó ìàãí³þ 688 °C, à ç áîêó
â³ñìóòó – â³äïîâ³äíî 703 °C. Âåëè÷èíà
ãðàíè÷íîãî êîåô³ö³ºíòà àêòèâíîñò³

ïðè 750 °C [26].
¥ðóíòóþ÷èñü íà óÿâëåííÿõ ïðî ³ñíó-

âàííÿ ðîç÷èííèõ ñëàáêî äèñîö³éîâàíèõ
³íòåðìåòàë³äàõ Âàñà³ Ê. ³ Ìóêà³ Ê. ðîçãëÿ-
íóëè òåðìîäèíàì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ñèñòå-
ìè Mg-Bi ³ç çàëó÷åííÿì óÿâëåííÿ ïðî
ñò³éê³ñòü ó ð³äê³é ôàç³ àñîö³àò³â Mg3Bi2,
Mg2Bi ³ MgBi, êîíñòàíòè äèñîö³àö³¿ ÿêèõ
ïðè 702 °Ñ è 850 °C â³äïîâ³äíî ð³âí³:
1,42·107 è 5,02·105 (äëÿ Mg3Bi2), 4,01·103 è
8,81·102 (Mg2Bi) è 2,22·102 ³ 1,74·102 (äëÿ
MgBi). Íàâåäåí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî äàí³
àñîö³àö³¿ ïðîÿâëÿþòü âëàñòèâîñò³ òèïî-
âèõ ð³äêèõ íàï³âïðîâ³äíèê³â. Íàî÷íî íà-
íîðîçì³ðí³ ñòðóêòóðè ÅÀÐ íà îñíîâ³ Al-
Mg-Bi íàâåäåí³ íà ðèñ. 4. ßê âèäíî â
òðèêîìïîíåíòí³é ñèñòåì³ Al-Mg-Bi ïî-
ðÿä ç íàâåäåíèìè àñîö³àö³ÿìè Mg3Bi2,
Mg2Bi ³ MgBi ³íòåðìåòàë³÷í³ ñïîëóêè

Ðèñ. 4. Ì³êðîñòðóêòóðà øë³ôà ñïëàâó Al Mg Bi, ùî ì³ñòèòü ìàñîâó ÷àñòêó
àëþì³í³þ 90 %, ìàãí³þ 7 % ³ â³ñìóòó 3 % ó âòîðèííèõ åëåêòðîíàõ

òà õàðàêòåðèñòè÷íîìó âèïðîì³íþâàíí³ àëþì³í³þ, ìàãí³þ òà â³ñìóòó.
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ì³æ àòîìàìè àëþì³í³þ é àòîìàìè ìàãí³þ óòâîðþþòüñÿ
ò³ëüêè ó òâåðäîìó ñòàí³:

Òîìó òåðìîäèíàì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ñèñòåìè Al-Mg õà-
ðàêòåðèçóþòüñÿ íåãàòèâíèì â³äõèëåííÿì â³ä çàêîí³â ³äåàëü-
íèõ ðîç÷èí³â ò³ëüêè ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæ÷èõ, í³æ òåìïå-
ðàòóðè ë³êâ³äóñó ñèñòåì Al-Mg, Al-Mg-Bi ³ ³íøèõ. Îòæå,
á³íàðí³, òðüîõ-, ÷îòèðüîõ- ³ ï’ÿòèêîìïîíåíòí³ ñèñòåìè, âè-
ãîòîâëåí³ ìåòîäîì òåðì³÷íîãî óäàðó, ùî ìàþòü íàíîðîçì-
³ðíó ñòðóêòóðó ³ ïðåäñòàâëÿþòü ñîáîþ òó àáî ³íøó ìàðêó
ÅÀÐ, âîëîä³þòü çàäàíèìè âëàñòèâîñòÿìè, ùî çàëåæàòü â
îñíîâíîìó â³ä á³íàðíî¿ ñèñòåìè Mg-Bi ³ Al-Mg ³ ìåòàë³â
ìîäèô³êàòîð³â (Zn, Sn) ³ ñïðèÿº îäåðæàííþ íàíîðîçì³ðíî¿
ñòðóêòóðè. Íàî÷íî íàíîðîçì³ðíà ñòðóêòóðà ÅÀÐ íà îñíîâ³
Al-Mg-Bi, ùî ì³ñòèòü ìàñîâó ÷àñòêó àëþì³í³þ 90 àò. %,
ìàãí³þ 7 àò. % ³ â³ñìóòó 3 àò. %, íàâåäåíà íà ðèñ. 4.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Øèðîêå âèêîðèñòàííÿ âèêîïíèõ âóãëåâîäíåâèõ äæå-
ðåë åíåðã³¿ ïðèâåëî äî çàáðóäíåííÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðå-
äîâèùà ³ ãëîáàëüíîãî ïîòåïë³ííÿ. Âíàñë³äîê ³íòåíñèâíîãî
âèäîáóòêó çàïàñè âóãëåâîäí³â ïîñò³éíî ñêîðî÷óþòüñÿ, à
ìåòîäè âèäîáóòêó óñêëàäíþþòüñÿ. Â÷åí³, ÿê³ ïðàöþþòü â
ãàëóç³ åíåðãåòèêè, âåäóòü àêòèâí³ ïîøóêè íîâèõ àëüòåðíà-
òèâíèõ ³ âèñîêîåôåêòèâíèõ äæåðåë åíåðã³¿, âèêîðèñòàííÿ
ÿêèõ íå ïîã³ðøóâàëî á åêîëîã³þ. Åíåðãîºìíèì òà åêîëî-
ã³÷íî ÷èñòèì åíåðãîíîñ³ºì º âîäåíü. Â áàãàòüîõ âèðîá-
íèöòâàõ â³í âèêîðèñòîâóºòüñÿ òàêîæ â ÿêîñò³ ñèðîâèíè
àáî ðåàêòèâó. Òîìó ïðîòÿãîì îñòàíí³õ äåñÿòèë³òü âåëèêà
óâàãà ïðèä³ëÿºòüñÿ ðîçðîáö³ íîâèõ ³ âäîñêîíàëåííþ ³ñíó-
þ÷èõ ñïîñîá³â îäåðæàííÿ, çáåð³ãàííÿ ³ âèêîðèñòàííÿ
âîäíþ [1–4].

Åëåêòðîõ³ì³÷íå ðîçêëàäàííÿ âîäè º äàâíî çàñòîñîâó-
âàíèì ³ äîáðå â³äïðàöüîâàíèì ìåòîäîì îäåðæàííÿ âîä-
íþ, ÿêèé ìàº ðÿä áåçñóìí³âíèõ ïåðåâàã ïåðåä ³íøèìè
ìåòîäàìè îäåðæàííÿ âîäíþ. Äî òàêèõ ïåðåâàã â³äíî-
ñÿòüñÿ âèñîêà ÷èñòîòà îäåðæóâàíîãî âîäíþ, ïðîñòîòà ³
íàä³éí³ñòü òåõíîëîã³¿ ³ àïàðàòóðè, äîñòóïí³ñòü ñèðîâèíè
(âîäà), åêîëîã³÷íî íåøê³äëèâèé ïîá³÷íèé ïðîäóêò (êè-
ñåíü) [5, 6]. Îäíàê øëÿõîì åëåêòðîë³çó âîäè ó ñâ³ò³ îäåð-
æóþòü ëèøå á³ëÿ 4 % âîäíþ [1, 3]. Øèðîêå çàñòîñóâàííÿ
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ìåòîäó âèðîáíèöòâà âîäíþ ñòðè-
ìóþòü ñóòòºâ³ çàòðàòè åëåêòðîåíåðã³¿ íà éîãî çä³éñíåí-
íÿ, ÿê³ ñêëàäàþòü á³ëÿ 70 % âàðòîñò³ îäåðæóâàíîãî
âîäíþ [1].

Âèðîáíèöòâî âîäíþ øëÿõîì éîãî åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
â³äíîâëåííÿ ç âîäè çä³éñíþþòü ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ (≤ 100 °Ñ – åëåêòðîë³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ÊÎÍ àáî
NaOH), ñåðåäí³õ (280–350 °Ñ – åëåêòðîë³ç ã³äðàòîâàíîãî
ðîçïëàâó ÊÎÍ) òà âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (900–1000 °Ñ –
åëåêòðîë³ç âîäÿíî¿ ïàðè). Â äàíèé ÷àñ äëÿ ïðîìèñëîâî-
ãî âèðîáíèöòâà âîäíþ ó âåëèêèõ îá’ºìàõ íàéá³ëüø
ïåðñïåêòèâíèì ç öèõ ìåòîä³â º íèçüêîòåìïåðàòóðíèé
åëåêòðîë³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â [7], îäíàê äëÿ çíèæåííÿ
åíåðãîçàòðàò íà éîãî ïðîâåäåííÿ ïîòð³áí³ äîäàòêîâ³
äîñë³äæåííÿ.

Ê³ëüê³ñòü åëåêòðîåíåðã³¿, íåîáõ³äíî¿ äëÿ ïðîâåäåííÿ
åëåêòðîë³çó ïðè ïåâíîìó ñòðóì³, âèçíà÷àºòüñÿ çíà÷åííÿì
íàïðóãè íà êëåìàõ åëåêòðîë³çåðà, ÿêà âêëþ÷àº â ñåáå
ê³ëüêà ñêëàäîâèõ çã³äíî ç íàñòóïíèì ð³âíÿííÿì:

(1)
äå Ea ³ Eê – ïîòåíö³àëè â³äïîâ³äíî àíîäà òà êàòîäà, I –
âåëè÷èíà ñòðóìó, ùî ïðîò³êàº ÷åðåç åëåêòðîë³çåð, ΣR –

ПОВЕРХНЕВА МОДИФІКАЦІЯ ЕЛЕКТРОДІВ
ДЛЯ РЕГУЛЮВАННЯ ПЕРЕНАПРУГИ

КАТОДНОГО ТА АНОДНОГО ПРОЦЕСІВ
ПРИ НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНОМУ ЕЛЕКТРОЛІЗІ ВОДИ

ñóìàðíèé îì³÷íèé îï³ð, Åò – òåîðåòè÷íå çíà÷åííÿ íà-
ïðóãè ðîçêëàäàííÿ âîäè, ηa ³ ηê – ïåðåíàïðóãè â³äïî-
â³äíî àíîäíîãî òà êàòîäíîãî ïðîöåñ³â [5, 7, 8]. Òåîðå-
òè÷íå çíà÷åííÿ íàïðóãè ðîçêëàäàííÿ âîäè çà ñóìàðíîþ
ðåàêö³ºþ

H2O → H2 + 1/2O2 (2)

ñêëàäàº 1,229 Â ïðè 25 °Ñ ³ òèñêó 1 àòì. [1]. Îì³÷í³ âòðàòè
â ñó÷àñíèõ åëåêòðîë³çåðàõ çâåäåí³ äî ì³í³ìàëüíèõ çíà-
÷åíü çà ðàõóíîê âäîñêîíàëåííÿ ¿õ êîíñòðóêö³é òà âèêîðè-
ñòàííÿ ïðîâ³äíèê³â ³ êîíòàêòíèõ ìàòåð³àë³â, à òàêîæ ä³àô-
ðàãì ³ åëåêòðîë³ò³â ç íèçüêèì îì³÷íèì îïîðîì. Îäíàê â
óìîâàõ ðåàëüíîãî åëåêòðîë³çó âîäíèõ ðîç÷èí³â âåëè÷è-
íà U ìàéæå ó äâà ðàçè ïåðåâèùóþòü çíà÷åííÿ Åò. Î÷å-
âèäíèì øëÿõîì çìåíøåííÿ íàïðóãè íà êëåìàõ åëåêòðî-
ë³çåðà, à â³äïîâ³äíî ³ çàòðàò åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ ïðè
åëåêòðîõ³ì³÷íîìó îäåðæàíí³ âîäíþ åëåêòðîë³çîì âîä-
íèõ ðîç÷èí³â º çíèæåííÿ ïåðåíàïðóã êàòîäíîãî òà àíîä-
íîãî ïðîöåñ³â.

Çã³äíî ç ð³âíÿííÿì (2) êàòîäíå âèä³ëåííÿ âîäíþ ñóï-
ðîâîäæóºòüñÿ àíîäíèì âèä³ëåííÿì êèñíþ. Õàðàêòåð-
íî, ùî íà âèä³ëåííÿ âîäíþ âèòðà÷àºòüñÿ ëèøå 1/3 çà-
ãàëüíèõ âèòðàò åëåêòðîåíåðã³¿, à 2/3 ñêëàäàþòü çàòðàòè
íà àíîäíå âèä³ëåííÿ êèñíþ [1], ÿêèé, ÿê ïðàâèëî, íå âè-
êîðèñòîâóºòüñÿ ³ âèêèäàºòüñÿ â àòìîñôåðó. Òîìó
îðãàí³çàö³ÿ åëåêòðîë³çó òàêèì ÷èíîì, ùîá îäíî÷àñíî ç
êàòîäíèì âèä³ëåííÿì âîäíþ íà àíîäàõ ïðîò³êàëè ïðî-
öåñè ñèíòåçó êîðèñíèõ, êîìåðö³éíî âèã³äíèõ ðå÷îâèí
òà/àáî ïðîöåñè ç íèçüêèõ çíà÷åííÿõ àíîäíî¿ ïåðåíàï-
ðóãè äîçâîëèòü îêóïèòè åíåðãåòè÷í³ òà ³íø³ çàòðàòè íà
ïðîâåäåííÿ åëåêòðîë³çó. Â ÿêîñò³ ïðîöåñ³â, àëüòåðíà-
òèâíèõ àíîäíîìó âèä³ëåííþ êèñíþ, ìîæóòü ðîçãëÿäà-
òèñÿ ïðîöåñè ñèíòåçó ïåðîêñèä³â, ïåðñóëüôàò³â, ïåð-
áîðàò³â, ïåðìàíãàíàò³â òà ³íøèõ ïåðîêñîñïîëóê, à òàêîæ
îêèñëåííÿ ñïèðò³â, â òîìó ÷èñë³, áàãàòîàòîìíèõ, òà ³íø³
[1, 9–13].

Êàòîäíà òà àíîäíà ïåðåíàïðóãè ïðè åëåêòðîë³ç³ âîäè,
à òàêîæ âèõ³ä àëüòåðíàòèâíèõ àíîäíèõ ïðîäóêò³â çà ñòðó-
ìîì (Âñ) â çíà÷í³é ì³ð³ çàëåæàòü â³ä ïðèðîäè âèêîðèñòî-
âóâàíèõ åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àë³â. Â äàí³é ðîáîò³ ïðåäñòàâ-
ëåí³ ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü, íàïðàâëåíèõ íà ðîçðîáêó
ïîâåðõíåâî ìîäèô³êîâàíèõ åëåêòðîä³â ç íèçüêèìè çíà-
÷åííÿìè hê ³ hà òà âèñîêèìè çíà÷åííÿìè Âñ ³ áåç âì³ñòó
äîðîãîö³ííèõ ìåòàë³â.
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Çàêîíîì³ðíîñò³ êàòîäíîãî âèä³ëåííÿ
âîäíþ òà àíîäíîãî âèä³ëåííÿ êèñíþ

ç ëóæíîãî ðîç÷èíó íà ñòàëåâèõ
òà í³êåëåâèõ åëåêòðîäàõ, òåðì³÷íî
ìîäèô³êîâàíèõ îêñèäàìè âàíàä³þ,

í³îá³þ ³ òàíòàëó

Íàéíèæ÷³ çíà÷åííÿ ïåðåíàïðóãè êàòîäíîãî âèä³ëåííÿ
âîäíþ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ íà ïëàòèí³, îäíàê ïëàòèíà º êîø-
òîâíèì ìåòàëîì ³ ìîæå áóòè ðåêîìåíäîâàíà â ÿêîñò³ êà-
òîäà ò³ëüêè ó âèêëþ÷íèõ âèïàäêàõ. Ñåðåä äîñòóïíèõ ìå-
òàë³â, ÿê³ ìîæíà ðåêîìåíäóâàòè äëÿ âèãîòîâëåííÿ êàòîä³â
âîäíåâèõ åëåêòðîë³çåð³â, â³äíîñíî íèçüê³ çíà÷åííÿ ηê ìà-
þòü ñòàëü òà í³êåëü [14].

Ïåðåíàïðóãà àíîäíîãî âèä³ëåííÿ êèñíþ ïðè åëåêò-
ðîë³ç³ âîäíèõ ðîç÷èí³â ñêëàäàº çíà÷íó ÷àñòèíó çàãàëüíî¿
íàïðóãè íà åëåêòðîë³çåð³ ³ ñóòòºâî âïëèâàº íà çàòðàòè
åëåêòðîåíåðã³¿ ïðè ïðîìèñëîâîìó îäåðæàíí³ âîäíþ ³
êèñíþ òàêèì ìåòîäîì. Íàä³éí³ çíà÷åííÿ ηà â³äñóòí³, ùî
îáóìîâëåíå ñêëàäí³ñòþ ïðîöåñó àíîäíîãî óòâîðåííÿ
êèñíþ, ÿêèé ïðàêòè÷íî çàâæäè ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïî-
á³÷íèìè òà âòîðèííèìè ðåàêö³ÿìè. Ó çâè÷àéíèõ äîñë³ä-
æåííÿõ íåìîæëèâî ðåàë³çóâàòè çâîðîòí³é êèñíåâèé
åëåêòðîä ³ òîìó íåìîæëèâèé ñòðîãèé ðîçðàõóíîê çíà÷åí-
íÿ ηà [15]. ²ñíóþ÷³ â íàóêîâ³é ë³òåðàòóð³ äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî
äëÿ ïðîâåäåííÿ åëåêòðîë³çó â ëóæíèõ ðîç÷èíàõ â ÿêîñò³
ìåòàë³â äëÿ âèãîòîâëåííÿ àíîä³â ç â³äíîñíî íèçüêèìè çíà-
÷åííÿìè hà ìîæóòü áóòè ðåêîìåíäîâàí³ êîáàëüò, í³êåëü
òà çàë³çî, òîáòî ìåòàëè ñ³ìåéñòâà çàë³çà [14].

Äëÿ çíèæåííÿ êàòîäíî¿ òà àíîäíî¿ ïåðåíàïðóã ïðè
îäåðæàíí³ âîäíþ åëåêòðîë³çîì ëóæíîãî ðîç÷èíó âèïðî-
áóâàí³ ð³çíîìàí³òí³ ìåòîäè ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³
åëåêòðîä³â (ô³çè÷í³, õ³ì³÷í³, åëåêòðîõ³ì³÷í³), íàïðàâëåí³
íà ñòâîðåííÿ á³ëüø ðîçâèíåíî¿ òà ïîðóâàòî¿ ïîâåðõí³, à
òàêîæ íà íàäàííÿ ïîâåðõí³ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ó
â³äïîâ³äí³é åëåêòðîäí³é ðåàêö³¿. Äàâíî çàïðîïîíîâàíèé â
ÿêîñò³ êàòîäà äëÿ âèä³ëåííÿ âîäíþ í³êåëü Ðåíåÿ [14]. Â îñ-
òàíí³ äåñÿòèë³òòÿ çàïðîïîíîâàí³ ð³çíîìàí³òí³ äâî- ³ áàãà-
òîêîìïîíåíòí³ îäíî- ³ áàãàòîøàðîâ³ ïîâåðõíåâ³ êàòàë³çà-
òîðè êàòîäíîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ ³ àíîäíîãî âèä³ëåííÿ
êèñíþ ç ëóæíèõ ðîç÷èí³â. Íàïðèêëàä, äëÿ ìîäèô³êàö³¿
ïîâåðõí³ êàòîä³â ïåðñïåêòèâíèìè º ðåíåºâñüê³ ñïëàâè (Ni-
Al-Mo, Ni-Mo-Ti-Al, Ni-Mo-Zn, Ni-Mo-Si-Al-O) [16] òà ñêå-
ëåòí³ êàòàë³çàòîðè íà îñíîâ³ í³êåëþ òà éîãî ñïëàâ³â, îäåð-
æàí³ ïëàçìîâèì íàïèëåííÿì [17]. Àêòèâíèìè ïðè
àíîäíîìó âèä³ëåíí³ êèñíþ ç ëóæíèõ ðîç÷èí³â º åëåêòðî-
êàòàë³çàòîðè íà îñíîâ³ í³êåëü-êîáàëüòîâèõ øï³íåëåé òà
ïåðîâñê³ò³â, îäíàê òåõíîëîã³ÿ ¿õ íàíåñåííÿ ñêëàäíà, à
ñòàá³ëüí³ñòü ïîêðèòò³â ÷àñòî íåäîñòàòíÿ [18]. Åôåêòèâíèì
äåïîëÿðèçàòîðîì àíîäíîãî ïðîöåñó â ëóæíèõ ðîç÷èíàõ º
êîìïîçèö³éíå í³êåëåâå ïîêðèòòÿ, ùî ì³ñòèòü íåçíà÷í³
ê³ëüêîñò³ ïàëàä³þ [16]. Î÷åâèäíî, ùî îïòèìàëüíèì º îä-
íî÷àñíå ñòâîðåííÿ âèñîêîðîçâèíåíî¿, ì³êðî- òà íàíî-
ñòðóêòóðîâàíî¿ ïîâåðõí³ åëåêòðîä³â ç âèñîêîþ êàòàë³òè÷-
íîþ àêòèâí³ñòþ.

Â ðÿä³ ðîá³ò [19–23] âñòàíîâëåíî, ùî êàòàë³òè÷íà àê-
òèâí³ñòü ð³çíèõ åëåêòðîä³â â ðåàêö³¿ êàòîäíîãî âèä³ëåííÿ
âîäíþ ñèëüíî çðîñòàº ïðè íàÿâíîñò³ íà ïîâåðõí³ åëåêò-
ðîä³â àäñîðáîâàíîãî êèñíþ, îêñèä³â àáî ã³äðîêñèä³â. Ïðè

êàòîäí³é ïîëÿðèçàö³¿ òàêèõ åëåêòðîä³â â ðîç÷èí³ åëåêòðî-
ë³òó ìîæå â³äáóâàòèñü â³äíîâëåííÿ ïîâåðõíåâèõ îêñèä³â
òà ã³äðîêñèä³â, â ðåçóëüòàò³ ÷îãî óòâîðþºòüñÿ äóæå ðîçâè-
íåíà ïîâåðõíÿ ïðîäóêò³â â³äíîâëåííÿ ç âèñîêîþ êàòàë³-
òè÷íîþ àêòèâí³ñòþ ïî â³äíîøåííþ äî ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ
âîäíþ.

Àíîäíå âèä³ëåííÿ êèñíþ ôàêòè÷íî çàâæäè â³äáóâàºòü-
ñÿ íà åëåêòðîäàõ, ïîâåðõíÿ ÿêèõ ñêëàäàºòüñÿ ç îêñèä³â. Ïðè
öüîìó, íàïðèêëàä, îêñèäè í³êåëþ, ÿê³ çíàõîäÿòüñÿ íà ïî-
âåðõí³ í³êåëåâîãî àíîäà, ä³þòü ÿê õîðîø³ êàòàë³çàòîðè àíîä-
íîãî âèä³ëåííÿ êèñíþ ç ëóæíèõ ðîç÷èí³â [24]. Â ðîáîò³ [25]
ïîêàçàíî, ùî í³êåëåâ³ àíîäè äëÿ âèä³ëåííÿ êèñíþ ç ëóæíî-
ãî ðîç÷èíó ìîæíà àêòèâóâàòè øëÿõîì îñàäæåííÿ íà íèõ
îêñèä³â êîáàëüòó àáî çàë³çà, à ñóì³ø öèõ äâîõ îêñèä³â ùå
á³ëüø àêòèâíà, í³æ îêðåì³ îêñèäè.

Àâòîðàìè äàíî¿ ñòàòò³ â ÿêîñò³ äåïîëÿðèçàòîð³â êàòîä-
íîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ òà àíîäíîãî âèä³ëåííÿ êèñíþ íà
ñòàëåâèõ òà í³êåëåâèõ åëåêòðîäàõ âèïðîáóâàí³ îêñèäè âà-
íàä³þ, í³îá³þ ³ òàíòàëó, òîáòî îêñèäè ìåòàë³â Vb-ï³äãðóïè
Ïåð³îäè÷íî¿ ñèñòåìè åëåìåíò³â Ä.². Ìåíäåëººâà. Ïîçè-
òèâíèé âïëèâ V2O5, ðîç÷èíåíîãî â ðîç÷èí³ KOH, íà ïðî-
ò³êàííÿ êàòîäíîãî âèä³ëåííÿ ç íüîãî âîäíþ íà í³êåëåâîìó
åëåêòðîä³ çàðåºñòðîâàíèé â ðîáîò³ [23]. Ïîêàçàíî, ùî
í³êåëü, ÿêèé ïðîÿâëÿº âèñîêó ïî÷àòêîâó êàòàë³òè÷íó àê-
òèâí³ñòü â ðåàêö³¿ êàòîäíîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ ç ëóæíîãî
ðîç÷èíó, ç ÷àñîì çíà÷íî äåàêòèâóºòüñÿ, â ðåçóëüòàò³ ÷îãî
ñóòòºâî çðîñòàº çíà÷åííÿ ηê. Ââåäåííÿ ïåíòàîêñèäó âàíà-
ä³þ â ëóæíèé ðîç÷èí ïðèâîäèòü äî ðåàêòèâàö³¿ í³êåëåâîãî
êàòîäà ³ ïîâåðíåííÿ hê ìàéæå äî ïî÷àòêîâîãî çíà÷åííÿ.

Ìåòîä ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ñòàëåâèõ (12Õ18Í10Ò)
òà í³êåëåâèõ åëåêòðîä³â ïîëÿãàâ â òåðì³÷í³é îáðîáö³ åëåê-
òðîä³â çà íàÿâíîñò³ íà ¿õ ïîâåðõí³ ñïîëóê âêàçàíèõ ìåòàë³â.
Äëÿ ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ åëåêòðîä³â îêñèäàìè âàíà-
ä³þ âèêîðèñòàëè ìåòàâàíàäàò àìîí³þ, ÿêèé ï³ñëÿ äîäàííÿ
íåçíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ âîäè íàíîñèëè íà ïîâåðõíþ åëåêò-
ðîä³â, âèñóøóâàëè ³ âèòðèìóâàëè ïðè 800°Ñ ïðîòÿãîì
1 ãîäèíè â ïðèðîäí³é àòìîñôåð³. Âðàõóâàëè òå, ùî òåìïå-
ðàòóðà ðîçêëàäàííÿ ìåòàâàíàäàòó àìîí³þ çà ðåàêö³ºþ

2NH4VO3 → 2NH3 + V2O5 + H2O (3)
ñêëàäàº 136 °Ñ, à òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ V2O5 – 670–690 °Ñ.
Ïðè òåìïåðàòóð³ á³ëüøå 700 °Ñ V2O5 ïî÷èíàº âèïàðîâóâà-
òèñü ç ÷àñòêîâîþ äèñîö³àö³ºþ çà ðåàêö³ºþ

2V2O5 → 4VO2 + O2. (4)
Òàêèì ÷èíîì, îá´ðóíòîâàíî î÷³êóâàëè, ùî çà âêàçàíèõ

âèùå óìîâ òåðì³÷íîãî ìîäèô³êóâàííÿ îêñèäè âàíàä³þ
âçàºìîä³þòü ç ïîâåðõíåþ ñòàë³ òà í³êåëþ. Çà äàíèìè ðåíò-
ãåíîôàçîâîãî àíàë³çó íà ïîâåðõí³ ñòàëåâèõ åëåêòðîä³â, ìî-
äèô³êîâàí³é øëÿõîì òåðìîë³çó NH4VO3, çíàõîäÿòüñÿ, â îñ-
íîâíîìó, ñïîëóêè òèïó (CrFe)VO4 òà (FeV)2O5, à ï³ñëÿ
ïðîâåäåííÿ íà ìîäèô³êîâàíèõ åëåêòðîäàõ êàòîäíèõ òà
àíîäíèõ ïîëÿðèçàö³éíèõ âèì³ðþâàíü â ðîç÷èí³ ëóãó îñ-
íîâíèìè ñïîëóêàìè íà ¿õ ïîâåðõí³ º (CrFe)VO4 òà Fe2O3.

Â ÿêîñò³ âèõ³äíî¿ ñïîëóêè í³îá³þ äëÿ òåðì³÷íî¿ ìîäèô³-
êàö³¿ ïîâåðõí³ ñòàë³ òà í³êåëþ âèêîðèñòàëè éîãî ïåíòàõëî-
ðèä, ÿêèé ïðè êîíòàêò³ ç âîëîãèì ïîâ³òðÿì òà âîäîþ ã³äðî-
ë³çóâàâ äî ïåíòàîêñèäó í³îá³þ çà ðåàêö³ºþ:

NbCl5 + H2O = Nb2O5 + HCl. (5)



12

Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Ïðîäóêòè ã³äðîë³çó íàíåñëè íà ï³äãîòîâëåí³ åëåêòðî-
äè, âèñóøèëè, ï³ñëÿ ÷îãî âèòðèìàëè â ìóôåëüí³é ïå÷³
ïðîòÿãîì 4 ãîäèí ïðè òåìïåðàòóð³ 1100 °Ñ. Òåìïåðàòóðà
ïëàâëåííÿ Nb2O5 ñêëàäàº 1490÷1510 °Ñ, ³ â äàí³é ðîáîò³
âîíà íå áóëà äîñÿãíóòà. Íà ðåíòãåíîãðàìàõ ìîäèô³êîâà-
íèõ åëåêòðîä³â ÿê äî, òàê ³ ï³ñëÿ ïîëÿðèçàö³éíèõ âèì³ðþ-
âàíü â ðîç÷èí³ ëóãó íå âèÿâëåí³ ï³êè, ÿê³ â³äïîâ³äàëè á
áóäü-ÿêèì âèêðèñòàë³çîâàíèì ñïîëóêàì í³îá³þ. Î÷åâèä-
íî ïðè âêàçàí³é òåìïåðàòóð³ òåðì³÷íî¿ îáðîáêè ïåíòàîê-
ñèä í³îá³þ íå óòâîðþº êðèñòàë³÷íèõ ñïîëóê ç ïîâåðõíåþ
åëåêòðîä³â. Ïðè öüîìó íà ïîâåðõí³ í³êåëåâèõ åëåêòðîä³â
óòâîðèâñÿ ïîâåðõíåâèé øàð, ÿêèé ðîçòð³ñêàâñÿ ³ îñèïàâ-
ñÿ, òîìó äîñë³äæåííÿ åëåêòðîäíèõ ïðîöåñ³â íà í³êåëåâèõ
åëåêòðîäàõ, òåðì³÷íî ìîäèô³êîâàíèõ ïåíòàîêñèäîì í³î-
á³þ íå ïðîâîäèëîñü.

Òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ ïåíòàîêñèäó òàíòàëó ñêëàäàº
çà ð³çíèìè äàíèìè 1800–1872 °Ñ, ùî çíà÷íî âèùå òåìïå-
ðàòóðè, ÿêó ìè ìîãëè çàñòîñóâàòè â äàí³é ðîáîò³. Òîìó
äëÿ òåðì³÷íîãî ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ñòàë³ òà í³êåëþ
òàíòàëîì áóâ çàïðîïîíîâàíèé ³íøèé ìåòîä, ÿêèé ïîëÿãàâ
ó â³äíîâëåíí³ òàíòàëó âîäíåì ç ïàð³â ïåíòàõëîðèäó òàíòàëó
íà ïîâåðõí³ ðîçïå÷åíèõ åëåêòðîä³â ïðè òåìïåðàòóð³ á³ëüøå
1000°Ñ. Çà òàêèõ óìîâ òàíòàë â³äíîâëþºòüñÿ çà ðåàêö³ºþ:

TaCl5 + 5/2H2  Ta + 5HCl. (6)
Çàïîâíåíèé ñóõèì ïîâ³òðÿì êâàðöîâèé ðåàêòîð ç

ï³äãîòîâëåíèìè åëåêòðîäàìè òà êâàðöîâèì ÷îâíèêîì ç
TaCl5 ïîì³ùàëè â äåùî á³ëüøèé ãîðèçîíòàëüíèé êâàðöî-
âèé ðåàêòîð, ÿêèé çíàõîäèâñÿ â ãîðèçîíòàëüí³é ïå÷³
SNOL 0.2/1250 ³ áóâ ï³ä’ºäíàíèé äî ãåíåðàòîðà âîäíþ
ÃÂ×–6. Âîäåíü äîäàòêîâî îñóøóâàëè ïðîïóñêàííÿì ÷å-
ðåç êîíöåíòðîâàíó ñ³ð÷àíó êèñëîòó. Ïåíòàõëîðèä òàíòàëó
ïëàâèòüñÿ ïðè 216 °Ñ ³ çàêèïàº ïðè 231,4 °Ñ. Ï³ñëÿ óòâî-
ðåííÿ ïàð³â TaCl5 ïîäà÷ó âîäíþ â ðåàêòîð ïðèïèíÿëè
³ âèòðèìóâàëè çðàçêè â àòìîñôåð³ ïàð³â TaCl5 òà âîäíþ ïðè
1100 °Ñ ïðîòÿãîì îäí³º¿ ãîäèíè. Îõîëîäæåííÿ çä³éñíþâà-
ëè ïðè ïðîïóñêàíí³ âîäíþ ÷åðåç ðåàêòîð. Íà ðåíòãåíî-
ãðàìàõ îäåðæàíèõ åëåêòðîä³â âèÿâëåí³ ï³êè, ÿê³ â³äïîâ³äà-
þòü TaO òà TaO2, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî íà ïîâ³òð³ òàíòàë
ïîêðèâàºòüñÿ ñâî¿ìè îêñèäàìè.

Íà íåìîäèô³êîâàíèõ òà íà ïîâåðõíåâî ìîäèô³êîâàíèõ
ñòàëåâèõ òà í³êåëåâèõ åëåêòðîäàõ áóëè îäåðæàí³ ïîëÿ-
ðèçàö³éí³ êðèâ³ êàòîäíî-
ãî âèä³ëåííÿ âîäíþ òà
àíîäíîãî âèä³ëåííÿ êèñ-
íþ ç 30 % ðîç÷èíó KOH
ïðè ê³ëüêîõ òåìïåðàòó-
ðàõ â ä³àïàçîí³ â³ä 25 äî
70 °Ñ. Ïîëÿðèçàö³éí³ ïî-
òåíö³îäèíàì³÷í³ (2 ìÂ/ñ)
àáî ãàëüâàíîäèíàì³÷í³
(0,5 ìÀ/ñ) âèì³ðþâàííÿ
âèêîíóâàëè öèêë³÷íî ³
áàãàòîðàçîâî (äî 10
öèêë³â ï³äðÿä). Êîæåí
öèêë ïî÷èíàâñÿ â³ä ñòàö-
³îíàðíîãî ïîòåíö³àëó
íåïîëÿðèçîâàíîãî åëåê-
òðîäà àáî â³ä íóëüîâîãî
ñòðóìó ³ âêëþ÷àâ ïîëÿ-

ðèçàö³éí³ êðèâ³ ïðÿìîãî òà çâîðîòíîãî õîäó. Çàñòîñóâàëè
ïîòåíö³îñòàò-ãàëüâàíîñòàò IPC-Pro M, ç’ºäíàíèé ç êîìï’-
þòåðîì.

Áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ïîâåðõíÿ ìîäèô³êîâàíèõ åëåêò-
ðîä³â â ïðîöåñ³ ïîëÿðèçàö³éíèõ âèì³ðþâàíü çíà÷íî
çì³íþºòüñÿ, îäíàê çàëèøàºòüñÿ ñèëüíî ðîçâèíåíîþ òà
íåîäíîð³äíîþ. Íàíåñåí³ îêñèäè ÷àñòêîâî ïåðåõîäèëè â
ðîç÷èí åëåêòðîë³òó. Òðèâàë³ñòü ïîëÿðèçàö³éíèõ âèì³ðþ-
âàíü òà ñòàí ïîâåðõí³ ìîäèô³êîâàíèõ åëåêòðîä³â ñóòòºâî
âïëèâàëè íà ïåðåíàïðóãó êàòîäíîãî ³ àíîäíîãî ïðîöåñ³â
íà íèõ. Ïåðåíàïðóãà çíà÷íî çìåíøóâàëàñü ïðè ïåðåõîä³
â³ä ïåðøîãî äî äðóãîãî ³ òðåòüîãî öèêë³â âèì³ðþâàíü, îä-
íàê ï³ñëÿ ï’ÿòîãî öèêëó ïîëÿðèçàö³éí³ çàëåæíîñò³ ïðàêòè÷-
íî ñï³âïàäàëè. Î÷åâèäíî, ï³ñëÿ áàãàòîðàçîâèõ ïîëÿðèçà-
ö³éíèõ âèì³ðþâàííÿõ ïîâåðõíÿ åëåêòðîä³â ñòàá³ë³çóâàëàñü.

Äëÿ ñï³âñòàâëåííÿ çíà÷åíü ïåðåíàïðóãè êàòîäíîãî òà
àíîäíîãî ïðîöåñ³â â ðîç÷èí³ ëóãó íà ð³çíèõ åëåêòðîäàõ
ñë³ä âèêîðèñòîâóâàòè äàí³, îäåðæàí³ íà ñòàá³ë³çîâàíèõ
åëåêòðîäàõ. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí³ çàëåæíîñò³ ñòðóìó âè-
ä³ëåííÿ âîäíþ â³ä ïåðåíàïðóãè çà ðåçóëüòàòàìè äåñÿòèõ
öèêë³â ïîëÿðèçàö³éíèõ âèì³ðþâàíü íà ñòàëåâèõ òà í³êåëå-
âèõ åëåêòðîäàõ äî òà ï³ñëÿ îïèñàíîãî âèùå òåðì³÷íîãî
ìîäèô³êóâàííÿ ¿õ ïîâåðõí³.

Âèäíî, ùî òåðì³÷íå ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ñòàëåâèõ
åëåêòðîä³â ïåíòàîêñèäîì í³îá³þ ïðèâåëî äî ìàéæå
òðüîõêðàòíîãî çìåíøåííÿ ïåðåíàïðóãè êàòîäíîãî âèä³-
ëåííÿ âîäíþ Ð³çíèöÿ â çíà÷åííÿõ hê íà íåìîäèô³êîâàí³é
ñòàë³ òà íà ñòàë³, ìîäèô³êîâàí³é Nb2O5, ñêëàäàº 426 ìÂ ïðè
ãóñòèí³ ñòðóìó 100 ìÀ/ñì2 ³ òåìïåðàòóð³ 25 Ñ. Ïîâåðõíå-
âå ìîäèô³êóâàííÿ ñòàëåâèõ åëåêòðîä³â îêñèäîì âàíàä³þ,
à òàêîæ òàíòàëîì òà éîãî îêñèäàìè íå ñïðè÷èíèëî ñóòòº-
âî¿ çì³íè çíà÷åíü ηê.

Ðèñ. 1á ñâ³ä÷èòü, ùî òåðì³÷íå ìîäèô³êóâàííÿ ïî-
âåðõí³ í³êåëåâèõ êàòîä³â îêñèäàìè âàíàä³þ òà òàíòàëîì ³
éîãî îêñèäàìè ïðèâåëî äî çá³ëüøåííÿ ïåðåíàïðóãè âèä³-
ëåííÿ âîäíþ íà íèõ ç ëóæíîãî ðîç÷èíó. Ïðè öüîìó íàé-
á³ëüøîþ áóëà ïåðåíàïðóãà âèä³ëåííÿ âîäíþ íà í³êåëå-
âîìó êàòîä³, ìîäèô³êîâàíîìó îêñèäàìè âàíàä³þ.

Òàêèì ÷èíîì, òåðì³÷íå ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ñòàëå-
âèõ êàòîä³â ïåíòàîêñèäîì í³îá³þ ïðèâåëî äî çíà÷íîãî
çìåíøåííÿ ïåðåíàïðóãè âèä³ëåííÿ íà íèõ âîäíþ ç ëóæíî-

Ðèñ. 1. Çàëåæíîñò³ ãóñòèíè ñòðóìó âèä³ëåííÿ âîäíþ ç 30 % ðîç÷èíó KOH (25 °Ñ) â³ä ïåðåíàïðóãè
íà ñòàëåâèõ (à) òà í³êåëåâèõ (á) êàòîäàõ äî (1) òà ï³ñëÿ òåðì³÷íîãî ìîäèô³êóâàííÿ ¿õ ïîâåðõí³

îêñèäàìè âàíàä³þ (2), í³îá³þ (3) ³ òàíòàëîì òà éîãî îêñèäàìè (4).

à á
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ãî ðîç÷èíó, òîä³ ÿê âèïðîáóâàí³ ìåòîäè òåðì³÷íîãî ìîäè-
ô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ í³êåëåâèõ êàòîä³â íå âèêëèêàëè äåïîëÿ-
ðèçàö³þ âèä³ëåííÿ âîäíþ. Ñï³âñòàâëåííÿ çàëåæíîñòåé ãóñ-
òèíè ñòðóìó âèä³ëåííÿ âîäíþ â³ä ïåðåíàïðóãè íà ñòàë³,
ïîâåðõíåâî ìîäèô³êîâàí³é ïåíòàîêñèäîì í³îá³þ, ³ íà íåìî-
äèô³êîâàíîìó í³êåë³ ñâ³ä÷èòü, ùî íà ìîäèô³êîâàíîìó ñòàëå-
âîìó åëåêòðîä³ âîäåíü âèä³ëÿºòüñÿ ç ìåíøîþ ïåðåíàïðó-
ãîþ, í³æ íà íåìîäèô³êîâàíîìó í³êåëåâîìó åëåêòðîä³ [26].

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí³ çàëåæíîñò³ ãóñòèíè ñòðóìó âèä³-
ëåííÿ êèñíþ ç ëóæíîãî ðîç÷èíó â³ä ïåðåíàïðóãè íà íå-
ìîäèô³êîâàíîìó ñòàëåâîìó àíîä³ òà íà ñòàá³ë³çîâàíèõ
ñòàëåâèõ àíîäàõ, ïîâåðõíåâî ìîäèô³êîâàíèõ îêñèäàìè
âàíàä³þ, ïåíòàîêñèäîì í³îá³þ ³ òàíòàëîì òà éîãî îêñèäà-
ìè. Âèäíî, ùî ïðè òðèâàëîìó åëåêòðîë³ç³ íàéíèæ÷îþ º
ïåðåíàïðóãà âèä³ëåííÿ êèñíþ íà àíîä³, ìîäèô³êîâàíîìó
îêñèäàìè âàíàä³þ. Ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ñòàëåâîãî
àíîäà ïåíòàîêñèäîì í³îá³þ òàêîæ ïðèâîäèòü äî çíà÷íî¿
äåïîëÿðèçàö³¿ âèä³ëåííÿ íà íüîìó êèñíþ. Ïðè ãóñòèí³
ñòðóìó âèä³ëåííÿ êèñíþ 100 ìÀ/ñì2 ³ òåìïåðàòóð³ 25°Ñ ηà
íà íåìîäèô³êîâàíîìó ñòàëåâîìó àíîä³ ñêëàäàº 1021 ìÂ,
íà åëåêòðîä³, ìîäèô³êîâàíîìó ïåíòà-îêñèäîì í³îá³þ
636 ìÂ, à íà åëåêòðîä³, ìîäèô³êîâàíîìó îêñèäàìè âàíà-
ä³þ, 508 ìÂ. Ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ñòàëåâîãî àíîäà
òàíòàëîì òà éîãî îêñèäàìè ïðèâîäèòü äî ñóòòºâîãî çðîñ-
òàííÿ ïåðåíàïðóãè âèä³ëåííÿ íà íüîìó êèñíþ.

Ïîð³âíÿëüí³ àíîäí³ ïîëÿðèçàö³éí³ âèì³ðþâàííÿ, âèêî-
íàí³ íà íåìîäèô³êîâàíèõ í³êåëåâèõ åëåêòðîäàõ ³ íà í³êåëå-
âèõ åëåêòðîäàõ, òåðì³÷íî ìîäèô³êîâàíèõ îêñèäàìè âàíà-
ä³þ ³ òàíòàëîì òà éîãî îêñèäàìè ïîêàçàëè, ùî òàêå
ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ í³êåëåâèõ àíîä³â ïðèâîäèòü äî
ïàñèâàö³¿ åëåêòðîä³â, â ðåçóëüòàò³ ÷îãî êèñåíü âèä³ëÿºòüñÿ
íà ìîäèô³êîâàíèõ àíîäàõ ïðè äóæå âèñîêèõ àíîäíèõ
ïîòåíö³àëàõ íàâ³òü ï³ñëÿ ñòàá³ë³çàö³¿ ïîâåðõí³ åëåêòðîä³â ³
ïðè ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóðàõ. Äåùî çìåíøóºòüñÿ âåëè-
÷èíà àíîäíî¿ ïåðåíàïðóãè ï³ñëÿ ïîïåðåäíüî¿ êàòîäíî¿
îáðîáêè ìîäèô³êîâàíèõ åëåêòðîä³â â ðîç÷èí³ ëóãó, îäíàê
ïåðåíàïðóãà àíîäíîãî âèä³ëåííÿ êèñíþ íà íåìîäèô³êî-
âàíèõ í³êåëåâèõ åëåêòðîäàõ çàëèøàºòüñÿ ñóòòºâî íèæ÷îþ,

í³æ íà ìîäèô³êîâàíèõ. Îòæå çàñòîñîâàí³ ìåòîäè òåðì³÷-
íîãî ìîäèô³êóâàííÿ í³êåëåâèõ åëåêòðîä³â âèÿâèëèñü íå-
åôåêòèâíèìè äëÿ äåïîëÿðèçàö³¿ àíîäíîãî âèä³ëåííÿ êèñ-
íþ ïðè åëåêòðîë³ç³ ëóæíîãî ðîç÷èíó.

Çàêîíîì³ðíîñò³ êàòîäíîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ
òà àíîäíîãî âèä³ëåííÿ êèñíþ ç ëóæíîãî

ðîç÷èíó íà ñòàëåâèõ òà í³êåëåâèõ åëåêòðîäàõ,
åëåêòðîõ³ì³÷íî ìîäèô³êîâàíèõ îêñèäàìè

âàíàä³þ, í³îá³þ ³ òàíòàëó

Åëåêòðîõ³ì³÷í³ ìåòîäè ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ åëåêò-
ðîä³â, íàïðèêëàä, øëÿõîì îñàäæåííÿ òîíêèõ ïë³âîê êàòîä-
íèõ îñàä³â õàðàêòåðèçóþòüñÿ òèì, ùî ç ¿õ äîïîìîãîþ ìî-
æóòü áóòè ñòâîðåí³ ñèëüíî ðîçâèíåí³ ïîâåðõí³ åëåêòðîä³â,
ÿê³, ÿê ïðàâèëî, ìàþòü âèñîêó åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àê-
òèâí³ñòü [27]. Â äàí³é ðîáîò³ äëÿ ïîâåðõíåâîãî ìîäèô³êó-
âàííÿ ñòàëåâèõ (12Õ18Í10Ò) òà í³êåëåâèõ åëåêòðîä³â çàï-
ðîïîíîâàíî åëåêòðîõ³ì³÷íî îñàäæóâàòè íà íèõ òîíê³
í³êåëåâ³ ïîêðèòòÿ ç ñóëüôàòíî-õëîðèäíîãî åëåêòðîë³òó, â
ÿêîìó ñòâîðåíà ñóñïåíç³ÿ ïîäð³áíåíèõ îêñèä³â âàíàä³þ,
í³îá³þ àáî òàíòàëó. Ïåðåäáà÷àëîñü, ùî ï³ä ÷àñ ôîðìó-
âàííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî í³êåëåâîãî îñàäó â íüîãî áóäóòü
âêëþ÷àòèñÿ ÷àñòêè îêñèä³â, â ðåçóëüòàò³ ÷îãî áóäóòü îäåð-
æàí³ åëåêòðîäè, ïîâåðõíåâî ìîäèô³êîâàí³ â³äïîâ³äíèìè
êîìïîçèö³éíèìè ïîêðèòòÿìè. Âðàõîâóþ÷è òå, ùî îêñèäè
âàíàä³þ, í³îá³þ ³ òàíòàëó â íåçíà÷í³é ê³ëüêîñò³ ðîç÷èíÿ-
þòüñÿ â ðîç÷èí³ åëåêòðîë³òó, íå ìîæíà âèêëþ÷èòè ÷àñòêî-
âîãî êàòîäíîãî â³äíîâëåííÿ âàíàä³þ, í³îá³þ ³ òàíòàëó ³
âêëþ÷åííÿ ¿õ â êàòîäí³ îñàäè â ðåçóëüòàò³ ñïëàâîóòâîðåí-
íÿ ç í³êåëåì, ùî âèä³ëÿºòüñÿ.

Â ÿêîñò³ áàçîâîãî í³êåëåâîãî åëåêòðîë³òó áóâ âèêîðèñ-
òàíèé ñóëüôàòíî-õëîðèäíèé åëåêòðîë³ò íàñòóïíîãî ñêëà-
äó (ã/ë): NiSO4⋅7H2O – 310, NiCl2⋅6H2O – 50, H3BO3 – 40,
pH 3,5. Íàÿâí³ñòü â åëåêòðîë³ò³ õëîðèä-³îí³â äîçâîëÿëà çà-
ïîá³ãòè àíîäí³é ïàñèâàö³¿ í³êåëåâîãî àíîäà, à áîðíà êèñ-
ëîòà âèêîíóâàëà ôóíêö³þ áóôåðóþ÷îãî êîìïîíåíòà.
Í³êåëü îñàäæóâàëè ç òàêîãî åëåêòðîë³òó ïðè ãóñòèí³ êàòîä-
íîãî ñòðóìó 30 ìÀ/ñì2 ³ òåìïåðàòóð³ 60 °Ñ. Êàòîäàìè
áóëè ïëàñòèíè ç³ ñòàë³ 12Õ18Í10Ò àáî í³êåëþ.

Äëÿ îñàäæåííÿ êîìïîçèö³éíèõ í³êåëåâèõ ïîêðèòò³â â
í³êåëåâèé åëåêòðîë³ò äîáàâèëè ïîäð³áíåí³ ïîðîøêè îê-
ñèä³â â ê³ëüêîñò³ 5 ã/ë. Ï³ä ÷àñ åëåêòðîë³çó åëåêòðîë³ò ïåðå-
ì³øóâàëè çà äîïîìîãîþ ìàãí³òíî¿ ì³øàëêè, ïðè öüîìó
äèñïåðñíà ôàçà ð³âíîì³ðíî ðîçïîä³ëÿëàñü ïî îá’ºìó
åëåêòðîë³òó. Âèïðîáóâàëè ãóñòèíè ñòðóìó 20–200 ìÀ/ñì2

ïðè òðèâàëîñò³ åëåêòðîë³çó 1–30 õâ. ³ òåìïåðàòóð³ åëåêòðî-
ë³òó 50–60 °Ñ.

Äîñë³äæåííÿ ìîðôîëîã³¿ òà ñêëàäó ïîâåðõí³ îäåðæà-
íèõ åëåêòðîä³â çà äîïîìîãîþ ñêàíóþ÷îãî åëåêòðîííîãî
ì³êðîñêîïà Jeol JCM-5000 (NeoScope) ïîêàçàëè, ùî ìîäè-
ô³êîâàí³ åëåêòðîäè ìàëè ðîçâèíåíó ïîâåðõíþ, ìîðôîëî-
ã³ÿ ÿêî¿ çàëåæàëà â³ä ãóñòèíè ñòðóìó ³ òðèâàëîñò³ îñàäæåííÿ
ïîêðèòòÿ. Ðîçì³ðè îêðåìèõ ïîâåðõíåâèõ óòâîðåíü, âèì³-
ðÿí³ ïðè çá³ëüøåíí³ ó 10000–30000 ðàç³â, ñêëàäàëè 0,15–
2,5 ìêì, îäíàê ïîâåðõíÿ òàêèõ óòâîðåíü òàêîæ áóëà ðîçâè-
íåíîþ. Â ïðîöåñ³ ïîëÿðèçàö³éíèõ âèì³ðþâàíü ìîðôîëîã³ÿ
ïîâåðõí³ åëåêòðîä³â, ÿê ïðàâèëî, çíà÷íî çì³íþâàëàñü,
îäíàê çàëèøàëàñü ñèëüíî ðîçâèíåíîþ òà íåîäíîð³äíîþ.

Ðèñ. 2. Çàëåæíîñò³ ãóñòèíè ñòðóìó âèä³ëåííÿ êèñíþ ç 30 %
ðîç÷èíó KOH (25°Ñ) â³ä ïåðåíàïðóãè íà ñòàá³ë³çîâàíèõ

ñòàëåâèõ àíîäàõ: 1 – íåìîäèô³êîâàíà ñòàëü; 2 – ñòàëü,
ìîäèô³êîâàíà îêñèäàìè âàíàä³þ; 3 – ñòàëü, ìîäèô³êîâàíà

Nb2O5; 4 – ñòàëü, ìîäèô³êîâàíà Ta òà éîãî îêñèäàìè.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Çà äàíèìè ðåíòãåíî-ôëóîðèñöåíòíîãî àíàë³çó, âèêîíà-
íîãî íà ñïåêòðîìåòð³ ElvaX Light SDD, íàéá³ëüøèé âì³ñò
ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â îäåðæàíî â í³êåëåâèõ ïîêðèòòÿõ, îñàä-
æåíèõ ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó 20–30 ìÀ/ñì2 ³ òðèâàëîñò³ îñàä-
æåííÿ 30 õâèëèí (CV = 1,25 %, CNb = 0,44 %, CTa = 2,642 %).

Ïîð³âíÿëüí³ äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé êàòîäíîãî
âèä³ëåííÿ âîäíþ òà àíîäíîãî âèä³ëåííÿ êèñíþ ç 30 % ðîç-
÷èíó KOH (25–75 °Ñ) íà åëåêòðîäàõ, ïîâåðõíåâî ìîäèô³êî-
âàíèõ êîìïîçèö³éíèìè í³êåëåâèìè ïîêðèòòÿìè òà í³êåëå-
âèì ïîêðèòòÿì áåç âêëþ÷åíü, âèêîíàëè çà äîïîìîãîþ
ìåòîäó ïîâ³ëüíèõ ïîëÿðèçàö³éíèõ êðèâèõ ³ç çàñòîñóâàííÿì
ïîòåíö³îñòàòà-ãàëüâàíîñòàòà IPC-Pro M. Äëÿ äîñÿãíåííÿ
çá³æíîñò³ ïîñë³äîâíî îäåðæàíèõ ïîëÿðèçàö³éíèõ êðèâèõ
âèêîíóâàëè ïî äåñÿòü öèêë³÷íèõ âèì³ðþâàíü ï³äðÿä.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí³ êàòîäí³ òà àíîäí³ ïîëÿðèçàö³éí³
êðèâ³, îäåðæàí³ íà ñòàëåâèõ åëåêòðîäàõ, åëåêòðîõ³ì³÷íî
ïîêðèòèõ í³êåëåì ç åëåêòðîë³òó, ùî ì³ñòèâ îêñèäè V, Nb
àáî Ta. Âèäíî, ùî âèä³ëåííÿ âîäíþ íà åëåêòðîäàõ, ïîêðè-
òèõ í³êåëåì ç âêëþ÷åííÿìè îêñèä³â, â³äáóâàëîñü ïðè
ìåíø íåãàòèâíèõ, à âèä³ëåííÿ êèñíþ ïðè ìåíø ïîçèòèâ-
íèõ ïîòåíö³àëàõ, í³æ íà åëåêòðîäàõ, ïîêðèòèõ í³êåëåì ³ç
åëåêòðîë³òó áåç äîáàâîê îêñèä³â.

Íàéá³ëüøèé äåïîëÿðèçóþ÷èé åôåêò íà âèä³ëåííÿ âîä-
íþ (ΔÅ = 170 ìÂ ïðè 100 ìÀ/ñì2 ³ 25 °Ñ) äîñÿãíóòî íà
åëåêòðîäàõ, ïîâåðõíåâî ìîäèô³êîâàíèõ âàíàä³éâì³ñíèì
í³êåëåâèì ïîêðèòòÿì. Àíîäíå âèä³ëåííÿ êèñíþ ïðè íàé-
ìåíø³é ïîëÿðèçàö³¿ â³äáóâàëîñü íà åëåêòðîäàõ, ìîäèô³êî-
âàíèõ òàíòàëâì³ñíèì í³êåëåâèì ïîêðèòòÿì. Ð³çíèöÿ â ïî-
òåíö³àëàõ âèä³ëåííÿ êèñíþ íà åëåêòðîäàõ ç òàêèì
ïîêðèòòÿì ³ íà åëåêòðîäàõ, ïîêðèòèõ í³êåëåì áåç âêëþ-
÷åíü, ñêëàëà 98 ìÂ ïðè 100 ìÀ/ñì2 ³ 25 °Ñ.

Ìàòåð³àë åëåêòðîäíî¿ îñíîâè ìîæå âïëèâàòè íà âëàñ-
òèâîñò³ åëåêòðîë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â, îñîáëèâî ïðè íåâå-
ëèê³é òîâùèí³ ïîêðèòòÿ. Áóëè ñï³âñòàâëåí³ ïîëÿðèçàö³éí³
êðèâ³ âèä³ëåííÿ âîäíþ ç ëóæíîãî ðîç÷èíó íà ñòàëåâîìó
òà í³êåëåâîìó åëåêòðîäàõ, ïîêðèòèõ åëåêòðîë³òè÷íèì
í³êåëåì ç åëåêòðîë³òó, ùî ì³ñòèâ äèñïåðñíó ôàçó ïåíòàîê-
ñèäó í³îá³þ. Âñòàíîâëåíî, ùî íà í³êåëåâîìó êàòîä³, ïî-
âåðõíåâî ìîäèô³êîâàíîìó äàíèì ïîêðèòòÿì, âèä³ëåííÿ

âîäíþ â³äáóâàëîñü ïðè ìåíø íåãàòèâíèõ ïîòåíö³àëàõ, í³æ
íà ñòàëåâîìó åëåêòðîä³ ç òàêèì æå ïîêðèòòÿì, îäíàê
ð³çíèöÿ â ïîòåíö³àëàõ âèä³ëåííÿ âîäíþ áóëà íåâåëèêà ³,
íàïðèêëàä, ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó 80 ìÀ/ñì2 ñêëàäàëà ëèøå
30 ìÂ.

Ùîá âèÿñíèòè, ÷è âïëèâàº ìàòåð³àë åëåêòðîäíî¿ îñíî-
âè íà çàêîíîì³ðíîñò³ àíîäíîãî âèä³ëåííÿ êèñíþ íà ï³äãî-
òîâëåíèõ ïîâåðõíåâî ìîäèô³êîâàíèõ åëåêòðîäàõ, áóëè
ñï³âñòàâëåí³ àíîäí³ ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³, îäåðæàí³ íà ñòà-
ëåâîìó òà í³êåëåâîìó åëåêòðîäàõ, ïîêðèòèõ í³êåëåì ç
âêëþ÷åííÿìè ïåíòàîêñèäó í³îá³þ. Âèÿâèëîñü, ùî âèä³-
ëåííÿ êèñíþ íà í³êåëåâèõ ïîâåðõíåâî ìîäèô³êîâàíèõ
åëåêòðîäàõ â³äáóâàºòüñÿ ïðè á³ëüø ïîçèòèâíèõ ïîòåíö³à-
ëàõ, í³æ íà àíàëîã³÷íèì ÷èíîì ìîäèô³êîâàíèõ ñòàëåâèõ
åëåêòðîäàõ. Ð³çíèöÿ â ïîòåíö³àëàõ âèä³ëåííÿ êèñíþ íà òàêèõ
åëåêòðîäàõ ñêëàäàº 119 ìÂ ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó 70 ìÀ/ñì2

³ òåìïåðàòóð³ åëåêòðîë³òó 55 °Ñ.
Òàêèì ÷èíîì, ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ñòàëåâèõ åëåê-

òðîä³â òîíêèìè åëåêòðîë³òè÷íèìè ïîêðèòòÿìè í³êåëþ ç
âêëþ÷åííÿìè îêñèä³â V, Nb àáî Ta äàº ìîæëèâ³ñòü çíà÷íî
ï³äâèùèòè êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü öèõ åëåêòðîä³â ïðè
îäåðæàíí³ âîäíþ òà êèñíþ ç âîäè åëåêòðîë³çîì ëóæíîãî
ðîç÷èíó. Çàì³íà ñòàëåâî¿ åëåêòðîäíî¿ îñíîâè íà í³êåëåâó
íå ïðèâîäèòü äî ñóòòºâî¿ çì³íè ïîòåíö³àë³â âèä³ëåííÿ âîä-
íþ, òîä³ ÿê â ðåàêö³¿ àíîäíîãî âèä³ëåííÿ êèñíþ ñòàëåâ³
ìîäèô³êîâàí³ åëåêòðîäè º á³ëüø àêòèâíèìè, í³æ í³êåëåâ³
åëåêòðîäè, ìîäèô³êîâàí³ àíàëîã³÷íèì ïîêðèòòÿì [28, 29].

Çàêîíîì³ðíîñò³ àíîäíîãî ñèíòåçó
ïåðîêñèäèñ³ð÷àíî¿ êèñëîòè òà ïåðñóëüôàò³â

ÿê ïðîöåñ³â àëüòåðíàòèâíèõ àíîäíîìó
âèä³ëåííþ êèñíþ ïðè îäåðæàíí³ âîäíþ

ç âîäè åëåêòðîë³çîì

Â äàíîìó ï³äðîçä³ë³ ïðåäñòàâëåí³ ðåçóëüòàòè äîñë³ä-
æåíü, íàïðàâëåíèõ íà ðîçðîáêó ïðîöåñ³â àíîäíîãî ñèíòå-
çó ïåðîêñîäèñ³ð÷àíî¿ êèñëîòè òà ïåðñóëüôàò³â, ÿê³ ìîãëè á
çä³éñíþâàòèñü îäíî÷àñíî ç êàòîäíèì âèä³ëåííÿì âîäíþ.
Îäåðæàííÿ ïðè êàòîäíîìó âèä³ëåíí³ âîäíþ ç âîäè êîðèñ-

Ðèñ. 3. Ïîòåíö³îäèíàì³÷í³ êàòîäí³ (à) òà àíîäí³ (á) ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³, îäåðæàí³ â 30 % ðîç÷èí³ KOH (25 C)
íà ñòàëåâèõ åëåêòðîäàõ, ïîâåðõíåâî ìîäèô³êîâàíèõ: 1 – Ni, 2 – Ni + V2O5, 3 – Ni + Nb2O5, 4 – Ni + Ta2O5.

à á
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íèõ, êîìåðö³éíî ïåðñïåêòèâíèõ àíîäíèõ ïðîäóêò³â äîçâî-
ëèòü çíà÷íî ï³äâèùèòè ðåíòàáåëüí³ñòü òà åêîíîì³÷íó
åôåêòèâí³ñòü äàíîãî ìåòîäó îäåðæàííÿ âîäíþ.

Äëÿ ñòàá³ëüíîãî ñèíòåçó ïåðîêñîäèñ³ð÷àíî¿ êèñëîòè
òà ïåðñóëüôàò³â ç äîñòàòíüî âèñîêèì âèõîäîì çà ñòðó-
ìîì ïîòð³áí³ àíîäè, ùî ìàþòü ïåâíèé íàá³ð âëàñòèâîñ-
òåé. Îêð³ì âèñîêî¿ êîðîç³éíî¿ òà ìåõàí³÷íî¿ ñò³éêîñò³ òàê³
àíîäè ïîâèíí³ ìàòè âèñîêó ïåðåíàïðóãó âèä³ëåííÿ êèñ-
íþ òà íèçüêó ì³öí³ñòü çâ’ÿçêó àäñîðáîâàíèõ ðàäèêàë³â
HSO4àäñ ç åëåêòðîäíîþ ïîâåðõíåþ [30]. Â íàéá³ëüø³é ì³ð³
öèì âèìîãàì â³äïîâ³äàº ïëàòèíà, îäíàê âîíà íå ìîæå
øèðîêî çàñòîñîâóâàòèñü ³ç-çà âèñîêî¿ ö³íè íà íå¿. ²íø³
ìåòàëè ñ³ìåéñòâà ïëàòèíè (Ir, Rh) òàêîæ êîðîç³éíî ñò³éê³,
³, ÿê ïîêàçàíî â ðîáîòàõ [31], çàêîíîì³ðíîñò³ àíîäíîãî
ñèíòåçó íàäñ³ð÷àíî¿ êèñëîòè íà âñ³õ ïëàòèíîâèõ ìåòàëàõ
ïîä³áí³.

Ñåðåä ³íøèõ åëåêòðîä³â, ÿê³ âèïðîáóâàí³ â ÿêîñò³
àíîä³â ïðè åëåêòðîõ³ì³÷íîìó ñèíòåç³ ïåðñóëüôàò³â òà íàä-
ñ³ð÷àíî¿ êèñëîòè ñë³ä â³äçíà÷èòè åëåêòðîäè òèïó ÎÐÒÀ
(Ti/RuO2, Ti/RuO2TiO2, Ti/IrO2) [32], ñâèíöåâ³ åëåêòðîäè,
ïîêðèò³ äèîêñèäîì ñâèíöþ [33 34], òèòàíîâ³ åëåêòðîäè ç
êîìá³íîâàíèì îêñèäíèì ñâèíöåâî-òèòàíîâèì ïîêðèòòÿì
(Ti/PbO2×TiO2) [35] òà åëåêòðîäè ³ç ñêëîâóãëåöþ [36]. Îä-
íàê, íàéá³ëüø íàä³éíèìè ³ âèñîêîåôåêòèâíèìè ââàæà-
þòüñÿ ïëàòèíîâ³ àíîäè. Êîíñòðóêö³éíèì ð³øåííÿì ïëàòè-
íîâèõ àíîä³â, ÿêå çíàéøëî ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ ñòàëè
àíîäè ó âèãëÿä³ âèãîòîâëåíîãî ç òèòàíó òðóá÷àòîãî õîëî-
äèëüíèêà, îáãîðíóòîãî ïëàòèíîâîþ ôîëüãîþ [30, 37] Ñë³ä
çàóâàæèòè, ùî â óìîâàõ àíîäíîãî ñèíòåçó H2S2O8 òà ïåð-
ñóëüôàò³â íàâ³òü ïëàòèíà çíîøóºòüñÿ [35, 38], ùî ï³äâè-
ùóº ö³íó ïðîäóêòó åëåêòðîë³çó.

Íàìè áóëè âèãîòîâëåí³ òèòàíîâ³ åëåêòðîäè ç ðîä³ºâèì
ïîêðèòòÿì ³ âèêîíàí³ ïîð³âíÿëüí³ äîñë³äæåííÿ çàêîíî-
ì³ðíîñòåé àíîäíèõ ïðîöåñ³â â ñ³ð÷àíîêèñëèõ ðîç÷èíàõ íà
òàêèõ åëåêòðîäàõ ³ íà ðîä³ºâîìó òà ïëàòèíîâîìó åëåêòðî-
äàõ. Äëÿ ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ïëàñòèí÷àòèõ òèòàíîâèõ
(Âò1-0) åëåêòðîä³â çàñòîñóâàëè ñ³ð÷àíîêèñëèé åëåêòðîë³ò
ðîä³þâàííÿ ç âì³ñòîì ðîä³þ 5 ã/ë (ðÍ 1.1). Ï³äãîòîâêà òè-
òàíîâèõ åëåêòðîä³â âêëþ÷àëà ìåõàí³÷íó ïîë³ðîâêó ðîáî-
÷î¿ ïîâåðõí³, îáåçæèðþâàííÿ â åòèëîâîìó ñïèðò³ ³ òðàâ-
ëåííÿ â ñóì³ø³ àçîòíî¿ (50 % îá.) ³ ôòîðèñòîâîäíåâî¿
(25 % îá.) êèñëîò ïðîòÿãîì 2–3 õâ. çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðà-
òóðè. Ðîä³ºâå ïîêðèòòÿ ïîòð³áíî¿ ÿêîñò³ íà òèòàíîâèõ åëåê-
òðîäàõ óòâîðþâàëîñü íà ïðîòÿç³ 20 õâèëèí ïðè ãóñòèí³
ñòðóìó îñàäæåííÿ 3 À/äì2 ³ òåìïåðàòóð³ åëåêòðîë³òó
20 °Ñ. Çà òàêèõ óìîâ âèõîäè ðîä³þ çà ñòðóìîì çíàõîäè-
ëèñü â ä³àïàçîí³ â³ä 20 äî 30 %.

Äîñë³äæåííÿ ìîðôîëîã³¿ ìîäèô³êîâàíèõ ïîâåðõîíü
åëåêòðîä³â çà äîïîìîãîþ ñêàíóþ÷îãî åëåêòðîííîãî
ì³êðîñêîïà Jeol JCM-5000 (NeoScope) ïîêàçàëè, ùî ðîçì-
³ðè îêðåìèõ ïîâåðõíåâèõ ðîä³ºâèõ óòâîðåíü, ïîì³òíèõ
ïðè çá³ëüøåíí³ â 10000 ðàç³â, ñêëàäàëè 0,83–1,6 ìêì, ïðè-
÷îìó ïîâåðõíÿ òàêèõ óòâîðåíü òàêîæ áóëà ðîçâèíåíîþ,
ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ì³êðî- ³ íàíîñòðóêòóðîâàí³ñòü ïîâåðõí³
ðîä³ºâîãî ïîêðèòòÿ.

Äëÿ ïîð³âíÿëüíîãî âèâ÷åííÿ ê³íåòèêè àíîäíîãî ïðî-
öåñó íà ï³äãîòîâëåíèõ òèòàíîâèõ åëåêòðîäàõ ç ðîä³ºâèì
ïîêðèòòÿì òà íà ïëàòèíîâèõ ³ ðîä³ºâèõ åëåêòðîäàõ ó 20 %-ìó
ðîç÷èí³ H2SO4 âèêîíàëè ïîëÿðèçàö³éí³ âèì³ðþâàííÿ íà

òàêèõ åëåêòðîäàõ ïðè ê³ëüêîõ òåìïåðàòóðàõ ðîç÷èíó çà
äîïîìîãîþ ïîòåíö³îñòàòà-ãàëüâàíîñòàòà IPC-Pro M.

Íà ðèñ. 4 ñï³âñòàëåí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ çàëåæíîñò³ ãó-
ñòèíè àíîäíîãî ñòðóìó â³ä ïåðåíàïðóãè, îäåðæàí³ íà
äîñë³äæåíèõ åëåêòðîäàõ ïðè òåìïåðàòóð³ ñ³ð÷àíîêèñëîãî
ðîç÷èíó 55 °Ñ. Â ïðåäñòàâëåíîìó ä³àïàçîí³ ãóñòèí ñòðó-
ìó íà åëåêòðîäàõ â³äáóâàºòüñÿ ëèøå àíîäíå âèä³ëåííÿ
êèñíþ çà ðåàêö³ºþ

H2O = 1/2O2 + 2H+ + 2e. (7)
Âèäíî, ùî ïåðåíàïðóãà âèä³ëåííÿ êèñíþ íà òèòàí³,

ïîâåðõíåâî ìîäèô³êîâàíîìó ðîä³ºì, ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó
100 ìÀ/ñì2 ³ òåìïåðàòóð³ åëåêòðîë³òó 55 °Ñ íà 597 ìÂ
á³ëüøà, í³æ íà ãëàäêîìó ðîä³¿, òà íà 849 ìÂ á³ëüøà, í³æ íà
ïëàòèí³. Äëÿ ñèíòåçó ïåðîêñîäèñ³ð÷àíî¿ êèñëîòè òà ïåð-
ñóëüôàò³â ç âèñîêèìè âèõîäàìè çà ñòðóìîì íåîáõ³äí³
åëåêòðîäè, ùî ìàþòü âèñîêó ïåðåíàïðóãó âèä³ëåííÿ êèñ-
íþ. Â öüîìó â³äíîøåíí³ ï³äãîòîâëåí³ íàìè òèòàíîâ³ åëåê-
òðîäè ç ðîä³ºâèì ïîêðèòòÿì âèã³äíî â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä
ãëàäêèõ ïëàòèíîâèõ òà ðîä³ºâèõ åëåêòðîä³â.

Äëÿ îïòèì³çàö³¿ ïðîöåñó àíîäíîãî ñèíòåçó ïåðñóëü-
ôàò³â ³ç çàñòîñóâàííÿì äîñë³äæåíèõ åëåêòðîä³â âèâ÷àëè
âïëèâ óìîâ åëåêòðîë³çó íà âèõ³ä ïåðñóëüôàòó çà ñòðóìîì.
Âñòàíîâèëè, ùî ìàêñèìàëüíèé âèõ³ä ïåðñóëüôàòó àìî-
í³þ çà ñòðóìîì íà ðîä³ºâîìó ïëàñòèí÷àòîìó åëåêòðîä³ â
ï³äêèñëåíîìó ðîç÷èí³ (NH4)2SO4 ç äîáàâêîþ ðîäàí³äó
àìîí³þ ïðè òåìïåðàòóð³ ðîç÷èíó 20 °Ñ ³ òðèâàëîñò³ åëåêò-
ðîë³çó 1 ãîä äîñÿãàº 87 % ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó 0,64 À/ñì2

[39]. Îòæå, ïðîâåäåííÿ åëåêòðîë³çó âêàçàíîãî ðîç÷èíó
äàº ìîæëèâ³ñòü îäåðæóâàòè ïåðñóëüôàò àìîí³þ íà ðîä³º-
âîìó åëåêòðîä³ ç âèñîêèì âèõîäîì çà ñòðóìîì.

Íàÿâí³ñòü äîáàâêè ðîäàí³äó àìîí³þ â åëåêòðîë³ò³ äóæå
âàæëèâà äëÿ àíîäíîãî ñèíòåçó ïåðñóëüôàòó ç âèñîêèì
âèõîäîì çà ñòðóìîì. Ïðè â³äñóòíîñò³ NH4SCN â ï³äêèñëå-
íîìó ðîç÷èí³ ñóëüôàòó àìîí³þ âèõ³ä ïåðñóëüôàòó àìî-
í³þ çà ñòðóìîì íàâ³òü íà ïëàòèíîâîìó àíîä³ ïðè ãóñòèí³
ñòðóìó 0,64 À/ñì2 íå äîñÿãàº òàêîãî æ âèñîêî çíà÷åííÿ, ÿê
íà ðîä³ºâîìó åëåêòðîä³ â ðîç÷èí³ ç äîáàâêîþ ðîäàí³äó.
Éìîâ³ðíî, àí³îíè ðîäàí³äó àäñîðáóþòüñÿ íà ïîâåðõí³
åëåêòðîäà ³ ñïðèÿþòü øâèäø³é äåñîðáö³¿ ðàäèêàë³â
HSO4àäñ.

Ðèñ. 4. Àíîäí³ ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³, îäåðæàí³ â 20 %-ìó
ðîç÷èí³ H2SO4 íà òèòàíîâîìó åëåêòðîä³ ç ðîä³ºâèì

ïîêðèòòÿì (1) òà íà ðîä³ºâîìó (2) ³ ïëàòèíîâîìó (3)
åëåêòðîäàõ ïðè òåìïåðàòóð³ 55 °Ñ.
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Íà çíà÷åííÿ âèõîäó ïåðñóëüôàòó çà ñòðóìîì çíà÷íîþ
ì³ðîþ âïëèâàº òàêîæ òðèâàë³ñòü åëåêòðîë³çó. Áóëî âñòà-
íîâëåíî, ùî íà òèòàíîâîìó àíîä³ ç ðîä³ºâèì ïîêðèòòÿì â
ðîç÷èí³ (NH4)2SO4 (300 ã/ë) + H2SO4 (20 ã/ë) + NH4SCN (0,25
ã/ë) ïðè òåìïåðàòóð³ ðîç÷èíó 20 °Ñ ³ ãóñòèí³ ñòðóìó 0,3 À/
ñì2 âèõ³ä ïåðñóëüôàòó àìîí³þ çà ñòðóìîì çíèæóºòüñÿ äî
20 % ïðè òðèâàëîñò³ åëåêòðîë³çó 60 õâ. Ñóòòºâå çíèæåííÿ
âèõîäó ïåðñóëüôàòó çà ñòðóìîì ïðè òðèâàëîìó åëåêò-
ðîë³ç³ îáóìîâëåíå, î÷åâèäíî, ïðîò³êàííÿì ïîá³÷íèõ òà
ñóïóòí³õ ðåàêö³é, ÿê³ ïðèñêîðþþòüñÿ ïðè íàêîïè÷åíí³
ïåðñóëüôàòó â ðîç÷èí³ åëåêòðîë³òó. Äëÿ çìåíøåííÿ ðîçê-
ëàäàííÿ îäåðæàíîãî ïåðñóëüôàòó ðåêîìåíäîâàíî çàñòî-
ñîâóâàòè êàñêàäíå ðîçòàøóâàííÿ ê³ëüêîõ åëåêòðîë³çåð³â.

Òàêèì ÷èíîì, âèõ³ä ïåðñóëüôàòó àìîí³þ çà ñòðóìîì
ïðè åëåêòðîë³ç³ ï³äêèñëåíîãî ðîç÷èíó ñóëüôàòó àìîí³þ
çàëåæèòü íå ò³ëüêè â³ä ìàòåð³àëó åëåêòðîäà, àëå é â³ä ãóñ-
òèíè ñòðóìó, íàÿâíîñò³ â åëåêòðîë³ò³ äîáàâêè ïîâåðõíåâî-
àêòèâíîãî ðîäàí³äó àìîí³þ òà òðèâàëîñò³ åëåêòðîë³çó. Âè-
êîðèñòàííÿ òèòàíîâèõ åëåêòðîä³â ç ðîä³ºâèì ïîêðèòòÿì
äîçâîëÿº àíîäíî ñèíòåçóâàòè ïåðñóëüôàò àìîí³þ ç âèñî-
êèì âèõîäîì çà ñòðóìîì ïðè äîòðèìàíí³ îïòèìàëüíèõ
óìîâ åëåêòðîë³çó. Òàê³ àíîäè âèã³äíî â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä
ãëàäêèõ ðîä³ºâèõ åëåêòðîä³â òèì, ùî ¿õ âàðò³ñòü íàáàãàòî
íèæ÷à. Çä³éñíåííÿ àíîäíîãî ñèíòåçó ïåðñóëüôàò³â â
ÿêîñò³ ïðîöåñó, ñóïóòíüîãî êàòîäíîìó âèä³ëåííþ âîäíþ,
äàñòü ìîæëèâ³ñòü çíà÷íî çäåøåâèòè îäåðæóâàíèé âîäåíü.
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Îòðèìàííÿ á³îâîäíþ ç áàãàòîêîìïîíåíòíèõ õàð÷îâèõ
â³äõîä³â øëÿõîì òåìíîâî¿ ôåðìåíòàö³¿ ââàæàºòüñÿ îäíèì ç
íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèõ íàïðÿìê³â, îñê³ëüêè âèð³øóº îä-
íî÷àñíî ê³ëüêà ïðîáëåì [1]. Äî íèõ â³äíîñÿòüñÿ îòðèìàííÿ
åêîëîã³÷íî ÷èñòîãî ïîíîâëþâàíîãî åíåðãîíîñ³ÿ – Í2, âèð-
³øåííÿ ïðîáëåìè íàêîïè÷åííÿ åêîëîã³÷íî íåáåçïå÷íèõ
õàð÷îâèõ â³äõîä³â, çíèæåííÿ åì³ñ³¿ âóãëåêèñëîãî ãàçó.

Õàð÷îâ³ â³äõîäè ïîñò³éíî óòâîðþþòüñÿ ó âåëèêèõ îá-
ñÿãàõ â êîæí³é êðà¿í³ â íåçàëåæíîñò³ â³ä êë³ìàòè÷íèõ ôàê-
òîð³â òà åêîíîì³÷íèõ óìîâ. Âèêîðèñòàííÿ õàð÷îâèõ
â³äõîä³â äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ âèãëÿäàº åêîíîì³÷íî âèã³ä-
íèì, òîìó ùî âîíè º óí³âåðñàëüíîþ, äîñòóïíîþ ³ äåøå-
âîþ ñèðîâèíîþ. Òàêîæ õàð÷îâ³ â³äõîäè – öå ñóáñòðàò, áà-
ãàòèé äîñòóïíèìè äëÿ á³îëîã³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ âóãëåâîäàìè
[1], ùî ïåðåäáà÷àº á³ëüø âèñîêó øâèäê³ñòü ñèíòåçó âîäíþ
â ïîð³âíÿíí³ ç ë³ãí³í-öåëþëîçíîþ ñèðîâèíîþ. Âèêîðèñ-
òàííÿ âîäåíü-ñèíòåçóþ÷èõ ãåòåðîòðîôíèõ ì³êðîîð-
ãàí³çì³â, ÿê³ çä³éñíþþòü òåìíîâó ôåðìåíòàö³þ (áðîä³í-
íÿ), òàêîæ ââàæàºòüñÿ ïåðñïåêòèâíèì äëÿ ïðîìèñëîâîãî
çàñòîñóâàííÿ [2]. Ãåòåðîòðîôí³ ì³êðîîðãàí³çìè ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç ôîòîðîôíèìè ìåíø âèáàãëèâ³ äî óìîâ êóëüòè-
âóâàííÿ ³ çàáåçïå÷óþòü á³ëüø âèñîêó øâèäê³ñòü ñèíòåçó
âîäíþ çà ðàõóíîê ðóéíóâàííÿ îðãàí³÷íîãî ñóáñòðàòó [3].

Íåçâàæàþ÷è íà âñ³ âèùå ïåðåðàõîâàí³ ïåðåâàãè, äîñ³
íå ðîçðîáëåíèé åêîíîì³÷íî âèã³äíèèé ïðîöåñ îòðèìàí-
íÿ âîäíþ ç õàð÷îâèõ â³äõîä³â. Ó ïåðøó ÷åðãó öå ïîâ’ÿçàíî
ç îñîáëèâîñòÿìè ïðîöåñó òåìíîâî¿ ôåðìåíòàö³¿ ³ ï³äõîäó
äî éîãî âèêîðèñòàííÿ.

Òåìíîâà ôåðìåíòàö³ÿ õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêîþ
øâèäê³ñòþ ðîçâèòêó Í2-ñèíòåçóþ÷èõ ì³êðîîðãàí³çì³â,
ïðîòå – íèçüêèì âèõîäîì âîäíþ (â ñåðåäíüîìó áëèçüêî
25%) [4]. Çàãàëüíîâ³äîìî, ùî ìàêñèìàëüíèé âèõ³ä âîäíþ
ïðè çáðîäæóâàíí³ îðãàí³÷íîãî ñóáñòðàòó ñòàíîâèòü 4
ìîë³ Í2 ç 1 ìîëÿ ãëþêîçè. Ðåíòàáåëüíèìè ââàæàþòüñÿ çíà-
÷åííÿ, áëèçüê³ äî òåîðåòè÷íîãî ìàêñèìóìó. Ïðè âèêîðè-
ñòàíí³ õàð÷îâèõ â³äõîä³â ÿê ñóáñòðàòó, âèõ³ä âîäíþ ñòàíî-
âèòü 0,7–2,3 ìîëþ Í2 / ìîëü ãëþêîçè, ùî íå º äîñòàòíüî
ðåíòàáåëüíèì äëÿ ñòâîðåííÿ ïðîìèñëîâîãî ïðîöåñó [5, 6].

Òîìó â îñòàííº äåñÿòèð³÷÷ÿ îñíîâí³ çóñèëëÿ çîñåðåä-
æåí³ íà ï³äâèùåíí³ âèõîäó åíåðãîíîñ³¿â (âîäíþ òà ìåòàíó)
ïðè äåñòðóêö³¿ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â, â òîìó ÷èñë³ õàð÷îâèõ.
Äî íèõ â³äíîñÿòüñÿ ïîøóê íîâèõ âèñîêîåôåêòèâíèõ
øòàì³â [7], ãåíåòè÷í³ ìîäèô³êàö³¿ [8], àêòèâàö³ÿ ìåòàáîë³-
÷íèõ øëÿõ³â ñèíòåçó Í2 àáî áëîêóâàííÿ ïîá³÷íèõ ìåòà-

ПЕРСПЕКТИВИ СТВОРЕННЯ
ПРОМИСЛОВИХ ТЕХНОЛОГІЙ СИНТЕЗУ БІОВОДНЮ

ПРИ МІКРОБНОМУ ЗБРОДЖУВАННІ
БАГАТОКОМПОНЕНТНИХ ХАРЧОВИХ ВІДХОДІВ

áîë³÷íèõ ã³ëîê [6], êîôåðìåíòàö³ÿ ð³çíîìàí³òíèõ â³äõîä³â
[9, 10], à òàêîæ ðîçðîáêà äâîõ-ñòàä³éíèõ ñïîñîá³â óòèë³-
çàö³¿ â³äõîä³â ãåòåðîòðîôíèìè Í2 – ñèíòåçóþ÷èìè ì³êðî-
îðãàí³çìàìè íà ïåðø³é ñòàä³¿ òà ìåòàíîãåííìè [11] àáî
àíîêñèãåííèìè ôîòîòðôíèìè ì³êðîîðãàí³çìàìè íà
äðóã³é ñòàä³¿ [12].

Òàêîæ íà òåïåð³øí³é ÷àñ ïðîöåñ îòðèìàííÿ á³îâîäíþ
ç õàð÷îâèõ â³äõîä³â ðîçãëÿäàºòüñÿ â îñíîâíîìó ç ïîçèö³é
àëüòåðíàòèâíî¿ åíåðãåòèêè, ³ éîãî îñíîâíèì çàâäàííÿì º
çàáåçïå÷åííÿ âèñîêî¿ øâèäêîñò³ îòðèìàííÿ âåëèêèõ îá-
ñÿã³â âîäíþ.

Àëå â ðàç³ âèêîðèñòàííÿ õàð÷îâèõ â³äõîä³â, ÿê ñóáñòðà-
òó, äëÿ îòðèìàííÿ Í2, öåé ïðîöåñ òàêîæ íåîáõ³äíî ðîçãëÿ-
äàòè ç òî÷êè çîðó ïåðåðîáêè â³äõîä³â ³ ìîæëèâîñò³ ñòâî-
ðåííÿ äîñòóïíîãî ïðîìèñëîâîãî ïðîöåñó. Âèêîðèñòàííÿ
òàêîãî ï³äõîäó äîçâîëÿº ñôîðìóëþâàòè ³ ïðîäåìîíñòðó-
âàòè äîäàòêîâó ö³íí³ñòü òåìíîâî¿ ôåðìåíòàö³¿ õàð÷îâèõ
â³äõîä³â ³ âèêîðèñòîâóâàòè ïðîöåñ ÿê â àëüòåðíàòèâí³é
åíåðãåòèö³, òàê ³ ñôåð³ óòèë³çàö³¿ â³äõîä³â.

Òîìó ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè º ðîçðîáêà ïðîöåñó òåìíî-
âî¿ ôåðìåíòàö³¿, ÿêèé íå ò³ëüêè çàáåçïå÷èòü âèñîêèé âèõ³ä
âîäíþ, àëå é åôåêòèâíó äåñòðóêö³þ â³äõîä³â. Çàâäàííÿ:
âèçíà÷èòè îñíîâí³ âèìîãè äî ïðîöåñó âîäíåâîãî áðîä³ííÿ
ç óðàõóâàííÿì íåîáõ³äíîñò³ óòèë³çàö³¿ õàð÷îâèõ â³äõîä³â,
íà ï³äñòàâ³ ïðîâåäåíîãî àíàë³çó ðîçðîáèòè ³ ïðîòåñòóâàòè
ìåòîä äåñòðóêö³¿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â ç
îòðèìàííÿì á³îâîäíþ.

Àíàë³ç òà ³íòåðïðåòàö³ÿ ïîêàçíèê³â
åôåêòèâíîñò³ âîäíåâîãî áðîä³ííÿ

Ïðè ðîçðîáëåíí³ ïðîöåñ³â òåìíîâî¿ ôåðìåíòàö³¿
îðãàí³÷íèõ ñóáñòðàò³â âðàõîâóþòü ðÿä ³íæåíåðíî-òåõíî-
ëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â, ÿê³ âèçíà÷àþòü åôåêòèâí³ñòü ñèíòå-
çó âîäíþ. Äî íèõ â³äíîñÿòüñÿ ñòóï³íü çàâàíòàæåííÿ ñóá-
ñòðàòîì (organic loading rate), ÷àñ ã³äðàâë³÷íîãî
óòðèìàííÿ (hydraulic retention time) ³ ð³âåíü êîíâåðñ³¿
ñóáñòðàòó (total/volatile solids conversion). Ñòâîðåííÿ
îïòèìàëüíèõ óìîâ êóëüòèâóâàííÿ äëÿ ÷èñòèõ êóëüòóð ³
ì³êðîáíèõ óãðóïîâàíü ï³äâèùóº øâèäê³ñòü ñèíòåçó á³î-
âîäíþ ³ çá³ëüøóº éîãî âì³ñò (%) ó ñêëàä³ ãàçîâî¿ ôàçè
[13]. Ó òîé æå ÷àñ, ö³ ïàðàìåòðè ñóòòºâî âïëèâàþòü ïðî-
öåñ ðóéíóâàííÿ â³äõîä³â. ¥ðóíòóþ÷èñü íà öèõ ïîêàçíè-
êàõ, íåîáõ³äíî ðîçðîáèòè äîäàòêîâ³, ÿê äëÿ îö³íêè äåñò-
ðóêö³¿ â³äõîä³â, òàê ³ äëÿ îïòèìàëüíî¿ òåõí³÷íî¿ ðåàë³çàö³¿
âîäíåâîãî áðîä³ííÿ.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

 Ñòóï³íü çàâàíòàæåííÿ ñóáñòðàòîì – ïîõ³äíèé ïî-
êàçíèê â³ä êîíöåíòðàö³¿ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí ó ñåðåäî-
âèù³, îö³íþºòüñÿ ÿê õ³ì³÷íå ñïîæèâàííÿ Î2 íà êã ñóáñòðà-
òó íà îäèíèöþ îá’ºìó â îäèíèöþ ÷àñó. Äëÿ ð³çíèõ
áàêòåð³àëüíèõ ³íîêóëÿò³â ³ âèä³â ðåàêòîð³â, îïòèìàëüíèé
ñòóï³íü çàâàíòàæåííÿ ñóáñòðàòîì ï³äáèðàºòüñÿ ³íäèâ³äó-
àëüíî. Çíà÷åííÿ, ÿê³ º íèæ÷å îïòèìàëüíèõ, çàáåçïå÷óþòü
íèçüêó øâèäê³ñòü ñèíòåçó Í2, âèùå îïòèìàëüíèõ – ³íã³áó-
âàííÿ ì³êðîáíî¿ àêòèâíîñò³. Ïîêàçàíî, ùî ï³äá³ð îïòè-
ìàëüíîãî çíà÷åííÿ öüîãî ïîêàçíèêà ìîæå çá³ëüøèòè â 2–
3 ðàçè øâèäê³ñòü ñèíòåçó Í2. Òàê, ïðè çáðîäæóâàíí³
êëîñòðiä³àëüíèì ì³êðîáíèì óãðóïîâàííÿì áàãàòîêîìïî-
íåíòíèõ êóë³íàðíèõ â³äõîä³â, çá³ëüøåííÿ ñòóïåíþ çàâàíòà-
æåííÿ ñóáñòðàòó ç 70,2 äî 125,4 ÕÏÊ-êã/ì3/äîáó ïðèçâî-
äèëî äî ï³äâèùåííÿ øâèäêîñò³ ñèíòåçó ç 3,4 äî 10,7 ë Í2 /ë/
äîáó [14].

ßêùî ðîçãëÿäàòè äàíèé ïîêàçíèê ç ïîçèö³¿ åôåêòèâ-
íîñò³ äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â, òî ñòóï³íü çàâàíòàæåííÿ ñóá-
ñòðàòîì âèçíà÷àº øâèäê³ñòü äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â. Òîáòî, çà
àíàëîã³ºþ ç ïîêàçíèêîì øâèäêîñò³ ñèíòåçó Í2, ÷èì
á³ëüøå â³äõîä³â ìîæëèâî óòèë³çóâàòè â îäèíèöþ ÷àñó, òèì
âèùå øâèäê³ñòü ¿õ äåñòðóêö³¿. Ñòóï³íü çàâàíòàæåííÿ ñóá-
ñòðàòîì âèçíà÷àºòüñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿì âîäíî¿ ôàçè ³
îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí. Ç òåõí³÷íî¿ òî÷êè çîðó ðåàë³çàö³¿
ïðîöåñó, á³ëüøà ê³ëüê³ñòü â³äõîä³â ó ìåíøîìó îáñÿç³ âîäè
º âèã³äíèì, îñê³ëüêè äîçâîëÿº çìåíøèòè îáñÿã ðåàêòîðà ³
âèòðàòè âîäè. ²íòåãðàëüíèé ïîêàçíèê ñòóïåíþ çàâàíòà-
æåííÿ ñóáñòðàòîì íå äàº óÿâëåííÿ ïðî øâèäê³ñòü ðóéíó-
âàííÿ â³äõîä³â ³ ñï³ââ³äíîøåííÿ âîäíî¿ òà òâåðäî¿ ôàçè.
Òîìó äëÿ êîìïëåêñíî¿ îö³íêè ïðîöåñ³â äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â
ïðîïîíóºòüñÿ ââåñòè äîäàòêîâ³ ïîêàçíèêè.

×àñ ã³äðàâë³÷íîãî óòðèìàííÿ – ïîêàçíèê, ÿêèé âèêî-
ðèñòîâóºòüñÿ ïðè áåçïåðåðâíîìó êóëüòèâóâàíí³ ³ âèçíà-
÷àº òðèâàë³ñòü çíàõîäæåííÿ ñóáñòðàòó â ðåàêòîð³. Ï³äá³ð
îïòèìàëüíîãî çíà÷åííÿ öüîãî ïîêàçíèêà äîïîìàãàº âèð-
³øèòè îäíî÷àñíî ê³ëüêà çàâäàíü. Ïîñò³éíå âíåñåííÿ íîâèõ
ïîðö³é ñóáñòðàòó äîçâîëÿº ï³äòðèìóâàòè ìàêñèìàëüíó
ìåòàáîë³÷íó àêòèâí³ñòü ì³êðîîðãàí³çì³â, óíèêíóòè ¿õ
³íã³áóâàííÿ ïðîäóêòàìè äåñòðóêö³¿ òà ìåòàáîë³÷íîãî çñó-
âó â á³ê ñèíòåçó åòàíîëó [15] ³ ðîçâèòêó âèä³â, ÿê³ ñïîæèâà-
þòü Í2 ó ðàç³ âèêîðèñòàííÿ ïðèðîäíîãî ì³êðîáíîãî óãðó-
ïîâàííÿ [16]. Îïòèìàëüíå çíà÷åííÿ öüîãî ïîêàçíèêà
òàêîæ ñïåöèô³÷íå äëÿ ð³çíèõ ñóáñòðàò³â ³ ì³êðîîðãàí³çì³â.
Ïðè öüîìó êîðîòêî÷àñíå óòðèìàííÿ â ïîð³âíÿíí³ ç òðèâà-
ëèì, çàáåçïå÷óº á³ëüø âèñîêó øâèäê³ñòü ñèíòåçó Í2 [15].
Ó òîé æå ÷àñ, êîðîòêî÷àñíå óòðèìàííÿ ñóáñòðàòó ïðèçâî-
äèòü äî íèçüêîãî ð³âíÿ éîãî êîíâåðñ³¿, ùî ïðèçâîäèòü äî
íåïîâíî¿ äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â.

Åôåêòèâí³ñòü ã³äðàâë³÷íîãî óòðèìàííÿ, ÿê ³ ñòóïåíþ
çàâàíòàæåííÿ ñóáñòðàòîì, òàêîæ îö³íþºòüñÿ çà ïîêàçíè-
êàìè âèõîäó Í2, ³ íå õàðàêòåðèçóº äåñòðóêö³þ ñóáñòðàòó.
Ó çâ’ÿçêó ç öèì ïðîïîíóºòüñÿ ââåñòè ïîêàçíèê òðèâàëîñò³
äåñòðóêö³¿ Ò (äîáè) – ÷àñó, çà ÿêèé â³äáóâàºòüñÿ ìàêñè-
ìàëüíå ðóéíóâàííÿ â³äõîä³â.

Ð³âåíü êîíâåðñ³¿ ñóáñòðàòó – ïîêàçíèê, ÿêèé â³äîáðà-
æàº ìåòàáîë³÷íó àêòèâí³ñòü Í2-ñèíòåçóþ÷èõ ì³êðîîð-
ãàí³çì³â ³ âðàõîâóº òðàíñôîðìàö³þ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí
(â ïåðøó ÷åðãó âóãëåâîä³â) â íèçüêîìîëåêóëÿðí³
îðãàí³÷í³ êèñëîòè; âèðàæàºòüñÿ ó â³äñîòêàõ ÿê â³äíîøåí-

íÿ ê³íöåâîãî âì³ñòó âóãëåâîä³â â ñóáñòðàò³ ï³ñëÿ ôåðìåí-
òàö³¿ äî ¿õ ïî÷àòêîâîãî âì³ñòó.

Òàêèé ñïîñ³á ðîçðàõóíêó êîíâåðñ³¿ ñóáñòðàòó îáðà-
íèé ç ò³º¿ ïðè÷èíè, ùî Í2 óòâîðþºòüñÿ ñàìå ïðè çáðîäæó-
âàíí³ âóãëåâîä³â äî îðãàí³÷íèõ êèñëîò (àöåòàòíèì, áóòè-
ðàòíèì, ï³ðóâàòíèì, ëàêòàòíèì ³ åòàíîëüíèì øëÿõàìè
[6]). Òîìó, ÷èì âèùå ð³âåíü êîíâåðñ³¿ âóãëåâîä³â, òèì
âèùå ïîêàçíèêè âèõîäó Í2 [17].

Õàð÷îâ³ â³äõîäè – öå ñóì³ø òâåðäèõ ÷àñòîê ³ ð³äèíè,
ùî ì³ñòÿòü ðîç÷èíí³ ³ íåðîç÷èíí³ îðãàí³÷í³ ðå÷îâèíè (öå-
ëþëîçó, êðîõìàëü, öóêðè, á³ëêè, îðãàí³÷í³ êèñëîòè). Òîìó
ïîòî÷íîãî ïîêàçíèêà êîíâåðñ³¿ ñóáñòðàòó íåäîñòàòíüî
äëÿ õàðàêòåðèñòèêè äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â.

Íà äàíèé ìîìåíò ââàæàºòüñÿ, ùî îòðèìàííÿ âîäíþ çà
äîïîìîãîþ òåìíîâî¿ ôåðìåíòàö³¿ ìàº ³ñòîòíèé íåäîë³ê.
Öå âåëèêà ê³ëüê³ñòü âòîðèííèõ â³äõîä³â – ðîç÷èíåíèõ â
êóëüòóðàëüí³é ð³äèí³ îðãàí³÷íèõ êèñëîò, êåòîí³â, àëü-
äåã³ä³â, ñïèðò³â [4]. Ç ïîçèö³¿ óòèë³çàö³¿ â³äõîä³â, ñóì³ø
íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ êèñëîò ³ ñïèðò³â – öå ñóáñòðàòè, ÿê³
ëåãêî ï³ääàþòüñÿ á³îëîã³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ ÿê â àåðîòåíêàõ,
òàê ³ ìåòàíòåíêàõ. Òàêèì ÷èíîì, ð³äê³ ê³íöåâ³ ïðîäóêòè
âîäíåâîãî áðîä³ííÿ ëåãøå ³ øâèäøå óòèë³çóâàòè, í³æ
âèõ³äí³ õàð÷îâ³ â³äõîäè, ÿê³ º âèñîêî ïîë³ìåðíèìè íåðîç-
÷èííèìè ñïîëóêàìè.

Áàãàòîêîìïîíåíòí³ õàð÷îâ³ â³äõîäè íà 70–80% ñêëàäà-
þòüñÿ ç òâåðäî¿ ôðàêö³¿. Åôåêòèâí³ñòü äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â
âèçíà÷àºòüñÿ çìåíøåííÿì ¿õ îá’ºìó ³ ìàñè. Âèõîäÿ÷è ç
óñüîãî ñêàçàíîãî âèùå, ÿêùî ðîçãëÿäàòè âîäíåâå áðîä³í-
íÿ ÿê ñïîñ³á óòèë³çàö³¿ õàð÷îâèõ â³äõîä³â, â ïåðøó ÷åðãó
íåîáõ³äíî çðóéíóâàòè òâåðä³ ÷àñòèíêè. Òîìó äëÿ îö³íêè
åôåêòèâíîñò³ äåñòðóêö³¿ õàð÷îâèõ â³äõîä³â ç îòðèìàííÿì
âîäíþ äîö³ëüíî ââåñòè ïîêàçíèê äåñòðóêö³¿ òâåðäèõ
÷àñòîê.

Âèçíà÷åííÿ òà îá´ðóíòóâàííÿ
êëþ÷îâèõ âèìîã äî ïðîöåñó äåñòðóêö³¿

â³äõîä³â ç îòðèìàííÿì á³îâîäíþ

Íà ï³äñòàâ³ ïðîâåäåíîãî àíàë³çó, äëÿ îö³íêè åôåêòèâ-
íîñò³ ïðîöåñó îäíî÷àñíî¿ äåñòðóêö³¿ áàãàòîêîìïîíåíò-
íèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â òà îòðèìàííÿ á³îâîäíþ íåîáõ³äíî
âèä³ëèòè 5 ïîêàçíèê³â. Öå ñòàíäàðòí³ ïîêàçíèêè ñèíòåçó
Í2, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ âñ³õ á³îëîã³÷íèõ ìåòîä³â îò-
ðèìàííÿ âîäíþ – øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ (production rate), ³
âèõ³ä (yield) âîäíþ [18]. Âèõ³ä Í2 âèçíà÷àºòüñÿ ÿê âì³ñò
âîäíþ â ñêëàä³ ãàçîâî¿ ôàçè (ó %), ÿêèé ó äàí³é ðîáîò³ áóâ
âèêîðèñòàíèé áåç çì³í. Øâèäê³ñòü ñèíòåçó âîäíþ âèì³-
ðþºòüñÿ â ìë Í2/ë ñò³÷íî¿ âîäè/ãîäèíó. ×àñ âèì³ðþºòüñÿ â
ãîäèíàõ, îñê³ëüêè ñï³âñòàâëÿºòüñÿ ç ïîêàçíèêîì ã³äðàâë³÷-
íîãî óòðèìàííÿ, ÿêèé òåæ âèì³ðþºòüñÿ ó ãîäèíàõ. Ó äàí³é
ðîáîò³ îäèíèöÿ âèì³ðó øâèäêîñò³ ñèíòåçó Í2 ìîäèô³êîâà-
íà, íà ë Í2/êã õàð÷îâèõ â³äõîä³â/äîáó, òàê ÿê áóëè âèêîðèñ-
òàí³ òâåðä³ â³äõîäè ³ ñèñòåìà ïåð³îäè÷íîãî êóëüòèâóâàííÿ.
ßê ³ ó âñ³õ ³ñíóþ÷èõ ï³äõîäàõ, çàâäàííÿì º äîñÿãíåííÿ ìàê-
ñèìàëüíèõ ïîêàçíèê³â ñèíòåçó Í2.

Òàêîæ íàìè ââåäåí³ òðè äîäàòêîâèõ ïîêàçíèêà, ÿê³ õà-
ðàêòåðèçóþòü ïðîöåñ äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â.

Çàãàëüíà òðèâàë³ñòü äåñòðóêö³¿ (Ò, äîáè) – ïðî-
ì³æîê ÷àñó â³ä ïî÷àòêó òåìíîâî¿ ôåðìåíòàö³¿ â³äõîä³â äî
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çàê³í÷åííÿ öèêëó áðîä³ííÿ, ÿêå âèçíà÷àºòüñÿ ð³çêèì çíè-
æåííÿì ìåòàáîë³÷íî¿ àêòèâíîñò³ ì³êðîîðãàí³çì³â. Ïðè
ðîçðîáö³ ìåòîä³â óòèë³çàö³¿ â³äõîä³â òðèâàë³ñòü äåñòðóêö³¿
º îäíèì ç êëþ÷îâèõ ïîêàçíèê³â åôåêòèâíîñò³, îñê³ëüêè
äîçâîëÿº ñêîðîòèòè îá’ºì î÷èñíèõ ñïîðóä òà îïåðàö³éí³
âèòðàòè íà ï³äòðèìêó ïðîöåñó. Ïîêàçíèê òðèâàëîñò³ äåñò-
ðóêö³¿ â³äõîä³â òàêîæ º äîäàòêîâèì íàïðÿìêîì äëÿ îïòèì-
³çàö³¿ âîäíåâîãî áðîä³ííÿ, ÿêå íà äàíèé ìîìåíò âçàãàë³ íå
âðàõîâóºòüñÿ.

Øâèäê³ñòü äåñòðóêö³¿ òâåðäèõ ÷àñòîê â³äõîä³â
(êã / äîáó) – ðîçðàõîâóºòüñÿ ÿê

äå, m1 – ïî÷àòêîâà ìàñà ñóáñòðàòó, m2 – ìàñà ñóáñòðàòó
ï³ñëÿ çáðîäæóâàííÿ

Ïîêàçíèê â³äîáðàæàº äèíàì³êó çì³íè ìàñè â³äõîä³â ó
ïðîöåñ³ òåìíîâî¿ ôåðìåíòàö³¿. Âèêîðèñòàííÿ ïîêàçíèêà
äîçâîëÿº âñòàíîâèòè çâ’ÿçîê ïðîöåñó óòâîðåííÿ Í2 òà
ð³çíèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ³ òåõíîëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â òåìíî-
âî¿ ôåðìåíòàö³¿, à òàêîæ âèÿâèòè çàêîíîì³ðíîñò³ äåñò-
ðóêö³¿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â ³ âèçíà÷èòè
îïòèìàëüí³ óìîâè. Êð³ì òîãî, äàí³ ïðî øâèäê³ñòü äåñò-
ðóêö³¿ òâåðäèõ ÷àñòèíîê â³äõîä³â íåîáõ³äí³ äëÿ ðîçðîáêè
åôåêòèâíèõ ðåæèì³â ôóíêö³îíóâàííÿ áóäü-ÿêîãî ³ñíóþ-
÷îãî òèïó ðåàêòîð³â âîäíåâîãî áðîä³ííÿ.

Ð³âåíü äåñòðóêö³¿ òâåðäèõ ÷àñòîê â³äõîä³â – ïîêàç-
íèê, ùî äîçâîëÿº îö³íèòè åôåêòèâí³ñòü âîäíåâîãî áðî-
ä³ííÿ ÿê ñïîñîáó óòèë³çàö³¿ õàð÷îâèõ â³äõîä³â, ðîçðàõî-
âóºòüñÿ ÿê:

m1 : m2  100%,
äå, m1 – ïî÷àòêîâà ìàñà ñóáñòðàòó, m2 – ê³íöåâà ìàñà ñóá-
ñòðàòó (ï³ñëÿ çáðîäæóâàííÿ)

Ðåçóëüòàòè îïèòóâàííÿ ïîòåíö³éíèõ ê³íöåâèõ êîðèñòó-
âà÷³â ïîêàçàëè, ùî åôåêòèâíèé çìåíøåííÿ ìàñè ³ âàãè
â³äõîä³â – öå îäèí ç îñíîâíèõ äðàéâåð³â ð³øåííÿ ïðè
âïðîâàäæåíí³ ìåòîäó óòèë³çàö³¿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ õàð-
÷îâèõ â³äõîä³â íà ï³äïðèºìñòâàõ, ÷åðåç òå, ùî âàðò³ñòü ïî-
ñëóã ç âèâåçåííÿ â³äõîä³â íà çâàëèùà ïîñò³éíî çðîñòàº.

Òåõíîëîã³÷í³ âèìîãè òà êðèòåð³¿
Íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî ðîçðîáëåí³ åôåêòèâí³ ìåòîäè

îòðèìàííÿ á³îâîäíþ â ëàáîðàòîðíèõ óìîâàõ, áàãàòî ç íèõ
íà äàíèé ìîìåíò íåïðèäàòí³ äëÿ ïðîìèñëîâîãî âèêîðèñ-
òàííÿ. Öå âèêëèêàíî ìàñîþ îáìåæåíü. Äî íèõ â³äíîñÿòü-
ñÿ ñïåöèô³÷í³ñòü ì³êðîîðãàí³çì³â äî òèïó â³äõîä³â, âèñîê³
ïîêàçíèêè ñèíòåçó Í2 ò³ëüêè ïðè âèêîðèñòàíí³ ñïåöèô³÷-
íîãî ñêëàäó â³äõîä³â, ðèçèê êîíòàì³íàö³¿ ÷èñòèõ êóëüòóð
Í2 – ñèíòåçóþ÷èõ ì³êðîîðãàí³çì³â, ñêëàäí³ñòü ïðîöåñó
íàðîùóâàííÿ á³îìàñè ïðîäóöåíò³â Í2, ñêëàäí³ñòü ñòâî-
ðåííÿ ³ ï³äòðèìàííÿ îáë³ãàòíî-àíàåðîáíèõ óìîâ äëÿ
á³ëüøîñò³ ÷èñòèõ êóëüòóð, âèñîê³ âèòðàòè íà ï³äòðèìêó
ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïàðàìåòð³â, ùî å îïòèìàëüíèìè äëÿ âîä-
íåâîãî áðîä³ííÿ.

Ó çâ’ÿçêó ç öèì, ïðè ðîçðîáö³ ìåòîäó äåñòðóêö³¿ õàð-
÷îâèõ â³äõîä³â ç îòðèìàííÿì Í2, ïðèçíà÷åíîãî äëÿ ïðî-
ìèñëîâîãî çàñòîñóâàííÿ, îñîáëèâó óâàãó ñë³ä ïðèä³ëèòè
ìîæëèâîñò³ ìàñøòàáóâàííÿ êîæíîãî ç åòàï³â ³ çàáåçïå-
÷åííÿ ïðèéíÿòíîãî ð³âíÿ âèòðàò íà ¿õ ðåàë³çàö³þ. Äëÿ

ñòâîðåííÿ òàêîãî ïðîöåñó äîäàòêîâèìè òåõí³÷íèìè âè-
ìîãàìè º:

1) äîñòóïí³ñòü äæåðåë ïðîäóöåíò³â Í2; 2) íèçüêà âàð-
ò³ñòü ï³äãîòîâêè ïîñ³âíîãî ìàòåð³àëó; 3) ñò³éê³ñòü äî êîí-
òàì³íàö³¿; 4) ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ â ÿêîñò³ ñóáñòðàòó
â³äõîä³â âàð³àáåëüíîãî ñêëàäó; 5) ïðîñòèé ïðîöåñ ôåð-
ìåíòàö³¿ ç ì³í³ìàëüíîþ ê³ëüê³ñòþ ïàðàìåòð³â êîíòðîëþ ³
ðåãóëÿö³¿; 6) áåçïåðåðâíèé ñòàëèé ñèíòåç Í2-âì³ñíîãî
ãàçó; 7) ì³í³ìàëüí³ âèòðàòè âîäè òà åëåêòðîåíåðã³¿.

Ùå îäí³ºþ ñåðéîçíîþ ïåðåøêîäîþ äëÿ ñòâîðåííÿ
ïðîìèñëîâî¿ òåõíîëîã³¿ îòðèìàííÿ á³îâîäíþ ç õàð÷îâèõ
â³äõîä³â º áàãàòîâàð³àíòí³ñòü ñïîñîá³â òåìíîâî¿ ôåðìåí-
òàö³¿. Â äàíèé ÷àñ ðîçðîáëåí³, ÿê ì³í³ìóì, 10 òèï³â ðåàê-
òîð³â [4] ç ð³çíèìè ïðèíöèïàìè ä³¿ ³ ê³ëüêà äåñÿòê³â ðå-
æèì³â ¿õ ôóíêö³îíóâàííÿ, çàïðîïîíîâàíî äåñÿòêè
âàð³àíò³â Í2 – ñèíòåçóþ÷èõ ì³êðîîðãàí³çì³â. Ïðè öüîìó
åôåêòèâí³ñòü ¿õ ä³¿ ïîêàçàíà â îñíîâíîìó äëÿ ìîäåëüíèõ
ñóáñòðàò³â, â³äõîä³â ëèøå îäíîãî âèðîáíèöòâà àáî ñïå-
öèô³÷íèõ äëÿ êîíêðåòíîãî ðåã³îíó.

Â ðåçóëüòàò³ âèíèêàº ñèòóàö³ÿ, íåñïðèÿòëèâà äëÿ ñòâî-
ðåííÿ äåìîíñòðàö³éíîãî àáî ïðîìèñëîâîãî ïðîòîòèïó
á³îòåõíîëîã³¿. Áóäü-ÿêèé ç åôåêòèâíèõ ëàáîðàòîðíèõ ïðî-
òîòèï³â âèìàãàº ìàñøòàáóâàííÿ, äîðîáêè, îïòèì³çàö³¿ ³
òåñòóâàííÿ â ïðîìèñëîâèõ óìîâàõ, ÿê³, ó ñâîþ ÷åðãó âè-
ìàãàþòü âåëèêèõ âèòðàò ÷àñó ³ ô³íàíñ³â. Ê³íöåâ³ ñïîæè-
âà÷³ ãîòîâ³ êóïóâàòè ò³ëüêè ïðîìèñëîâèé âàð³àíò òåõíî-
ëîã³¿, îñê³ëüêè ñàìîñò³éíå ô³íàíñóâàííÿ äîîïðàöþâàííÿ
òà îïòèì³çàö³¿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ çðàçê³â äëÿ íèõ íåâèã³ä-
íî. ²íâåñòîðè æ íå áà÷àòü â òàêèõ òåõíîëîã³ÿõ ðèíêîâîãî
ïîòåíö³àëó, îñê³ëüêè ðîçðîáíèêè íå ïðåäñòàâëÿþòü ïåðå-
êîíëèâèõ äîêàç³â ùîäî åêîíîì³÷íî¿ ïåðñïåêòèâíîñò³ øè-
ðîêîìàñøòàáíîãî âïðîâàäæåííÿ òåõíîëîã³é îòðèìàííÿ
á³îâîäíþ. Ç ö³º¿ ïðè÷èíè îá´ðóíòóâàííÿ ìîæëèâîñò³ øè-
ðîêîãî ïðîìèñëîâîãî âïðîâàäæåííÿ äëÿ êîíêðåòíî¿ á³î-
òåõíîëîã³¿ îòðèìàííÿ Í2 ç õàð÷îâèõ â³äõîä³â òàêîæ º íå-
â³ä’ºìíîþ âèìîãîþ.

Ðîçðîáêà ïðîöåñó òåìíîâî¿ ôåðìåíòàö³¿,
ïåðñïåêòèâíîãî äëÿ ïðîìèñëîâîãî

çàñòîñóâàííÿ

Îá´ðóíòóâàííÿ âèáîðó Í2-ñèíòåçóþ÷èõ ì³êðî-
îðãàí³çì³â

Äëÿ äåñòðóêö³¿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â ç
îòðèìàííÿì Í2 áóëè îáðàí³ áàöèëÿðíî-êëîñòð³ä³àëüí³
ì³êðîáí³ óãðóïîâàííÿ. Òàê³ ì³êðîîðãàí³çìè çäàòí³ âèêîðè-
ñòîâóâàòè ÿê äæåðåëî âóãëåöþ òà åíåðã³¿ øèðîêèé ñïåêòð
îðãàí³÷íèõ ñïîëóê – ïîë³ìåðè (öåëþëîçó, á³ëêè, êðîõìàëü)
³ ìîíîìåðè (öóêðè, æèðí³ êèñëîòè, àì³íîêèñëîòè). Âàæëè-
âîþ îñîáëèâ³ñòþ º òå, ùî á³ëüø³ñòü âèä³â ð. Bacillus ³
Clostridium åôåêòèâíî óòèë³çóþòü øèðîêèé ñïåêòð çãàäà-
íèõ ñïîëóê, ³ ïðè öüîìó Í2 º îäíèì ç ãîëîâíèõ ê³íöåâèõ
ïðîäóêò³â [7]. Çà ðàõóíîê ïðèñóòíîñò³ â ì³êðîáíîìó óãðó-
ïîâàíí³ âèä³â, ùî ðåàë³çóþòü ð³çí³ øëÿõè äåñòðóêö³¿ ñóá-
ñòðàòó, Í2 óòâîðþºòüñÿ ç óñ³õ ïåðåðàõîâàíèõ êëàñ³â îðãàí-
³÷íèõ ðå÷îâèí. Í2 ñèíòåçóºòüñÿ àíàåðîáíèìè Clostridium
ïðè çáðîäæóâàíí³ îðãàí³÷íèõ ìîíîìåð³â [19]. Ïðè-
ñóòí³ñòü ó ñêëàä³ ì³êðîáíîãî óãðóïîâàííÿ ì³êðî-
îðãàí³çì³â ð. Bacillus âàæëèâî äëÿ éîãî åôåêòèâíîãî
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Ðèñ.1. Âïëèâ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ óìîâ êóëüòèâóâàííÿ íà ñèíòåç
Í2 ïðè äåñòðóêö³¿ ñóì³ø³ êóë³íàðíèõ â³äõîä³â.

À – Âèõ³ä Í2 ïðè êîëèâàíí³ ðÍ òà ÎÂÏ

Á – Âèõ³ä Í2 çà ñòàëèõ îïòèìàëüíèõ çíà÷åíü ðÍ òà ÎÂÏ

ôóíêö³îíóâàííÿ, îñê³ëüêè áàöèëè çä³éñíþþòü ïåðâèííèé
ã³äðîë³ç ïîë³ìåð³â ³ çàáåçïå÷óþòü íàäõîäæåííÿ ìîíîìåð³â
äëÿ ñèíòåçó Í2 êëîñòð³ä³ÿìè. Âíàñë³äîê îïèñàíèõ âëàñòèâî-
ñòåé, áàöèëÿðíî-êëîñòð³ä³àëüí³ ì³êðîáí³ óãðóïîâàííÿ
íàéá³ëüø ïðèäàòí³ äëÿ åôåêòèâíîãî ñèíòåçó Í2 ïðè
øâèäê³é äåñòðóêö³¿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â.

Ïðåäñòàâíèêè ðîä³â Bacillus ³ Clostridium øèðîêî ïî-
øèðåí³ â ïðèðîäíèõ ³ òåõíîãåííèõ åêîñèñòåìàõ. ßê äæåðå-
ëî óãðóïîâàíü äëÿ îäåðæàííÿ Í2 íàé÷àñò³øå âèêîðèñòî-
âóþòü ́ ðóíò, ãí³é ³ àêòèâíèé ìóë î÷èñíèõ ñïîðóä [20]. Ö³
á³îòîïè õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ ÷èñåëüí³ñòþ ³ âèäî-
âèì ðîçìà¿òòÿì Bacillus ³ Clostridium. Íà íàøó äóìêó, ó
àêòèâíîãî ìóëó ³ ãíîþ º ê³ëüêà íåäîë³ê³â, ÿê³ óñêëàäíþþòü
¿õ âèêîðèñòàííÿ äëÿ ïðîìèñëîâîãî îòðèìàííÿ á³îìàñè
Í2-ñèíòåçóþ÷èõ ì³êðîîðãàí³çì³â. Ì³êðîáí³ óãðóïîâàííÿ
ãíîþ ì³ñòÿòü âåëèêó ê³ëüê³ñòü ìåòàíîãåííèõ ³ ñóëüôàò-
â³äíîâëþâàëüíèõ áàêòåð³é, ÿê³ ñïîæèâàþòü Í2 [16], ³ ó âè-
ïàäêó âèêîðèñòàííÿ òàêîãî ïîñ³âíîãî ìàòåð³àëó íåîáõ³ä-
íî äîäàòêîâî çàñòîñîâóâàòè ñåëåêòèâí³ ³íã³á³òîðè
íåáàæàíèõ ô³ç³îëîã³÷íèõ ãðóï ì³êðîîðãàí³çì³â, ðîçðîá-
ëÿòè ñïåö³àëüí³ ðåæèìè äëÿ á³îðåàêòîð³â àáî òðèâàëó ïà-
ñòåðèçàö³þ. Àêòèâíèé ìóë î÷èñíèõ ñïîðóä ìîæå ì³ñòèòè
òîêñè÷í³ ðå÷îâèíè (³îíè ìåòàë³â, ñèíòåòè÷í³ îðãàí³÷í³
ñïîëóêè, ïîâåðõíåâî àêòèâí³ ðå÷îâèíè), ÿê³ ³íã³áóþòü ëåã-
êî âðàçëèâ³ ã³äðîãåíàçè [21].

¥ðóíòè, ÿê äæåðåëî Í2-ñèíòåçóþ÷èõ ì³êðîîðãàí³çì³â,
íå ìàþòü öèõ íåäîë³ê³â ³ äîñòóïí³ ïîâñþäíî â íåîáìå-
æåí³é ê³ëüêîñò³. Òîìó ñàìå âîíè áóëè îáðàí³ äëÿ îòðèìàí-
íÿ á³îìàñè ïðîäóöåíò³â Í2. Ç òåõíîëîã³÷íî¿ òî÷êè çîðó,
áàöèëÿðíî-êëîñòð³ä³àëüí³ ì³êðîáí³ óãðóïîâàííÿ òàêîæ
çðó÷í³ äëÿ ïðîìèñëîâîãî âèêîðèñòàííÿ. Âèäè Bacillus ³
Clostridium â íåñïðèÿòëèâèõ óìîâàõ óòâîðþþòü òåðìî-
ñòàá³ëüí³ åíäîñïîðè. Îñê³ëüêè â ́ ðóíòîâ³é ïîïóëÿö³¿ çàâæ-
äè ïðèñóòí³, ÿê æèâ³ êë³òèíè, òàê ³ ñïîðè, ñåëåêö³ÿ Í2-ñèí-
òåçóþ÷îãî ì³êðîáíîãî óãðóïîâàííÿ åôåêòèâíîãî
çä³éñíþºòüñÿ çà äîïîìîãîþ êîðîòêî÷àñíî¿ ïàñòåðèçàö³¿ ³
ïðèçâîäèòü äî çàãèáåë³ êîíêóðåíòíèõ ì³êðîîðãàí³çì³â
(ìåòàíîãåííèõ, àöåòîãåííèõ òà ñóëüôàòâ³äíîâëþâàëüíèõ),
ùî ïîãëèíàþòü Í2. Âëàñòèâîñò³ áàöèëÿðíî-êëîñòð³ä³àëü-
íèõ óãðóïîâàíü çàáåçïå÷óþòü íèçüêó âàðò³ñòü ïðîöåñó
ôåðìåíòàö³¿, îñê³ëüêè:

1) íå âèìàãàþòü âåëèêèõ âèòðàò íà ï³äòðèìêó âèñîêî¿
òåìïåðàòóðè â ôåðìåíòð³ ÷åðåç òå, ùî ïðîÿâëÿþòü âèñî-
êèé ð³âåíü ô³ç³îëîã³÷íî¿ àêòèâíîñò³ ó ìåçîô³ëüíèõ óìîâàõ
(îïòèìóì ðîñòó 25–35 °Ñ);

2) äîçâîëÿþòü ñêîðîòèòè âèòðàòè íà ï³äòðèìêó ñòå-
ðèëüíîñò³, òîìó ùî ïðåäñòàâíèêè îáîõ ðîä³â õàðàêòåðè-
çóþòüñÿ âèñîêîþ øâèäê³ñòþ ïðèðîñòó á³îìàñè ³ á³ëüø
ñò³éê³ äî êîíòàì³íàö³¿. Òîìó äëÿ çàáåçïå÷åííÿ óìîâ åôåê-
òèâíîãî ôóíêö³îíóâàííÿ ì³êðîáíîãî óãðóïîâàííÿ äî-
ñèòü êîðîòêî÷àñíî¿ òåðì³÷íî¿ îáðîáêè â³äõîä³â.

3) äëÿ åôåêòèâíîãî ôóíêö³îíóâàííÿ óãðóïîâàííÿ íå
ïîòð³áíî ñòâîðþâàòè ñïåö³àëüí³ óìîâè êóëüòèâóâàííÿ.
Îñíîâíîþ âëàñòèâ³ñòþ óãðóïîâàíü º çäàòí³ñòü äî âèäà-
ëåííÿ êèñíþ ³ ñòâîðåííÿ àíàåðîáíèõ óìîâ, îïòèìàëüíèõ
äëÿ âîäíåâîãî áðîä³ííÿ. Ó äàí³é ðîáîò³ áóëî âèêîðèñòà-
íî ´ðóíòîâå Í2-ñèíòåçóþ÷å ì³êðîáíå óãðóïîâàííÿ, ùî
ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ ïðåäñòàâíèê³â ð. Bacillus ³ îäíîãî
ð. Clostridium [22].

Ïðîòÿãîì 18 ãîäèí ì³êðîáíå óãðóïîâàííÿ ïîâí³ñòþ
âèäàëÿº êèñåíü ç³ ñêëàäó ãàçîâî¿ ôàçè. Íà ïî÷àòêîâèõ åòà-
ïàõ ðîçâèâàºòüñÿ àåðîáí³ áàöèëè, ÿê³ øâèäêî ñïîæèâàþòü
êèñåíü [23]. Ì³êðîáíå óãðóïîâàííÿ íå ò³ëüêè âèäàëÿº êè-
ñåíü, àëå ³ çíèæóº ðåäîêñ-ïîòåíö³àë êóëüòóðàëüíî¿ ð³äè-
íè. Öå ïîÿñíþºòüñÿ òèì, ùî ïðè äåñòðóêö³¿ ïîë³ìåð³â áà-
öèëàìè, óòâîðþþòüñÿ íèçüêîïîòåíö³éí³ ìåòàáîë³òè, ÿê³
çàáåçïå÷óþòü çíèæåííÿ ðåäîêñ-ïîòåíö³àëó, îïòèìàëüíèõ
äëÿ ðîçâèòêó ïðîäóöåíò³â Í2 (îáë³ãàòíî-àíàåðîáíèõ
êëîñòð³ä³é).

Òàêèì ÷èíîì, äëÿ åôåêòèâíîãî ðîçâèòêó áàöèëÿðíî-
êëîñòð³ä³àëüíîãî ì³êðîáíîãî óãðóïîâàííÿ íåìàº íåîáõ³-
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äíîñò³ âèêîðèñòîâóâàòè â³äíîâíèêè àáî ³íåðòí³ ãàçè, äîò-
ðèìóâàòèñü ñóâîðèõ óìîâ ñòåðèëüíîñò³ ³ âèòðà÷àòè áàãà-
òî åíåðã³¿ íà ï³äòðèìêó îïòèìàëüíî¿ òåìïåðàòóðè ðîñòó
ì³êðîîðãàí³çì³â. Ñàìå òîìó òàê³ óãðóïîâàííÿ º ïåðñïåê-
òèâíèìè äëÿ ïðîìèñëîâîãî âèêîðèñòàííÿ.

Çàêîíîì³ðíîñò³ ñèíòåçó á³îâîäíþ òà äåñòðóêö³¿
â³äõîä³â ïðè òåìíîâ³é ôåðìåíòàö³¿.

Óñ³ äîñë³äæåííÿ äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â òà ñèíòåçó Í2 áàöè-
ëÿðíî-êëîñòð³ä³àëüíèì ì³êðîáíèì óãðóïîâàííÿì ïðîâî-
äèëèñü â ó ìîâàõ ïåð³îäè÷íîãî êóëüòèâóâàííÿ ïðè òåìïå-
ðàòóð³ 30 °Ñ ç âèêîðèñòàííÿì ïîïåðåäíüî îáðîáëåíèõ
ïàðîþ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ îâî÷åâèõ, ôðóêòîâèõ, ïîáó-
òîâèõ òà êóë³íàðíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â. Âèõîäÿ÷è ç òîãî, ùî
âèìîãàìè äî ïðîìèñëîâîãî ïðîöåñó îòðèìàííÿ á³îâîä-
íþ º åôåêòèâí³ñòü, ñòàá³ëüí³ñòü ³ â³äòâîðþâàí³ñòü, áóëî
äîñë³äæåíî âïëèâ ïàðàìåòð³â êóëüòèâóâàííÿ íà ñèíòåç Í2.

Âñòàíîâëåíî, ùî òàê³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ïàðàìåòðè ÿê ðÍ
òà ÎÂÏ (îêèñíî-â³äíîâíèé ïîòåíö³àë, àáî ðåäîêñ-ïîòåí-
ö³àë) º îñíîâíèìè ÷èííèêàìè åôåêòèâíîñò³ ôóíêö³îíó-
âàííÿ áàöèëÿðíî-êëîñòð³ä³àëüíîãî ì³êðîáíîãî óãðóïî-
âàííÿ. Äëÿ âèêîðèñòàíîãî ó äîñë³äæåíí³ óãðóïîâàííÿ
âèçíà÷åíî, ùî îïòèìàëüíèìè óìîâàìè äëÿ íàðîùóâàííÿ
á³îìàñè Í2-ñèíòåçóþ÷îãî ì³êðîáíîãî óãðóïîâàííÿ º
çíà÷åííÿ ðÍ íà ð³âí³ 5,0–5,5 òà ÎÂÏ â ä³àïàçîí³ – 200 –
300 ìÂ [24].

Ïîêàçàíî, ùî ñàìå ñòàá³ëüí³ñòü îïòèìàëüíèõ çíà÷åíü
çàáåçïå÷óº âèñîêèé âèõ³ä Í2 ïðè äåñòðóêö³¿ õàð÷îâèõ
â³äõîä³â. Íàâ³òü íåçíà÷í³ êîëèâàííÿ ðÍ òà ÎÂÏ ïîðóøó-
þòü ôóíêö³îíóâàííÿ ì³êðîáíîãî óãðóïîâàííÿ. Íà ðè-
ñóíêó 1 çîíè îïòèìàëüíèõ çíà÷åíü â³äì³÷åí³ ñ³ðèìè ñìó-
ãàìè. Ïðè êîðèãóâàíí³ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïàðàìåòð³â çà
äîïîìîãîþ â³äíîâíèê³â òà ëóã³â, â ïðîöåñ³ ðîñòó ì³êðîá-
íîãî óãðóïîâàííÿ [Ðèñ. 1à], ìàþòü ì³ñöå íåãàòèâí³ ïðîöå-
ñè. Âèõ³ä çà îïòèìàëüíó çîíó âèêëèêàº çíèæåííÿ ìåòàáî-
ë³÷íî¿ àêòèâíîñò³, ³, ÿê íàñë³äîê, çíèæåííÿ êîíöåíòðàö³¿
Í2. Ïðè òàêîìó ñïîñîá³ ðåãóëÿö³¿ óìîâ êóëüòèâóâàííÿ,
âèõ³ä Í2 ïðîòÿãîì öèêëó äåñòðóêö³¿ íåñòàá³ëüíèé. Ðèñ. 2á
äåìîíñòðóº, ùî ï³äòðèìàííÿ ñòàëèõ îïòèìàëüíèõ çíà-
÷åíü ðÍ òà ÎÂÏ çàáåçïå÷óº ñòàá³ëüíèé âèñîêèé âèõ³ä Í2
ïðîòÿãîì 6 ä³á. Ñòàá³ëüí³ñòü ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïàðàìåòð³â
çàáåçïå÷óºòüñÿ ñèñòåìîþ êóëüòèâóâàííÿ, ùî áàçóºòüñÿ
íà âíåñåíí³ ðåãóëþþ÷èõ êîìïîíåíò³â ïåðåä ïî÷àòêîì
öèêëó äåñòðóêö³¿, ³ íå ïåðåäáà÷àº âòðó÷àííÿ ï³ä ÷àñ éîãî
ìåòàáîë³÷íî¿ àêòèâíîñò³ (òîáòî âíåñåííÿ ðåãóëÿòîð³â)
[24]. Ñåðåäíº çíà÷åííÿ âèõîäó Í2 ïðè êîëèâàíí³ ðÍ òà
ÎÂÏ ñêëàäàº 21%, â òîé ÷àñ ÿê çà â³äñóòíîñò³ â³äõèëåíü
âîíî ñòàíîâèòü 37,5%, ùî ìàéæå â äâà ðàçè á³ëüøå.

Âñòàíîâëåíî, ùî ðîçì³ð òâåðäèõ ÷àñòîê õàð÷îâèõ
â³äõîä³â º âèð³øàëüíèì ïàðàìåòðîì äëÿ çàáåçïå÷åííÿ ¿õ
åôåêòèâíî¿ äåñòðóêö³¿. Äëÿ âèâ÷åííÿ äåñòðóêö³¿ ñóì³ø³
îâî÷åâèõ â³äõîä³â áóëè âèêîðèñòàí³ òðè ñòóïåí³ ïîä-
ð³áíåííÿ. 1) äð³áí³ – ðîçì³ð ÷àñòîê 1–2 ìì; 2) ñåðåäí³ – 5–
10 ìì; 3) âåëèê³, ùî ì³ñòèëè ÷àñòêè 3–50 ìì.

Âñóïåðå÷ î÷³êóâàííÿì âèÿâèëîñü, ùî íàéäð³áí³øèé
ðîçì³ð ÷àñòîê çàáåçïå÷óâàâ íàéìåíøèé ð³âåíü äåñò-
ðóêö³¿ â³äõîä³â [Ðèñ. 2à]. Ïðè ôåðìåíòàö³¿ òâåðäèõ ÷àñòîê
ïðîòÿãîì ïåðøèõ äâîõ ä³á ñïîñòåð³ãàëè ð³çêå çíèæåííÿ
ðÍ, ï³ñëÿ ÷îãî ìåòàáîë³÷íà àêòèâí³ñòü çíà÷íî çíèæóâà-
ëàñü, à äåñòðóêö³ÿ â³äõîä³â ïðèïèíÿëàñü. Â³ðîã³äíî, âåëèêà

Ðèñ. 2. Âïëèâ ðîçì³ðó ÷àñòîê õàð÷îâèõ â³äõîä³â
íà åôåêòèâí³ñòü ¿õ äåñòðóêö³¿ ïðè âîäíåâ³é

òåìíîâ³é ôåðìåíòàö³¿

À - Ðîçì³ð ÷àñòîê 1–2 ìì

Á – Ðîçì³ð ÷àñòîê 5–10 ìì

Â – Ðîçì³ð ÷àñòîê äî 50 ìì
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ïëîùà ïîâåðõí³ äð³áíèõ ÷àñòîê îáóìîâëþâàëà âèñîêó
äîñòóïí³ñòü ïîæèâíèõ ðå÷îâèí äëÿ ì³êðîîðãàí³çì³â. Ïðè
àêòèâíîìó ñïîæèâàíí³ ñóáñòðàòó â³äáóâàëîñÿ øâèäêå
íàêîïè÷åííÿ êèñëèõ ìåòàáîë³ò³â. òà ïðèãí³÷åííÿ ì³êðîá-
íîãî óãðóïîâàííÿ. Âèõîäÿ÷è ç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â, âè-
êîðèñòàííÿ äóæå äð³áíèõ ÷àñòîê â³äõîä³â íå çàáåçïå÷óº
åôåêòèâíî¿ äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â òà äîö³ëüíå ëèøå ïðè áåç-
ïåðåðâíîìó êóëüòèâóâàíí³ ³ ïðè ïîñò³éíîìó âèäàëåíí³
ïðîäóêò³â áðîä³ííÿ ç ôåðìåíòåðó.

Ïðè ôåðìåíòàö³¿ ÷àñòîê â³äõîä³â ñåðåäíüîãî ðîçì³ðó
çíà÷åííÿ ðÍ âñòàíîâëþâàëîñü íà îïòèìàëüíîìó ð³âí³
(5,0–5,5) íà 2 äðóãó äîáó ³ çàëèøàëîñü ñòàá³ëüíèì äî çà-
âåðøåííÿ åêñïåðèìåíòó. Âàæëèâî â³äì³òèòè, ùî àêòèâíà
ôàçà äåñòðóêö³¿ òâåðäèõ ÷àñòîê ïî÷èíàëàñÿ íà 4–5 äîáó
öèêëó. Ó ïåð³îä ç ïåðøî¿ ïî ÷åòâåðòó äîáè â³äáóâàëàñÿ
äåñòðóêö³ÿ ëèøå 20% ìàñè â³äõîä³â, â òîé ÷àñ ÿê ïðîòÿãîì
5–9 ä³á ð³âåíü äåñòðóêö³¿ çá³ëüøóâàâñÿ ç 25 äî 93% [Ðèñ.
2á]. ßê ïîêàçàíî íà ðèñóíêó 1, àêòèâíå óòâîðåííÿ Í2 ç
õàð÷îâèõ â³äõîä³â â³äáóâàºòüñÿ ïðîòÿãîì ïåðøèõ 6 ä³á, à
àêòèâíà äåñòðóêö³ÿ â³äõîä³â ïî÷èíàëàñÿ ï³ñëÿ çíèæåííÿ
ð³âíÿ ãàçîóòâîðåííÿ. Ó çâ’ÿçêó ç öèì, äëÿ äîñÿãíåííÿ âè-
ñîêî¿ åôåêòèâíîñò³ äåñòðóêö³¿ íåîáõ³äíî ïðîäîâæóâàòè
ïðîöåñ ôåðìåíòàö³¿ ùå 2–3 äîáè ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ ôàçè
àêòèâíîãî ãàçîóòâîðåííÿ.

Ïðè ôåðìåíòàö³¿ êðóïíèõ ÷àñòîê â³äõîä³â â³äáóâàëîñü
ïîñòóïîâå çíèæåííÿ ðÍ ³ âñòàíîâëåííÿ îïòèìàëüíîãî
ð³âíÿ íà 3 äîáó, øî ñâ³ä÷èòü ïðî íèæ÷èé ð³âåíü ìåòàáî-
ë³÷íî¿ àêòèâíîñò³ óïîâ³ëüíåíå ñïîæèâàííÿ ñóáñòðàòó
[Ðèñ. 2 â]. Àêòèâíà äåñòðóêö³ÿ òâåðäèõ ÷àñòîê â³äõîä³â òà-
êîæ ïî÷èíàëàñÿ íà ï‘ÿòó äîáó ôåðìåíòàö³éíîãî öèêëó ³
íà ìîìåíò éîãî çàâåðøåííÿ ñòàíîâèëà 40%. Òàêèé ð³âåíü
äåñòðóêö³¿ ïîâ’ÿçàíèé ç íåäîñòóïí³ñòþ ÷àñòèíè ñóáñòðà-
òó ó êðóïíèõ ÷àñòêàõ â³äõîä³â.

Òàêèì ÷èíîì, ðîçì³ð òâåðäèõ ÷àñòîê 5–10 ìì º îïòè-
ìàëüíèì äëÿ äåñòðóêö³¿ õàð÷îâèõ â³äõîä³â, îñê³ëüêè çàáåç-
ïå÷óº äîñòóï ì³êðîîðãàí³çì³â äî ïîæèâíèõ ðå÷îâèí ³ íå
âèêëèêàº ¿õ ïðèãí³÷åííÿ ê³íöåâèìè ìåòàáîë³òàìè. Öå
ñòâîðþº îïòèìàëüí³ óìîâè äëÿ ñòàá³ëüíîãî ôóíêö³îíó-
âàííÿ Í2-ñèíòåçóþ÷îãî ì³êðîáíîãî óãðóïîâàííÿ.

Äåñòðóêö³ÿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â
ç óòâîðåííÿì Í2

Âèêîðèñòîâóþ÷è ðîçðîáëåíèé ðåæèì òåìíîâî¿ ôåð-
ìåíòàö³¿ ç ï³äòðèìàííÿì ñòàëèõ îïòèìàëüíèõ çíà÷åíü ðÍ
òà ÎÂÏ, à òàêîæ ôðàêö³þ ñåðåäíüî ïîäð³áíåíèõ ÷àñòîê,
áóëî îá÷èñëåíî 7 ïîêàçíèê³â ïðîöåñó òåìíîâî¿ ôåðìåí-
òàö³¿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â – ÷îòèðè –
äëÿ îö³íêè ñèíòåçó Í2 òà òðè – äëÿ îö³íêè åôåêòèâíîñò³

äåñòðóêö³¿. Áóëè âèêîðèñòàí³ 4 òèïè íàéá³ëüø ðîçïîâñþä-
æåíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â, ÿê³ â³äð³çíÿëèñü çà ñêëàäîì òà
âì³ñòîì îðãàí³÷íèõ ñïîëóê [25]. Ðåçóëüòàòè ïðåäñòàâëåí³
ó òàáëèö³ 1.

Â óñ³õ âèïàäêàõ ïðè ôåðìåíòàö³¿ â³äõîä³â óòâîðþâàâñÿ
Í2, âèõ³ä ÿêîãî çàëåæàâ â³ä âì³ñòó âóãëåâîä³â. Âðàõîâóþ÷è
òå, ùî äëÿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ â³äõîä³â çíà÷åííÿ âèõîäó
Í2 çà äàíèìè ë³òåðàòóðíèõ îãëÿä³â ñòàíîâëÿòü â ñåðåäíüî-
ìó 29% [18], òî îòðèìàí³ ïîêàçíèêè ³äåíòè÷í³, àáî âèù³ çà
ñåðåäí³.

Òðèâàë³ñòü äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â (Ò) ñòàíîâèëà 5–9 ä³á. Ó
ë³òåðàòóð³ â³äñóòí³ äàí³ ùîäî òðèâàëîñò³ äåñòðóêö³¿ òâåð-
äèõ â³äõîä³â ïðè âîäíåâ³é ôåðìåíòàö³¿. ßêùî ïîð³âíþâàòè
ðåçóëüòàòè ç äàíèìè ùîäî äåñòðóêö³¿ õàð÷îâèõ â³äõîä³â
øëÿõîì ìåòàíîâîãî áðîä³ííÿ, òðèâàë³ñòü ÿêîãî ñòàíîâèòü
íå ìåíøå 30 ä³á [26], äåñòðóêö³ÿ ïðè âîäíåâ³é ôåðìåíòàö³¿
ïðîõîäèòü â 3–6 ðàç³â øâèäøå.

Ïðè âèêîðèñòàíí³ ïàñòåðèçîâàíîãî ´ðóíòîâîãî
ì³êðîáíîãî óãðóïîâàííÿ òà â³äõîä³â, îáðîáëåíèõ ïàðîþ,
óòâîðåíèé á³îãàç ñêëàäàâñÿ ëèøå ç òà Í2 òà ÑÎ2, ³ â íüîìó
íå áóëè ïðèñóòí³ ìåòàí, ñ³ðêîâîäåíü òà àì³àê. Öå ñâ³ä÷èòü
ïðî â³äñóòí³ñòü êîíêóðåíòíî¿ ì³êðîôëîðè ³ ìîæëèâ³ñòü
âèêîðèñòàííÿ òàêîãî ñïîñîáó îáðîáêè â³äõîä³â òà ïî-
ñ³âíîãî ìàòåð³àëó íàâ³òü äëÿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ
â³äõîä³â, äå âæå ïî÷èíàëèñÿ ñïîíòàíí³ ïðîöåñè ãíèòòÿ òà
áðîä³ííÿ.

Íàìè ïîêàçàíà âèñîêà åôåêòèâí³ñòü âîäíåâîãî áðîä³-
ííÿ ïðè ðóéíóâàíí³ òâåðäèõ ÷àñòîê õàð÷îâèõ â³äõîä³â.
Ïðîòÿãîì 5–9 ä³á ìàñà òà îá’ºì â³äõîä³â çíèæóþòüñÿ â 6–
10 ðàç³â. Öå íàäçâè÷àéíî âèñîêèé ð³âåíü äåñòðóêö³¿ äëÿ
á³îëîã³÷íèõ ìåòîä³â óòèë³çàö³¿ â³äõîä³â. Ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ
öèêëó äåñòðóêö³¿ êóëüòóðàëüíà ð³äèíà ì³ñòèëà ïåðåâàæíî
îðãàí³÷í³ êèñëîòè [27], òà 5–10% íåçáðîäæåíèõ ë³ãí³í-öå-
ëþëîçíèõ çàëèøê³â. Òàêèì ÷èíîì, áàãàòîêîìïîíåíòí³
õàð÷îâ³ â³äõîäè, ùî ì³ñòÿòü âåëèêó ê³ëüê³ñòü îðãàí³÷íèõ
ðå÷îâèí ð³çíèõ êëàñ³â, ïåðåòâîðþþòüñÿ íà ð³äê³ íèçüêî-
ìîëåêóëÿðí³ ñïîëóêè, çàãàëüíà êîíöåíòðàö³ÿ ÿêèõ íå ïå-
ðåâèùóº 4 ã/ë. Ñò³÷íà âîäà òàêîãî ñêëàäó ëåãêî ï³ääàºòüñÿ
ì³êðîáíîìó î÷èùåííþ â àåðîáíèõ òà àíàåðîáíèõ óìî-
âàõ çà äîïîìîãîþ ³ñíóþ÷èõ ìåòîä³â.

Âîäíåâå áðîä³ííÿ òàêîæ ìîæíà ðîçãëÿäàòè, ÿê åôåê-
òèâíèé òà áåçïå÷íèé ñàìîñò³éíèé á³îëîã³÷íèé ìåòîä äåñ-
òðóêö³¿ ïðîìèñëîâèõ îá‘ºì³â áàãàòîêîìïîíåíòíèõ õàð÷î-
âèõ â³äõîä³â, òàê ³ ÿê ìåòîä ¿õ ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè, ÿêèé
ìîæå áóòè àëüòåðíàòèâîþ õ³ì³÷íèì, òåðì³÷íèì ³ ôåð-
ìåíòàòèâíèì ìåòîäàì. Îòðèìàí³ ïîêàçíèêè øâèäêîñò³
äåñòðóêö³¿ òâåðäèõ ÷àñòîê òà óòâîðåííÿ Í2 äîçâîëÿþòü

Òàáëèöÿ 1.
Îö³íêà åôåêòèâíîñò³ äåñòðóêö³¿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â òà ïðîäóêóâàííÿ Í2

´ðóíòîâèì áàöèëÿðíî-êëîñòð³ä³àëíèì ì³êðîáíèì óãðóïîâàííÿì
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ðîçðàõîâóâàòè îá’ºìè î÷èñíèõ ñïîðóä òà ãàçãîëüäåð³â, à
òàêîæ ðåæèìè ¿õ ôóíêö³îíóâàííÿ.

Âèñíîâêè.
Áàöèëÿðíî-êëîñòð³ä³àëüíå ́ ðóíòîâå ì³êðîáíå óãðóïî-

âàííÿ çàáåçïå÷óº åôåêòèâíå çíèæåííÿ îá’ºìó ³ ìàñè
òâåðäèõ ÷àñòîê, à òàêîæ ñòàá³ëüíèé âèõ³ä Í2 ïðè äåñòðóêö³¿
4 íàéá³ëüø ïîøèðåíèõ òèï³â áàãàòîêîìïîíåíòíèõ õàð÷î-
âèõ â³äõîä³â.

Äëÿ ðîçðîáëåíîãî ïðîöåñó òåìíîâî¿ ôåðìåíòàö³¿ âè-
êîðèñòîâóºòüñÿ äîñòóïíèé, ïðîñòèé â îòðèìàíí³ òà íåâè-
áàãëèâèé ³íîêóëÿò Í2-ñèíòåçóþ÷èõ ì³êðîîðãàí³çì³â.
Ñòàá³ëüí³ñòü òà åôåêòèâí³ñòü ôóíêö³îíóâàííÿ ì³êðîáíî-
ãî óãðóïîâàííÿ çàáåçïå÷óºòüñÿ ì³í³ìàëüíîþ ê³ëüê³ñòþ
ïàðàìåòð³â êóëüòèâóâàííÿ.

Ñèñòåìà êðèòåð³¿â îö³íêè åôåêòèâíîñò³ ôåðìåíòàö³¿
â³äõîä³â äîñòóïíà äëÿ ðîçóì³ííÿ ðîçðîáíèê³â îáëàäíàííÿ
³ ê³íöåâèõ êîðèñòóâà÷³â; äîçâîëÿº îö³íèòè ïîêàçíèêè ñèí-
òåçó Í2 ³ äåñòðóêö³¿ â³äõîä³â, ðîçðàõóâàòè îáñÿãè î÷èñíèõ
ñïîðóä. Äîäàòêîâ³ êðèòåð³¿ äîçâîëÿþòü îö³íèòè ³ îïòèì³-
çóâàòè ïðîöåñ äåñòðóêö³¿ äëÿ ìàêñèìàëüíîãî ñòóïåíÿ
óòèë³çàö³¿ â³äõîä³â â êîðîòê³ òåðì³íè.

Ïîºäíàííÿ îïèñàíèõ âëàñòèâîñòåé ñòâîðþº ïåðåäó-
ìîâè äëÿ ïðîìèñëîâîãî âïðîâàäæåííÿ ðîçðîáëåíîãî
ïðîöåñó òåìíîâî¿ ôåðìåíòàö³¿ ÿê ñïîñîáó ðåíòàáåëüíîþ
óòèë³çàö³¿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ õàð÷îâèõ â³äõîä³â.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Îäåðæàííÿ âîäíþ ç òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â º àê-
òóàëüíîþ ïðîáëåìîþ, âèð³øåííÿ ÿêî¿ äîçâîëèòü çíèçèòè
âèêèäè øê³äëèâèõ ðå÷îâèí òà ïàðíèêîâèõ ãàç³â ó íàâêî-
ëèøíº ñåðåäîâèùå, çá³ëüøèòè åíåãîåôåêòèâí³ñòü ïðî-
öåñ³â êîíâåðñ³¿ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â â ÿê³ñí³ òà ö³íí³
ïðîäóêòè. Àêòóàëüíèì çàâäàííÿì ï³ä ÷àñ ãåòåðîãåííî¿
êîíâåðñ³¿ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â º çíèæåííÿ âì³ñòó
ñïîëóê ñìîë â îäåðæàíèõ ãàçàõ. Çàâäÿêè âèêîðèñòàííþ
íîâ³òí³õ òåõíîëîã³é ïàðîâîãî êàòàë³òè÷íîãî ïåðåòâîðåííÿ
îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â âäàºòüñÿ íå ò³ëüêè çàáåçïå÷èòè êîí-
âåðñ³þ ñìîë, à ùå é çá³ëüøèòè âèõ³ä âîäíþ â îòðèìàíèõ
ãàçàõ. Ñòâîðåííÿì íîâèõ ïðîöåñ³â òà êàòàë³çàòîð³â êîí-
âåðñ³¿ ñìîë òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â çàéìàþòüñÿ òàê³
êîðïîðàö³¿ òà ô³ðìè: BASF, Haldor Topsoe, United
Catalysts, ICI, Engelhard, Süd Chemie, RTI Int., VTT,
UMSICHT, BTG, Höganäs AB òà ³í. [1–4].

Êîíêóðåíòîçäàòí³ñòü íîâ³òí³õ òåõíîëîã³é êîíâåðñ³¿
òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â çàáåçïå÷óºòüñÿ çàâäÿêè
íèçüê³é âàðòîñò³ â³äõîä³â òà êîìïëåêñíîìó âèðîáíèöòâó
ð³çíèõ ö³ííèõ ïðîäóêò³â (âîäíþ, âóã³ëëÿ, åëåêòðè÷íî¿
åíåðã³¿, ð³äèííèõ ñïîëóê, çàì³ííèê³â ïðèðîäíîãî ãàçó òà
³í.). Âèõ³ä âîäíþ, ÿêèé ìîæå áóòè îòðèìàíèé ç á³îìàñè
çà íèçüêî¿ òåìïåðàòóðè (äî 700 °Ñ) ï³ä ÷àñ íàãð³âàííÿ, º
â³äíîñíî íèçüêèì (ïðèáëèçíî 5–12 ìàñ.% ó ïåðåðàõóí-
êó íà ñóõó á³îìàñó) [5]. Ç ìåòîþ çá³ëüøåííÿ âèõîäó âîä-
íþ äî á³îìàñè äîäàþòü ïîë³ìåðí³ â³äõîäè. Òàêèé êîìï-
ëåêñíèé ï³äõ³ä äîçâîëÿº çàä³ÿòè â ïðîöåñ³ âèðîáíèöòâà
ð³çí³ âèäè â³äõîä³â. Ïîë³ïðîï³ëåí, ïîë³ñòèðîë òà ïîë³åòè-
ëåí º òðüîìà îñíîâíèìè ïîë³ìåðíèìè â³äõîäàìè, ÿê³
ì³ñòÿòüñÿ â òâåðäèõ ïîáóòîâèõ â³äõîäàõ. Äîäàâàííÿ öèõ
â³äõîä³â äî á³îìàñè ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ âèõîäó
ãàçó é âîäíþ, îñê³ëüêè äîäàòêîâèì äæåðåëîì âîäíþ º
ïîë³îëåô³íîâ³ ïëàñòìàñè. Êð³ì òîãî, ö³ ìàòåð³àëè òàêîæ
ìîæóòü áóòè äóæå êîðèñíèìè äëÿ ñåëåêòèâíîãî âèðîá-
íèöòâà ïðîäóêö³¿ ç á³ëüø âèñîêîþ äîäàíîþ âàðò³ñòþ, òà-
êîþ ÿê ëåãê³ îëåô³íè [6]. Ðîáîòè ç³ ñï³ëüíî¿ êîíâåðñ³¿ ïðè-
ðîäíèõ òà ñèíòåòè÷íèõ ïîë³ìåð³â ñâ³ä÷àòü ïðî
ñèíåðãåòè÷íó âçàºìîä³þ ì³æ ïðîì³æíèìè ïðîäóêòàìè,
îòðèìàíèìè ç ïëàñòèêó ³ á³îìàñè ï³ä ÷àñ ñï³ëüíîãî ï³ðî-
ë³çó àáî ñï³ëüíî¿ ãàçèô³êàö³¿, òàêèì ÷èíîì ïîêðàùóþ÷è
âëàñòèâîñò³ ³ ÿê³ñòü ê³íöåâî¿ ïðîäóêö³¿. Ìåõàí³çì ñèíåð-
ãåòè÷íî¿ ä³¿ ìîæíà ïîÿñíèòè íèæ÷îþ ñòàá³ëüí³ñòþ á³î-
ìàñè â ïîð³âíÿíí³ ç ïëàñòìàñàìè, ùî âïëèâàº íà ìå-
õàí³çì ðàäèêàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ âíàñë³äîê ñïðè÷èíåííÿ
äåñòðóêö³¿ ïîë³ìåð³â [7, 8]. ²íøèìè ñëîâàìè, òåìïåðàòóðè
ðîçêëàäàííÿ ïëàñòìàñ íèæ÷³ ÷åðåç âçàºìîä³þ ì³æ ëåòêè-
ìè ðå÷îâèíàìè òà íàï³âêîêñîì, ùî óòâîðþþòüñÿ ç á³î-
ìàñè. Òàê³ âèäè âçàºìîä³é áóëè øèðîêî âèâ÷åí³ ç ìåòîþ
ï³äâèùåííÿ âèõîäó ð³äèíè. Äîñë³äæåííÿ ç ìåòîþ ïîë-

ОТРИМАННЯ ВОДНЮ ГЕТЕРОГЕННО!КАТАЛІТИЧНОЮ
КОНВЕРСІЄЮ ТВЕРДИХ ОРГАНІЧНИХ ВІДХОДІВ

³ïøåííÿ âëàñòèâîñòåé ãàçîïîä³áíî¿ ôðàêö³¿ áóëî ïðîâå-
äåíî Pinto òà ³í. [9]. Äîñë³äæóâàëè ïàðîâó ãàçèô³êàö³þ
á³îìàñè òà ïîë³åòèëåíó ³ ïðèéøëè äî âèñíîâêó, ùî âì³ñò
ïëàñòèêó äî 20 ìàñ.% ó ñèðîâèí³ â³äïîâ³äàº âèä³ëåííþ
âîäíþ ç êîíöåíòðàö³ºþ áëèçüêî 50 îá.% ³ çìåíøåíèì
âèõîäîì ÑÎ â îòðèìàíîìó ãàç³.

Âèêîðèñòàííÿ êàòàë³çàòîðà º êëþ÷îâèì ôàêòîðîì, ùî
äîïîìàãàº ìàêñèì³çóâàòè âèõ³ä âîäíþ, ó ïðîöåñ³ ãàçèô³-
êàö³¿ [10, 11]. Â ðîáîò³ [12] ïîêàçàíî ðåçóëüòàòè ãàçèô³êàö³¿
ñóì³ø³ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â ³ äåðåâíèõ ïåëëåò â êàòàë³-
òè÷íîìó êèïëÿ÷îìó øàð³ ç ìåòîþ çá³ëüøåííÿ êîíöåíò-
ðàö³¿ âîäíþ â îòðèìàíîìó ãàç³ äî 32 îá. %.

Â ðîáîò³ [13] ïîêàçàíî ðåçóëüòàòè ïàðîâîãî ï³ðîë³çó
á³îìàñè òà ïîë³åòèëåíó íèçüêîãî òèñêó. Â ðåçóëüòàò³ âèêî-
ðèñòàííÿ â ÿêîñò³ êàòàë³çàòîð³â Ni òà Pd, íàíåñåíèõ íà
Al2O3, ç á³îìàñè òà ïîë³åòèëåíó íèçüêîãî òèñêó îòðèìàíî
ãàç ç âì³ñòîì âîäíþ 61,8 îá.%.

Ni-êàòàë³çàòîðè øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ïàðî-
âî¿ ãàçèô³êàö³¿ ÷åðåç ¿õ íèçüêó âàðò³ñòü, âèñîêó àêòèâí³ñòü
íà ðîçðèâ çâ’ÿçêó Ñ-Ñ ³ óòâîðåííÿ H2 ç àòîì³â H â ðåçóëü-
òàò³ ðåàêö³¿ âîäÿíîãî çñóâó [14, 15]. Ni-êàòàë³çàòîðè âèðîá-
ëÿþòüñÿ íà îñíîâ³ îêñèäó àëþì³í³þ (Al2O3) ç ìåòîþ
çá³ëüøåííÿ éîãî õ³ì³÷íî¿ ³ ô³çè÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³. Âèõ³ä
âîäíþ é ãàçó çá³ëüøóºòüñÿ çàâäÿêè çá³ëüøåííþ âì³ñòó Ni
â êàòàë³òè÷íèõ ñèñòåìàõ [16, 17]. Äîäàâàííÿ 10–15% Ni–
êàòàë³çàòîðà çàáåçïå÷óº îïòèìàëüíó êàòàë³òè÷íó àê-
òèâí³ñòü êîíâåðñ³¿ ñìîëè â ïðîöåñàõ ãàçèô³êàö³¿ ñóì³øåé
â³äõîä³â á³îìàñè òà ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â [18].

Â ðîáîò³ [19] ïîêàçàíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ïàðîâîãî
ï³ðîë³çó/ãàçèô³êàö³¿ äåðåâíî¿ òèðñè ç äîäàâàííÿì ñèíòå-
òè÷íèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â áåç âèêîðèñòàííÿ òà ç âèêî-
ðèñòàííÿì êàòàë³çàòîðà Ni/Al2O3. Äîñë³äæåííÿ âèêîíóâà-
ëèñü ç ìåòîþ çá³ëüøåííÿ âì³ñòó âîäíþ â îòðèìàíîìó
ãàç³. Âèâ÷àâñÿ ï³ðîë³ç äåðåâíî¿ òèðñè ç äîäàâàííÿì 5, 10,
20 ìàñ. % ïîë³ïðîï³ëåíó. Êð³ì òîãî, çà ìàñîâîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ äåðåâèíà/ïîë³ìåðíèé ìàòåð³àë 80/20 äîñ-
ë³äæóâàâñÿ âïëèâ äîäàâàííÿ ïîë³åòèëåíó âèñîêî¿
ù³ëüíîñò³ òà ïîë³ñòèðîëó. Îòðèìàíî ï³äâèùåíèé âèõ³ä
ãàçó (56,9 ìàñ. %) é âèñîêó êîíöåíòðàö³þ âîäíþ (37,1 îá. %)
â ðàç³ âèêîðèñòàííÿ ñóì³ø³ òèðñè äåðåâèíè òà ïîë³ïðîï³-
ëåíó (80/20 ìàñ. %/ìàñ. %). Äîäàâàííÿ Ni/Al2O3 êàòàë³çà-
òîðà çá³ëüøóâàëî âèõ³ä ãàçó, à òàêîæ êîíöåíòðàö³þ âîäíþ
â îòðèìàíîìó ãàç³ çàâäÿêè ðåàêö³ÿì âîäÿíîãî çñóâó òà
ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó.

Â óí³âåðñèòåòàõ Àê³òà òà Òîõóêó (ßïîí³ÿ) ðîçðîáëåíî
ñïîñ³á äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ ç ïîë³åòèëåíó [20]. Ïîë³åòè-
ëåí ðîçìåëþºòüñÿ â øàðîáàðàáàííîìó ìëèí³ ç Ca(OH)2
òà Ni(OH)2 ç ïîäàëüøèì íàãð³âàííÿì ïîäð³áíåíîãî ïðî-
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äóêòó. Áóëî âèÿâëåíî, ùî äîäàâàííÿ ã³äðîêñèäó í³êåëþ, à
òàêîæ çá³ëüøåííÿ ÷àñó ïîìåëó ³ øâèäêîñò³ îáåðòàííÿ
ìëèíà º êîðèñíèì äëÿ ãåíåðàö³¿ ãàçó, ÿêèé â îñíîâíîìó
ñêëàäàºòüñÿ ç H2, CH4, CO, CO2. Ñêëàä ãàçó, îäåðæàíîãî ç
ïîäð³áíåíèõ çðàçê³â, âàð³þâàâñÿ çàëåæíî â³ä ìîëüíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ ã³äðîêñèäó êàëüö³þ äî ïîë³åòèëåíó. Âèõ³ä
âîäíþ â³äáóâàâñÿ ì³æ 400 ³ 500 °Ñ. Ìàêñèìàëüíèé âèõ³ä
âîäíþ ñïîñòåð³ãàâñÿ çà òåìïåðàòóðè 430 °Ñ. Âîäåíü ç³ ñòó-
ïåíåì ÷èñòîòè 95 % îòðèìóâàâñÿ ç ñóì³ø³ ÏÅ/Ca(OH)2/
Ni(OH)2 (Ñ/Ñà/Ni=6/14/1), à çàãàëüíà êîíöåíòðàö³ÿ CO ³ CO2
â îäåðæàíîìó ãàç³ ñòàíîâèëà ìåíøå 0,5 îá. %.

Â ²íñòèòóò³ âóã³ëüíèõ åíåðãîòåõíîëîã³é (²ÂÅ) òà ²íñòè-
òóò³ ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ (²ÔÕ) ³ì. Ë.Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óê-
ðà¿íè ïðîâåäåíî êîìïëåêñ íàóêîâî-äîñë³äíèõ ðîá³ò ç êîí-
âåðñ³¿ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â, ê³íöåâî¿ ìåòîþ ÿêèõ
áóëî îäåðæàííÿ ãàçó ç ï³äâèùåíèì âì³ñòîì âîäíþ òà òåõ-
í³÷íîãî âîäíþ. Äëÿ âèð³øåííÿ öüîãî çàâäàííÿ â ²ÂÅ
ÍÀÍÓ ñòâîðåíî íîâ³ åêñïåðèìåíòàëüí³ óñòàíîâêè êàðáî-
í³çàö³¿ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â òà âèêîðèñòàíî ñòåíä
äëÿ äîñë³äæåííÿ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â. Â ²ÔÕ ÍÀÍÓ ñòâî-
ðåíî íîâ³ íàíîñòðóêòóðîâàí³ êàòàë³çàòîðè êîíâåðñ³¿ ëåòó-
÷èõ ñïîëóê. Êð³ì òîãî, â ðàìêàõ ì³æíàðîäíîãî ñï³âðîá³ò-
íèöòâà ç ²íä³éñüêèì ³íñòèòóòîì íàôòè ïðîâåäåíî
äîñë³äæåííÿ ç êîíâåðñ³¿ ³íä³éñüêèõ òâåðäèõ â³äõîä³â âèðîá-
íèöòâà öóêðó ç öóêðîâî¿ òðîñòèíè (áàãàññè), âèïðîáóâà-
íî íîâèé ³íä³éñüêèé í³êåëåâèé êàòàë³çàòîð êîíâåðñ³¿ ëåòó-
÷èõ ñïîëóê.

1. Îïèñ åêñïåðèìåíòàëüíèõ óñòàíîâîê,
ìåòîäèê ïðîâåäåííÿ äîñë³äæåíü òà ñêëàä

âèêîðèñòàíèõ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â

Â ²íñòèòóò³ âóã³ëüíèõ åíåðãîòåõíîëîã³é ÍÀÍÓ äëÿ êàð-
áîí³çàö³¿ òà êàòàë³òè÷íî¿ êîíâåðñ³¿ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ
â³äõîä³â ñòâîðåíî äâ³ ìîäèô³êàö³¿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ óñ-
òàíîâîê ñ êåðàì³÷íèì òà ñòàëüíèì ðåàêòîðàìè.

Óñòàíîâêà êàðáîí³çàö³¿ ç êåðàì³÷íèì ðåàêòîðîì ñêëà-
äàºòüñÿ ç ðåàêòîðà, òåðìîïàðè, ³íòåðôåéñó, åëåêòðîíàãð³-
âà÷³â, ðåãóëÿòîðà òîêó, àìïåðìåòðà, âîëüòìåòðà. Ðîçì³ðè
êåðàì³÷íîãî ðåàêòîðà: âíóòð³øí³é ä³àìåòð 15 ìì, òîâùèíà
ñò³íêè 3 ìì, äîâæèíà 120 ìì. Òåìïåðàòóðà òà øâèäê³ñòü
íàãð³âàííÿ çðàçê³â âèçíà÷àëèñü ç³ çàñòîñóâàííÿì òåðìîïà-
ðè, ³íòåðôåéñó òà ïåðñîíàëüíîãî êîìï’þòåðà. Â ðåàêòîð
çàâàíòàæóâàëèñü çðàçêè âàãîþ 3,6–3,8 ã. Êàðáîí³çàö³ÿ ïðî-
âîäèëàñü çà òåìïó íàãð³âàííÿ çðàçê³â 12–15 °Ñ/õâ. âïðî-
äîâæ 30–40 õâ. äî 470–500 °Ñ (ç âèçíà÷åííÿì ïî÷àòêó âïëè-
âó âèõîäó âîëîãè òà ëåòó÷èõ íà òåìï íàãð³âàííÿ çðàçê³â).
Äàë³ çðàçêè âèòðèìóâàëèñü âïðîäîâæ 30–35 õâ. çà òåìïåðà-
òóðè 470–500 °Ñ òà îõîëîäæóâàëèñü äî 100–120 °Ñ. Îòðè-
ìàí³ ñóõ³ çðàçêè âóã³ëëÿ âèâàíòàæóâàëèñü òà çâàæóâàëèñü
[21, 22]. Îñîáëèâ³ñòþ ðîáîòè óñòàíîâêè º íåçì³íí³ñòü åëåê-
òðè÷íî¿ ïîòóæíîñò³ íàãð³âà÷³â ï³ä ÷àñ íàãð³âàííÿ çðàçê³â
(180 Âò) òà âèòðèìóâàííÿ çà ïîñò³éíî¿ òåìïåðàòóðè (95 Âò).

Äëÿ äîñë³äæåíü çì³íè ñêëàäó ãàçó ï³ñëÿ êàðáîí³çàö³¿
âèêîðèñòàíî óñòàíîâêó êàðáîí³çàö³¿ ç³ ñòàëüíèì ðåàêòî-
ðîì (ðèñ. 1). Â êåðàì³÷íîìó ðåàêòîð³ áóëî ðîçì³ùåíî
öèë³íäðè÷íèé ðåàêòîð ç íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ ç âíóòð³øí³ì
ä³àìåòðîì 6 ìì äîâæèíîþ 120 ìì, â ïðèíöèïîâó ñõåìó
òàêîæ äîäàíî îõîëîäæóâà÷ òà ë³í³þ ïîïåðåäíüî¿ ïðîäóâ-
êè àçîòîì. Ï³ä ÷àñ êàðáîí³çàö³¿ àçîò íå âèêîðèñòîâóâàâñÿ.

Óñòàíîâêà ñêëàäàºòüñÿ ç òðóá÷àòî¿ êåðàì³÷íî¿ ïå÷³,
ñòàëüíîãî ðåàêòîðà, îõîëîäæóâà÷à îòðèìàíîãî ãàçó,
òåðìîïàðè, ³íòåðôåéñó, åëåêòðîíàãð³âà÷³â, ðåãóëÿòîðà,
àìïåðìåòðà, âîëüòìåòðà. Òåìïåðàòóðà òà øâèäê³ñòü íà-
ãð³âàííÿ çðàçê³â âèì³ðþºòüñÿ çà äîïîìîãîþ òåðìîïàðè ç
âèêîðèñòàííÿì ³íòåðôåéñó òà ïåðñîíàëüíîãî êîìï’þòå-
ðà. Êàòàë³çàòîðè êîíâåðñ³¿ ëåòó÷èõ ñïîëóê ðîçì³ùàþòüñÿ
â ñòàëüíîìó ðåàêòîð³ ï³ñëÿ øàðó çðàçêó òâåðäèõ â³äõîä³â
çà íàïðÿìêîì ðóõó îòðèìàíîãî ãàçó. Êð³ì òîãî, ï³ä ÷àñ
îñòàíí³õ äîñë³äæåíü êàòàë³çàòîðè ðîçì³ùóâàëèñü áåçïî-
ñåðåäíüî âñåðåäèí³ íîâèõ âèä³â òâåðäîãî ïàëèâà, â ÿêèõ
ï³ä ÷àñ íàãð³âàííÿ ñòàä³éíî ïðîõîäèëè êîìïëåêñí³ ïðîöå-
ñè êîíâåðñ³¿ [22, 23]: ñóø³ííÿ, äåñòåêëóâàííÿ ñèíòåòè÷íèõ

ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â, âèõ³ä ëåòó÷èõ ç
ïðèðîäíèõ ìàòåð³àë³â, îòðèìàííÿ ñìîë,
êîêñó òà ãàçó, êîíâåðñ³ÿ ñìîë íà ïîâåðõí³
êîêñó, äåã³äðàòàö³ÿ ã³äðîîêñèäó êàëüö³þ ç
îäåðæàííÿì âàïíà, âèõ³ä ëåòó÷èõ ç ñèíòå-
òè÷íèõ ìàòåð³àë³â, êîíäåíñàö³ÿ òà çì³øó-
âàííÿ ð³äèííèõ ìàòåð³àë³â ç ïðèðîäíèìè
ñìîëàìè, ïàðîâèé ðèôîðì³íã îäåðæà-
íèõ ãàç³â òà ð³äèííèõ ïðîäóêò³â, çâ’ÿçó-
âàííÿ âóãëåêèñëîãî ãàçó âàïíîì, êàòàë³-
òè÷íèé ðèôîðì³íã ïðîäóêò³â êîíâåðñ³¿ íà
çàë³çíèõ òà í³êåëåâèõ êàòàë³çàòîðàõ òà ³í.
Ï³ñëÿ îõîëîäæóâà÷à âèì³ðþâàâñÿ âèõ³ä
ñóõîãî îäåðæàíîãî ãàçó. Ñêëàä îòðèìà-
íîãî ñóõîãî ãàçó âèì³ðþâàâñÿ õðîìàòîã-
ðàôîì. Íà îñíîâ³ êîíñòðóêö³¿ ö³º¿ óñòà-
íîâêè ñòâîðåíî òà ïåðåâ³ðåíî â ðîáîò³
óñòàíîâêó á³ëüøî¿ ïîòóæíîñò³ â
²íä³éñüêîìó ³íñòèòóò³ íàôòè.

Â òàáë. 1 íàâåäåíî ñêëàä âèêîðèñòàíèõ
äëÿ äîñë³äæåíü òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ
â³äõîä³â.

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïîâà ñõåìà åêñïåðèìåíòàëüíî¿ óñòàíîâêè äëÿ êàðáîí³çàö³¿
òà êàòàë³òè÷íî¿ êîíâåðñ³¿ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â

ç³ ñòàëüíèì ðåàêòîðîì
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

2. Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü
íà åêñïåðèìåíòàëüí³é óñòàíîâö³ êàðáîí³çàö³¿

òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â
ç êåðàì³÷íèì ðåàêòîðîì

Âèçíà÷åíî ïîêàçíèêè, ÿê³ íàéá³ëüøå âïëèâàþòü íà
ïîäàëüøå ðîçðîáëåííÿ òåõíîëîã³¿ êîíâåðñ³¿ òâåðäèõ
â³äõîä³â, à ñàìå: òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó ³íòåíñèâíîãî âèõî-
äó ëåòó÷èõ êîìïîíåíò òà âèõ³ä ñóõîãî âóã³ëëÿ (â ïåðåðà-
õóíêó íà ñóõó ìàñó òâåðäèõ â³äõîä³â). Â òàáë. 2 ïîêàçàíî
ðåçóëüòàòè ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü ç êîíâåðñ³¿ ìóí³öè-
ïàëüíèõ â³äõîä³â (áàâîâíÿíà òêàíèíà, ïàï³ð, ïîë³åòèëåíòå-
ðàôòàëàò, ïîë³åòèëåí, ñóì³ø ïîë³åñòåðó òà áàâîâíè), ïðî-
ìèñëîâ³ â³äõîäè (ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêà òà öèáóë³, áàãàññà,
ë³ãí³í, äîííèé ìóë Áîðòíè÷³âñüêî¿ ñòàíö³¿ àåðàö³¿ ì. Êèºâà).

Äëÿ çá³ëüøåííÿ âèõîäó âóã³ëëÿ âèêîðèñòàíî ïîïå-
ðåäíº ïðîñî÷åííÿ òâåðäèõ â³äõîä³â 5 % âîäíèìè ðîç÷èíà-
ìè H3PO4 òà NaOH, à òàêîæ 0,2 % âîäíèì ðîç÷èíîì ÑàO.
Ïðîñî÷åííÿ çðàçê³â ïðîâîäèëîñü â ²íñòèòóò³ ô³çè÷íî¿
õ³ì³¿ ³ì. Ë.Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè.

Ïîïåðåäíº ïðîñî÷åííÿ çðàçê³â 5 % âîäíèì ðîç÷èíîì
H3PO4 äîçâîëèëî çá³ëüøèòè âèõ³ä ñóõîãî âóã³ëëÿ ç áàâîâ-
íÿíî¿ òêàíèíè â 1,55 ðàçè, à ç ïàïåðó – â 1,50 ðàçè. Âèõ³ä
äåðåâíîãî âóã³ëëÿ çá³ëüøåíî: â 1,1 ðàçè ï³ñëÿ ïðîñî÷åííÿ
ëóøïèííÿ 0,2 % âîäíèì ðîç÷èíîì ÑaO, â 1,3 ðàçè – 5 %
âîäíèì ðîç÷èíîì NaOH, â 1,8 ðàçè – 5 % âîäíèì ðîç÷è-
íîì H3PO4 ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõîäîì âóã³ëëÿ ç ÷èñòîãî çðàç-
êó [24–27].

Îòðèìàí³ çðàçêè âóã³ëëÿ (òàáë. 3) ç â³äõîä³â áàâîâíÿíî¿
òêàíèíè, ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêó òà ë³ãí³íó (ï³ñëÿ ïîïåðåä-

Òàáëèöÿ 3.
Ðåçóëüòàòè òåõí³÷íèõ àíàë³ç³â çðàçê³â âóã³ëëÿ, îòðèìàíèõ ç áàâîâíÿíî¿ òêàíèíè,

ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêà òà ë³ãí³íó

Òàáëèöÿ 1.
Ñêëàä òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â, âèêîðèñòàíèõ äëÿ äîñë³äæåíü

Òàáëèöÿ 2.
Òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó âèõîäó ëåòó÷èõ òà âèõ³ä âóã³ëëÿ ç òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â
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íüîãî ïðîñî÷åííÿ 5 % âîäíèì ðîç÷èíîì H3PO4) âèêîðèñ-
òàíî äëÿ îòðèìàííÿ ñèíòåç-ãàçó ç âèñîêèì âì³ñòîì âîäíþ
íà óñòàíîâö³ äëÿ äîñë³äæåíü ïàëèâíèõ åëåìåíò³â [28] ç âè-
êîðèñòàííÿì âàïíà (ÑàÎ/Ñ = 4–6 ã/ã) çà òåìïåðàòóð: 650–
720 °Ñ, 700–780 °Ñ, 800–900 °Ñ, â³äïîâ³äíî.

Ï³ä ÷àñ ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ âóã³ëëÿ ç â³äõîä³â áàâîâíÿ-
íî¿ òêàíèíè, ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêà òà ë³ãí³íó îòðèìàíî
ñóõèé ñèíòåç-ãàç ç âì³ñòîì âîäíþ äî 81,4, 74,3 òà 69,7 îá. %
â³äïîâ³äíî [25].

3. Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü
íà åêñïåðèìåíòàëüí³é óñòàíîâö³ êàðáîí³çàö³¿

òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â ç³ ñòàëüíèì
ðåàêòîðîì [17, 25]

3.1. Êàðáîí³çàö³ÿ ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêó áåç âèêîðèñ-
òàííÿ òà ç âèêîðèñòàííÿì íàíîñòðóêòóðîâàíîãî Ni-êà-
òàë³çàòîðà

Ó ñòàëåâèé ðåàêòîð çàâàíòàæóâàâñÿ 1 ã ëóøïèííÿ ñî-
íÿøíèêà. Êàðáîí³çàö³ÿ ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêà ïðîâîäè-
ëàñü â ñòàëåâîìó ðåàêòîð³, òàêèì æå ÷èíîì ÿê ³ â êåðàì³÷-
íîìó ðåàêòîð³. Åêñïåðèìåíòè âèêîíóâàëèñÿ áåç
êàòàë³çàòîðà ³ ç âèêîðèñòàííÿì í³êåëåâîãî êàòàë³çàòîðà.
Ñïåö³àëüíî äëÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü â ²íñòè-
òóò³ âóã³ëüíèõ åíåðãîòåõíîëîã³é ÍÀÍÓ ç ìåòîþ çá³ëüøåí-
íÿ âì³ñòó âîäíþ â ñóõîìó ãàç³ ï³ñëÿ êàðáîí³çàö³¿ â³äõîä³â â
²íä³éñüêîìó ³íñòèòóò³ íàôòè ðîçðîáëåíî íîâ³ ìàãí³òí³
í³êåëåâ³ êàòàë³çàòîðè êîíâåðñ³¿ ëåòó÷èõ. Íà ðèñ. 2 (à) ïîêà-
çàíî ³çîòåðìó àäñîðáö³¿ àçîòó ³ ðîçïîä³ë ðîçì³ðó ïîð í³êå-
ëåâîãî íàíîêàòàë³çàòîðà, ñòàá³ë³çîâàíîãî êðåìí³ºì, íà
2(á) – ðåçóëüòàòè ñêàíóâàííÿ ÷àñòèíîê í³êåëåâîãî êàòàë³-
çàòîðà åëåêòðîííèì ì³êðîñêîïîì.

Àíàë³ç ³çîòåðìè àäñîðáö³¿ N2 (ðèñ. 2(à)) ïîêàçàâ,
ùî ïðîæàðåíèé êàòàë³çàòîð ìàº ïëîùó ïîâåðõí³ (ÁÅÒ)
88,08 ì2/ã, ñåðåäí³é ä³àìåòð ïîð – 4,8 íì, çàãàëüíèé îá’ºì
ïîð – 0,1518 ñì³/ã. Ðîçì³ð ÷àñòèíîê êàòàë³çàòîðà – 250–
321 íì. Ó ðàç³ âèêîðèñòàííÿ í³êåëåâîãî êàòàë³çàòîðà â ìå-
òàëåâèé ðåàêòîð çàâàíòàæóâàëîñÿ 0,954 ã ëóøïèííÿ
ñîíÿøíèêà, 0,954 ã í³êåëåâîãî êàòàë³çàòîðà ³ 1,595 ã ï³ñêó.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî âì³ñò âîäíþ òà âóãëåêèñëîãî ãàçó
ï³ä ÷àñ êàðáîí³çàö³¿ ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêó áåç âèêîðèñ-
òàííÿ òà ç âèêîðèñòàííÿì í³êåëåâîãî êàòàë³çàòîðà.

Â ðåçóëüòàò³ êàðáîí³çàö³¿ ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêà áåç
âèêîðèñòàííÿ êàòàë³çàòîð³â îòðèìàíî ãàç ç íèçüêèì
âì³ñòîì âîäíþ (äî 13 îá. %) òà âèñîêèì âì³ñòîì ÑÎ2
(âèùå 49 îá. %). Ç âèêîðèñòàííÿì ïîðèñòîãî í³êåëåâîãî
êàòàë³çàòîðà äëÿ êîíâåðñ³¿ ëåòó÷èõ ðå÷îâèí, îòðèìàíèõ
ï³ñëÿ êàðáîí³çàö³¿ ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêà, âèðîáëÿâñÿ ñó-
õèé ãàç ç âì³ñòîì âîäíþ äî 52 îá.% (ç òåïëîòîþ çãîðÿííÿ
8,4–12,8 ÌÄæ /íì3) é äåðåâíå âóã³ëëÿ (ç òåïëîòîþ çãîðÿí-
íÿ 20,34 ÌÄæ/êã).

Ï³ñëÿ äîäàòêîâî¿ êàðáîí³çàö³¿ ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêà
íà óñòàíîâö³ äëÿ äîñë³äæåíü ïàëèâíèõ åëåìåíò³â îòðèìà-
íî âóã³ëëÿ ç íèæ÷îþ òåïëîòîþ çãîðÿííÿ 21,4 ÌÄæ/êã.
Âèõ³ä ñóõîãî âóã³ëëÿ â ïåðåðàõóíêó íà ñóõó âàãó ëóøïèí-
íÿ ñîíÿøíèêó ñòàíîâèâ 34,5 ìàñ. %. Ï³ñëÿ ïàðîâî¿ ãàçèô-
³êàö³¿ âóã³ëëÿ (îòðèìàíîãî ç ñîíÿøíèêîâîãî ëóøïèííÿ) çà
òåìïåðàòóð 745–770 °Ñ ç âèêîðèñòàííÿì êèïëÿ÷îãî øàðó
ç Ni-êàòàë³çàòîðîì òà âàïíîì îòðèìàíî çáàãà÷åíèé âîä-

Ðèñ. 3. Âì³ñò âîäíþ òà âóãëåêèñëîãî ãàçó â ñóõîìó ãàç³
ï³ä ÷àñ êàðáîí³çàö³¿ ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêó: 1, 2 – âì³ñò âîäíþ,

3, 4 – âì³ñò ÑÎ2 áåç âèêîðèñòàííÿ òà ç âèêîðèñòàííÿì
í³êåëåâîãî êàòàë³çàòîðà

íåì ñóõèé ñèíòåç-ãàç ç âì³ñòîì, ìàñ. %: H2 = 72,5; CO =
=13,6; CH4 = 2,5; CO2 = 11,4. Ñòóï³íü çâ’ÿçóâàííÿ ÑÎ2 âàï-
íîì ñòàíîâèâ 64,5 %, òåïëîòà çãîðÿííÿ îòðèìàíîãî ñèí-
òåç-ãàçó – 10,4 ÌÄæ/íì3.

à

Ðèñ. 2. ²çîòåðìà àäñîðáö³¿ àçîòó ³ ðîçïîä³ë ðîçì³ðó ïîð
í³êåëåâîãî íàíîêàòàë³çàòîðà (²íä³éñüêîãî ³íñòèòóòó

íàôòè), ñòàá³ë³çîâàíîãî êðåìí³ºì (à),
òà éîãî ÒÅÌ-çîáðàæåííÿ (á)

á
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

3.2. Êàðáîí³çàö³ÿ òêàíèíè ç ïîë³åñòåðó òà áàâîâíè
áåç âèêîðèñòàííÿ òà ç âèêîðèñòàííÿì íàíîñòðóêòóðî-
âàíèõ Ni- òà Fe- êàòàë³çàòîð³â

Òêàíèíà ç ïîë³åñòåðó òà áàâîâíè º ìàòåð³àëîì ç íèçüêîþ
ã³ãðîñêîï³÷í³ñòþ (âì³ñò âîëîãè â ö³é òêàíèí³ – 0,97 ìàñ. %).
Òîìó îñíîâíèì äæåðåëîì âîäíþ â ïðîöåñ³ êàòàë³òè÷íî-
ãî ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó ëåòó÷èõ ñïîëóê òêàíèíè ç ïîë³å-
ñòåðó òà áàâîâíè º âîäÿíà ïàðà òåðìîõ³ì³÷íîãî ïåðåòâî-
ðåííÿ, ùî óòâîðþºòüñÿ â ïðîöåñ³ êàðáîí³çàö³¿ òâåðäèõ
îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â.

Ïðîâåäåíî 3 åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåííÿ ç êàðáîí³-
çàö³¿: 1 ã ïîäð³áíåíî¿ òêàíèíè áåç êàòàë³çàòîð³â, ç ðîçì³ùåí-
íÿì íà âèõîä³ ç ðåàêòîðà ï³ñëÿ øàðó 1 ã ïîäð³áíåíî¿ òêàíè-
íè øàðó ç 1 ã Ni-êàòàë³çàòîðà òà ç øàðîì, â ÿêîìó çì³øàíî
1 ã ïîäð³áíåíî¿ òêàíèíè òà 1 ã çàë³çíîãî êàòàë³çàòîðà.

Ï³ä ÷àñ äîñë³äæåíü áåç âèêîðèñòàííÿ êàòàë³çàòîð³â
ñïîñòåð³ãàâñÿ ñòàä³éíèé ïðîöåñ êàðáîí³çàö³¿ ïðèðîäíîãî
(C6H10O5)n òà ñèíòåòè÷íîãî (Ñ10Í8Î4)n ïîë³ìåð³â. Çà òåìïå-
ðàòóðè 66 °Ñ ðîçïî÷èíàâñÿ ïðîöåñ ñêëóâàííÿ ïîë³åñòåðó,
çà òåìïåðàòóðè 170 °Ñ – âèõ³ä ëåòó÷èõ ç áàâîâíè, çà òåìïå-
ðàòóðè 295 °Ñ – ïëàâëåííÿ ïîë³åñòåðó, çà òåìïåðàòóðè
367 °Ñ – âèõ³ä ëåòó÷èõ ç ïîë³åñòåðó. Â ðåçóëüòàò³ êàðáîí³-
çàö³¿ òêàíèíè ç ïîë³åñòåðó òà áàâîâíè îòðèìàíî âóã³ëëÿ ç
âèñîêîþ íèæ÷îþ òåïëîòîþ çãîðÿííÿ (30,2 ÌÄæ/êã).

Êð³ì Ni-êàòàë³çàòîðà ²íä³éñüêîãî ³íñòèòóòó íàôòè âè-
êîðèñòàíî íàíîñòðóêòóðîâàíèé Fe-êàòàë³çàòîð ²íñòèòóòó
ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë.Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍÓ [29].

Áóëî äîñë³äæåíî ïàðîâèé ðèôîðì³íã âîäíî¿ ôðàêö³¿
á³î-îë³¿, îòðèìàíî¿ øâèäêèì ï³ðîë³çîì òèðñè áåðåçè ç âè-
êîðèñòàííÿì êàòàë³çàòîð³â Fe/Al2O3, Ni/Al2O3, Rh/Al2O3,
Rh/(MgO-Al2O3), Ni/MgO-CeO2/Al2O3, Ni/MgO-ZrO2/Al2O3.
Ïîêàçàíî, ùî êàòàë³çàòîðè 17% Fe/Al2O3 òà 17% Ni/Al2O3
âèÿâèëè íàéíèæ÷ó àêòèâí³ñòü â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì-
³íãó á³î-îë³¿ òà íåâèñîêó ïðîäóêòèâí³ñòü ùîäî âîäíþ ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç ðîä³ºâèìè òà í³êåëåâèìè ïðîìîòîâàíèìè êàòàë-
³çàòîðàìè. Ðîä³ºâ³ òà í³êåëåâ³ êàòàë³çàòîðè, ïðîìîòîâàí³
îêñèäàìè ìàãí³þ, öåð³þ àáî öèðêîí³þ, âèÿâèëè äîñòàòíüî
âèñîêó ïðîäóêòèâí³ñòü ùîäî âîäíþ çà ñóòòºâîãî ñòóïåíÿ
ïåðåòâîðåííÿ âèõ³äíî¿ ðå÷îâèíè. Íàÿâí³ñòü ïðîìîòîð³â
äîïîìàãàº òàêîæ çíèçèòè ñòóï³íü êàðáîí³çàö³¿ àêòèâíîãî
êîìïîíåíòó êàòàë³çàòîð³â ³, òàêèì ÷èíîì, ñïðèÿº çíà÷íî
äîâø³é ðîáîò³ êàòàë³çàòîð³â ïåðåä ðåãåíåðàö³ºþ â íåïåðåð-
âíîìó ðåæèì³ åêñïëóàòàö³¿. Êàòàë³çàòîðè Ni(MgO-CeO2)/
Al2O3 òà Ni(MgO-ZrO2)/Al2O3 º ñòàá³ëüíèìè, âèÿâëÿþòü
çäàòí³ñòü äî ðèôîðì³íãó ïðåêóðñîð³â êîêñó ³ âèñîêó
ñò³éê³ñòü äî ñï³êàííÿ, ïðè öüîìó îáèäâ³ âëàñòèâîñò³ ïîâ’ÿ-
çàí³ ç íàÿâí³ñòþ îêñèä³â öåð³þ àáî öèðêîí³þ. Íàéá³ëüø àê-
òèâíèìè ³ ïðîäóêòèâíèìè çà âîäíåì áóëî âèçíà÷åíî í³êå-
ëåâ³ êàòàë³çàòîðè, ïðîìîòîâàí³ îêñèäàìè ìàãí³þ ³ öèðêîí³þ.

Â òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíî îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè ³ ïî-
êàçíèêè íàíîñòðóêòóðîâàíîãî çàë³çíîãî êàòàë³çàòîðà,
ñòâîðåíîãî â ²íñòèòóò³ ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë.Â. Ïèñàðæåâñü-
êîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè. Ðîçïîä³ë ÷àñòèíîê íàíîñòðóêòóðîâà-
íîãî çàë³çíîãî êàòàë³çàòîðà çà ðîçì³ðàìè (äàí³ îïòè÷íî¿
ì³êðîñêîï³¿) ïîêàçàíî íà ðèñ. 4.

ßäðî ÷àñòèíêè êàòàë³çàòîðà – öå ìåòàëåâå çàë³çî, ïî-
êðèòå îêñèäíîþ ê³ðêîþ ç ïîâåðõíåâèìè ã³äðîêñèëüíèìè
ãðóïàìè [30]. Òîâùèíà îêñèäíîãî øàðó çà ðåçóëüòàòàìè
òåðìîïðîãðàìîâàíîãî â³äíîâëåííÿ âîäíåì – 30–50 íì.
Êàòàë³çàòîð ìîæå áóòè ïîâí³ñòþ â³äíîâëåíî äî ìåòàëåâî-
ãî çàë³çà âîäíåì ïðîòÿãîì 2-õ ãîäèí çà Ò = 500 °Ñ.

Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíî âì³ñò âîäíþ â ñóõîìó ãàç³ â ïðîöåñ³
äîñë³äæåíü áåç âèêîðèñòàííÿ êàòàë³çàòîð³â (1) ³ ç âèêîðèñ-
òàííÿì í³êåëåâîãî (2) òà çàë³çíîãî (3) êàòàë³çàòîð³â êîí-
âåðñ³¿ ëåòó÷èõ, íà ðèñ. 6 – âèõ³ä ñóõîãî ãàçó, à â òàáë. 5 –
ñêëàä âñüîãî îäåðæàíîãî ñóõîãî ãàçó.

Òàáëèöÿ 4.
Îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè ³ ïîêàçíèêè íàíîñòðóêòóðîâàíîãî çàë³çíîãî êàòàë³çàòîðà

d, ìêì
Ðèñ. 4. Ðîçïîä³ë ÷àñòîê íàíîñòðóêòóðîâàíîãî çàë³çíîãî

êàòàë³çàòîðà çà ðîçì³ðàìè

Âì
³ñ

ò, 
%

Ðèñ. 5. Âì³ñò âîäíþ â ñóõîìó ãàç³ ï³ä ÷àñ êàðáîí³çàö³¿ ñóì³ø³
ïîë³åñòåðó òà áàâîâíè: 1 – áåç âèêîðèñòàííÿ êàòàë³çàòîð³â,
2 – ç âèêîðèñòàííÿì Ni-êàòàë³çàòîðà, 3 – ç âèêîðèñòàííÿì

Fe-êàòàë³çàòîðà
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Ï³ä ÷àñ âèêîðèñòàííÿ Fe-êàòàë³çàòîðà çá³ëüøåíî âèõ³ä
ñóõèõ ãàç³â ï³ñëÿ êàðáîí³çàö³¿ íà 11,0 ìàñ. %, ï³ä ÷àñ âèêî-
ðèñòàííÿ Ni-êàòàë³çàòîðà – íà 19,7 ìàñ. % ó ïîð³âíÿíí³ ç
êàðáîí³çàö³ºþ áåç âèêîðèñòàííÿ êàòàë³çàòîð³â.

Áåç äîäàâàííÿ âîäÿíî¿ ïàðè ç³ çàñòîñóâàííÿì ò³ëüêè
êàòàë³çàòîð³â çá³ëüøåíî ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ Í2/ÑÎ â
îòðèìàíîìó ãàç³ ç 0,25 äî 1,02 ç âèêîðèñòàííÿì Ni-êàòàë³-
çàòîðà ³ äî 1,25 ç âèêîðèñòàííÿì Fe-êàòàë³çàòîðà. Â ïî-
ð³âíÿíí³ ç ðåæèìîì ðîáîòè êàðáîí³çàòîðà áåç êàòàë³çà-
òîð³â çàâäÿêè âèêîðèñòàííþ çàë³çíîãî òà í³êåëåâîãî
êàòàë³çàòîð³â çá³ëüøåíî âì³ñò âîäíþ â îòðèìàíîìó ñóõî-
ìó ãàç³ â 3,6 òà 2,8 ðàçè, â³äïîâ³äíî.

4. Ñòâîðåííÿ òà âèïðîáóâàííÿ íîâèõ âèä³â
òâåðäîãî ïàëèâà äëÿ îäåðæàííÿ âîäíþ

Ñêëàä òâåðäèõ ïàëèâ, ï³äãîòîâëåíèõ â ²íñòèòóò³ ô³çè÷-
íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë.Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè, ç â³äõîä³â
äåðåâèíè, ïîë³ñòèðîëó òà ïîë³ïðîï³ëåíó ïîêàçàíî â òàáë. 1.

Ã³äðîîêñèä êàëüö³þ âèêîðèñòîâóâàâñÿ â ðåàêòîð³ êàð-
áîí³çàö³¿ ÿê äæåðåëî âîäÿíî¿ ïàðè äëÿ êîíâåðñ³¿ òâåðäîãî
ïàëèâà é âàïíà, äëÿ çâ’ÿçóâàííÿ âóãëåêèñëîãî ãàçó òà ÿê
êàòàë³çàòîð êîíâåðñ³¿ ëåòó÷èõ ñïîëóê [20, 31]. Ï³äãîòîâëå-
íå ïàëèâî çì³øóâàëîñü ç ãàøåíèì âàïíîì, ÿêå îòðèìóâà-
ëîñü çàâäÿêè çì³øóâàííþ âàïíà CaO ç äèñòèëüîâàíî¿ âî-
äîþ. Âàïíî îäåðæóâàëîñü ÿê ðåçóëüòàò êàëüöèíóâàííÿ
øêàðëóïè êóðÿ÷èõ ÿºöü.

Â ðåçóëüòàò³ äîñë³äæåíü, âèêîíàíèõ ñï³âðîá³òíèêàìè
óí³âåðñèòåò³â Ë³ñàáîíó (Ïîðòóãàë³ÿ) òà Ñòðàñáóðãà
(Ôðàíö³ÿ), ñîðáåíò³â âóãëåêèñëîãî ãàçó ç ðàêóøîê äâóõ-

ñòóëêîâîãî ìîëþñêó, êóêîëþ çâè÷àéíîãî, êðàáà, êàðàêà-
òèö³, óñòðèö³, ì³ä³¿, ãðåá³íöþ, ðàâëèêó òà øêàðëóïè ÿºöü
[32] âñòàíîâëåíî, ùî øêàðëóïà ÿºöü çà øâèäê³ñòþ êàðáîí-
³çàö³¿ òà êàëüöèíóâàííÿ º îäí³ºþ ç íàéêðàùèõ ðå÷îâèí äëÿ
îòðèìàííÿ ïîãëèíà÷à ÑÎ2, òîìó ¿¿ áóëî îáðàíî ÿê âèõ³äíó
ñèðîâèíó äëÿ ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü.
Ñêëàä âèõ³äíî¿ ðå÷îâèíè ï³ñëÿ êàëüöèíóâàííÿ øêàðëóïè
ÿºöü âïðîäîâæ îäí³º¿ ãîäèíè çà òåìïåðàòóðè 850 °Ñ ñòàíî-
âèâ, ìàñ. %: CàÎ – 98,2, ÌgO – 1,8. Ç 40 ã âèõ³äíî¿ ðå÷îâèíè
îäåðæóâàëîñü 24,4 ã îêñèä³â êàëüö³þ òà ìàãí³þ.

Ï³ä ÷àñ äîñë³äæåíü íà óñòàíîâö³ êàðáîí³çàö³¿ òâåðäèõ
â³äõîä³â âèêîðèñòàíî íîâ³ êàòàë³çàòîðè êîíâåðñ³¿ ëåòó÷èõ
²ÔÕ ÍÀÍÓ. Îäíèì ç³ øëÿõ³â îïòèì³çàö³¿ ñòâîðåíèõ êàòàë³çà-
òîð³â º ìîæëèâà çàì³íà ìàñèâíîãî í³êåëþ íà íàíî÷àñòèíêè
í³êåëþ àáî çàë³çà. Íàíî÷àñòèíêè ìåòàë³â òà ¿õ îêñèä³â ç
ðîçì³ðàìè â ä³àïàçîí³ 1–20 íì âèêîðèñòîâóþòüñÿ â ð³çíèõ
îáëàñòÿõ õ³ì³¿, îñê³ëüêè ñàìå äëÿ òàêèõ íàíî÷àñòèíîê ìîæóòü
ïðîÿâëÿòèñÿ åêñòðåìàëüí³ âëàñòèâîñò³ [33–37]. Íàíî÷àñ-
òèíêè ìàþòü ï³äâèùåíó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü, ùî îáóìîâ-
ëþº ¿õí³é âïëèâ íà øâèäê³ñòü õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é. Íàïðèêëàä,
íàíî÷àñòèíêè îêñèä³â ìåòàë³â º åôåêòèâíèìè ³ ñåëåêòèâíè-
ìè êàòàë³çàòîðàìè ðåàêö³é ãëèáîêîãî ³ ïàðö³àëüíîãî îêèñ-
íåííÿ, à òàêîæ ïðîöåñ³â êàòàë³òè÷íîãî î÷èùåííÿ [38–41].

Íàíî÷àñòèíêè çàë³çà áóëî ñèíòåçîâàíî øëÿõîì ðîç-
êëàäàííÿ îëåàòó çàë³çà (II) â îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ â
³íåðòí³é àòìîñôåð³. Íàíî÷àñòèíêè ìàëè ñêëàäíó ôîðìó ³
ñêëàäàëèñü ç äåê³ëüêîõ íàíî÷àñòèíîê ìåíøîãî ðîçì³ðó. Â
ïðîöåñ³ ñèíòåçó ñïî÷àòêó óòâîðþâàëèñü íàíî÷àñòèíêè
íåâåëèêîãî ðîçì³ðó, ÿê³ â ïîäàëüøîìó àãëîìåðóâàëèñü.
Ðîçì³ð ÷àñòèíîê êàòàë³çàòîðà ñòàíîâèâ 20,0–26,0 íì. Ñå-
ðåäí³é ðîçì³ð íàíî÷àñòèíîê ñòàíîâèâ 23,2 íì. Âì³ñò íà-
íî÷àñòèíîê çàë³çà â ñóì³ø³ ç â³äõîäàìè äåðåâèíè òà ïîë³-
ïðîï³ëåíó 10 ìàñ. %. Âèõ³äíà ôàçà – Fe3O4. Ñåðåäí³é ðîçì³ð
íàíî÷àñòèíîê – 23,2 íì. Ïèòîìà ïîâåðõíÿ – 151 ì2/ãÌÅ.

 Íàíî÷àñòèíêè í³êåëþ áóëî ñèíòåçîâàíî øëÿõîì ðîçê-
ëàäàííÿ îëåàòó í³êåëþ (II) â îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ â
³íåðòí³é àòìîñôåð³. Ñåðåäí³é ðîçì³ð ÷àñòèíîê í³êåëþ ñòà-
íîâèâ 12,6 íì. Íàíî÷àñòèíêè ìàëè ñêëàäíó ôîðìó, ³ âîíè
íå áóëè àãëîìåðîâàí³. Ðîçì³ð ÷àñòèíîê í³êåëþ õàðàêòåðè-
çóâàâñÿ ãàóñîâñüêîþ ôîðìîþ ðîçïîä³ëó. Âì³ñò íàíî÷àñòè-
íîê í³êåëþ â ñóì³ø³ ç â³äõîäàìè äåðåâèíè òà ïîë³ñòèðîëó
10 ìàñ. %. Ïèòîìà ïîâåðõíÿ íàíî÷àñòèíîê – 212 ì2/ãÌÅ.

Â òàáë. 6 íàâåäåíî åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ùîäî ñêëàäó
îòðèìàíîãî ñóõîãî ãàçó ï³ñëÿ êîíâåðñ³¿ ð³çíèõ ñóì³øåé
ïàëèâ ç âèêîðèñòàííÿì êàòàë³çàòîð³â.

Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó âîäíþ â îäåðæàíîìó ãàç³ çàáåçïå-
÷óâàëîñü ÿê çàâäÿêè çá³ëüøåííþ âì³ñòó âîäíþ ó âèõ³äíèõ
ñóì³øàõ, òàê ³ ïðîöåñó êàòàë³òè÷íîãî ïàðîâîãî ðèôîðì³-
íãó. Â ðàç³ âèêîðèñòàííÿ ñóì³ø³ äåðåâèíè, ïîë³ñòèðîëó òà
ãàøåíîãî âàïíà âì³ñò âîäíþ â ñóì³ø³ ñòàíîâèâ 3,5 ìàñ. %.

Òàáëèöÿ 5.
Ñêëàä âñüîãî ñóõîãî ãàçó, îòðèìàíîãî â ðåçóëüòàò³ ÿê êàðáîí³çàö³¿ áåç âèêîðèñòàííÿ,

òàê ³ ç âèêîðèñòàííÿì êàòàë³çàòîð³â

Ðèñ. 6. Âèõ³ä ñóõèõ ãàç³â ï³ä ÷àñ êàðáîí³çàö³¿ ñóì³ø³
ïîë³åñòåðó òà áàâîâíè: 1 – áåç âèêîðèñòàííÿ êàòàë³çàòîð³â,
2 – ç âèêîðèñòàííÿì Ni-êàòàë³çàòîðà, 3 – ç âèêîðèñòàííÿì

Fe-êàòàë³çàòîðà
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Â ðàç³ âèêîðèñòàííÿ ñóì³øåé äåðåâèíè, ïîë³ïðîï³ëåíó, ãà-
øåíîãî âàïíà òà íàíîñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³çàòîð³â âì³ñò
âîäíþ â ñóì³øàõ ñòàíîâèâ 4,0 ìàñ. %. Â ðåçóëüòàò³ êîíâåðñ³¿
ñóì³ø³ äåðåâèíè, ïîë³ïðîï³ëåíó, îêñèäó í³êåëþ òà ã³äðîê-
ñèäó êàëüö³þ îòðèìàíî òåõí³÷íèé âîäåíü – ãàç ç âì³ñòîì
âîäíþ á³ëüøå 80 îá. % (82,1 îá. %). Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíî
ïîð³âíÿííÿ âèõîäó ñóõîãî ãàçó ç ñóì³ø³ äåðåâèíè, ïîë³ïðî-
ï³ëåíó (ÏÏ) òà ãàøåíîãî âàïíà áåç âèêîðèñòàííÿ òà ç âèêî-
ðèñòàííÿì çàë³çíîãî òà í³êåëåâîãî êàòàë³çàòîð³â.

Âèõ³ä ñóõîãî ãàçó ç ñóì³ø³ äåðåâèíè, ïîë³ïðîï³ëåíó òà
ãàøåíîãî âàïíà ñòàíîâèâ 217,3 ìë ç 1,668 ã ïàëèâà (130,3
ìë/ã ïàëèâà). Âèõ³ä ñóõîãî ãàçó ç ñóì³ø³ äåðåâèíè, ïîë³-
ïðîï³ëåíó, ãàøåíîãî âàïíà òà çàë³çíîãî êàòàë³çàòîðà ñòà-
íîâèâ 271,5 ìë ç 1,949 ã ïàëèâà (139,3 ìë/ã ïàëèâà). Âèõ³ä
ñóõîãî ãàçó ç ñóì³ø³ äåðåâèíè, ïîë³ïðîï³ëåíó, ãàøåíîãî
âàïíà òà í³êåëåâîãî êàòàë³çàòîðà ñòàíîâèâ 501,4 ìë ç 1,88 ã
ïàëèâà (266,7 ìë/ã ïàëèâà). Â òàáë. 7 íàâåäåíî âèõ³ä âîäíþ
ç òâåðäèõ ïàëèâ.

Òàáëèöÿ 6.
Åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ùîäî ñêëàäó îòðèìàíîãî ñóõîãî ãàçó ï³ñëÿ êîíâåðñ³¿

ð³çíèõ ñóì³øåé ïàëèâ òà êàòàë³çàòîð³â

5. Ïðèíöèïîâà ñõåìà ï³ëîòíî¿ óñòàíîâêè
äëÿ âèðîáíèöòâà âîäíþ òà âóã³ëëÿ

ç âèñîêîþ òåïëîòîþ çãîðÿííÿ

Ðîçðîáëåíó ïðèíöèïîâó ñõåìó ï³ëîòíî¿ óñòàíîâêè
äëÿ îòðèìàííÿ âèñîêîêàëîð³éíîãî âóã³ëëÿ òà âîäíþ ïîêà-
çàíî íà ðèñ. 8 [42, 43].

Òâåðä³ îðãàí³÷í³ â³äõîäè 1 òà âàïíÿê 2 çàâàíòàæóþòüñÿ
â ÷àñòèíó ² êàðáîí³çàòîðà. Íåîáõ³äíå äëÿ ïðîâåäåííÿ êàð-
áîí³çàö³¿ òåïëî çàáåçïå÷óºòüñÿ çàâäÿêè âèêîðèñòàííþ
òåïëîòè çãîðÿííÿ òåõíîëîã³÷íîãî ãàçó 5. Â êàìåðó çãîðÿí-
íÿ íàäõîäèòü ïîâ³òðÿ 6 òà òåõí³÷íèé ãàç 5, ÿêèé íàäõîäèòü ç
ºìíîñò³ òåõíîëîã³÷íîãî ãàçó ²V. Ñóì³ø âóã³ëëÿ òà òâåðäèõ
ïðîäóêò³â ðåàãóâàííÿ âàïíÿêó íàäõîäèòü íà ðîçä³ëåííÿ â
ðîçä³ëþâà÷ ²²². Îòðèìàíå âèñîêîêàëîð³éíå âóã³ëëÿ 3 ìîæå
áóòè âèêîðèñòàíå äëÿ ïîäàëüøîãî âèêîðèñòàííÿ â åíåðãå-
òèö³, ìåòàëóðã³¿ òà õ³ì³÷í³é ïðîìèñëîâîñò³. Ïðîäóêòè ðåà-
ãóâàííÿ âàïíÿêó 4 ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ â áóä³âåëüí³é
ïðîìèñëîâîñò³.

Îòðèìàíèé â ÷àñòèí³ ² êàðáîí³çàòîðà ãàç íàäõîäèòü â
÷àñòèíó ²² êàðáîí³çàòîðà ç êàòàë³çàòîðîì äëÿ êîíâåðñ³¿
ëåòó÷èõ ñïîëóê. Îòðèìàíèé òåõíîëîã³÷íèé ãàç ÷åðåç
ºìí³ñòü òåõíîëîã³÷íîãî ãàçó ²V íàäõîäèòü â ñèñòåìó î÷è-
ùåííÿ â³ä øê³äëèâèõ ñïîëóê V. Â ñèñòåì³ V âèäàëÿþòüñÿ
ñïîëóêè ñ³ðêè òà àçîòó. Â ðåàêòîð³ âîäÿíîãî çñóâó V²
â³äáóâàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ âì³ñòó âîäíþ çàâäÿêè êîíâåðñ³¿
ÑÎ âîäÿíî¿ ïàðîþ. Âîäÿíà ïàðà 10 âèðîáëÿºòüñÿ çàâäÿêè

Ðèñ. 7. Ïîð³âíÿííÿ âèõîäó ñóõîãî ãàçó ç ñóì³ø³ äåðåâèíè,
ïîë³ïðîï³ëåíó òà ãàøåíîãî âàïíà: 1 – áåç âèêîðèñòàííÿ

Ni- òà Fe- êàòàë³çàòîð³â, 2 – ç âèêîðèñòàííÿì
Fe-êàòàë³çàòîðà, 3 – ç âèêîðèñòàííÿì Ni-êàòàë³çàòîðà

Òàáëèöÿ 7.
Âèõ³ä âîäíþ ç òâåðäèõ ïàëèâ Ðèñ. 8. Ïðèíöèïîâà ñõåìà ï³ëîòíî¿ óñòàíîâêè

äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ òà âèñîêîêàëîð³éíîãî âóã³ëëÿ
ç îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â: ² – ÷àñòèíà êàðáîí³çàòîðà

äëÿ îòðèìàííÿ âóã³ëëÿ, ²² – ÷àñòèíà êàðáîí³çàòîðà
äëÿ îòðèìàííÿ ãàçó ç âèñîêèì âì³ñòîì âîäíþ,

²²² – ðîçä³ëþâà÷, ²V – ºìí³ñòü òåõíîëîã³÷íîãî ãàçó,
V – ñèñòåìà î÷èùåííÿ ãàçó, V² – ðåàêòîð âîäÿíîãî çñóâó,

V²² – ñèñòåìà àáñîðáö³¿ ÑÎ2, VIII – êàìåðà çãîðÿííÿ,
IX – ïàðîâèé êîòåë; 1 – òâåðä³ îðãàí³÷í³ â³äõîäè, 2 – âàïíÿê,

3 – âóã³ëëÿ, 4 – òâåðä³ ïðîäóêòè ðåàãóâàííÿ âàïíÿêó,
5 – òåõíîëîã³÷íèé ãàç, 6 – ïîâ³òðÿ, 7 – ïðîäóêòè çãîðÿííÿ,

8 – òåõíîëîã³÷íèé ãàç, 9 – ñïîëóêè ñ³ðêè òà àçîòó,
10 – âîäÿíà ïàðà, 11 – çîëà, 12 – âîäåíü, 13 – âóãëåêèñëèé ãàç
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ñïàëþâàííþ ÷àñòèíè îòðèìàíîãî âóã³ëëÿ 3 â ïàðîâîìó
êîòë³ IX. Â ñèñòåì³ àáñîðáö³¿ ÑÎ2 V²² â³äáóâàºòüñÿ îòðè-
ìàííÿ âîäíþ 12 òà ÑÎ2 13.

Âèñíîâêè

1. Àêòóàëüí³ñòü âèêîðèñòàííÿ ïðîöåñ³â ãåòåðîãåííî-
êàòàë³òè÷íî¿ êîíâåðñ³¿ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â îáó-
ìîâëåíà, íàñàìïåðåä, íåîáõ³äí³ñòþ çíèæåííÿ âì³ñòó
ñìîë òà çá³ëüøåííÿ âì³ñòó âîäíþ â îäåðæàíèõ ãàçàõ

2. Êîíêóðåíòîçäàòí³ñòü íîâ³òí³õ òåõíîëîã³é êîíâåðñ³¿
òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â çàáåçïå÷óºòüñÿ çàâäÿêè íèçü-
ê³é âàðòîñò³ â³äõîä³â òà êîìïëåêñíîìó âèðîáíèöòâó ð³çíèõ
ö³ííèõ ïðîäóêò³â (âîäíþ, âóã³ëëÿ, åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿,
ð³äèííèõ ñïîëóê, çàì³ííèê³â ïðèðîäíîãî ãàçó òà ³í.).

3. Â ðåçóëüòàò³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü íà åê-
ñïåðèìåíòàëüí³é óñòàíîâö³ êàðáîí³çàö³¿ òâåðäèõ îðãàí³÷-
íèõ â³äõîä³â ç êåðàì³÷íèì ðåàêòîðîì âñòàíîâëåíî òåìïå-
ðàòóðè ïî÷àòêó ³íòåíñèâíîãî âèõîäó ëåòó÷èõ òà âèõ³ä
ñóõîãî âóã³ëëÿ ç òâåðäèõ ïîáóòîâèõ â³äõîä³â (áàâîâíÿíî¿
òêàíèíè, ïàï³ðó, ïîë³åòèëåíòåðàôòàëàòó, ñóì³ø³ ïîë³åñòå-
ðó òà áàâîâíè), ïðîìèñëîâèõ òâåðäèõ â³äõîä³â (âèðîáíèö-
òâà îë³¿ ç ñîíÿøíèêà òà öóêðó ç öóêðîâî¿ òðîñòèíè, ë³ãí³íó
òà äîííîãî ìóëó àåðàö³éíî¿ ñòàíö³¿).

4. Ïîïåðåäíº ïðîñî÷åííÿ çðàçê³â 5 % âîäíèì ðîç÷è-
íîì H3PO4 äîçâîëèëî çá³ëüøèòè âèõ³ä ñóõîãî âóã³ëëÿ ç áà-
âîâíÿíî¿ òêàíèíè â 1,55 ðàçè, à ç ïàïåðó – â 1,50 ðàçè. Âèõ³ä
äåðåâíîãî âóã³ëëÿ çá³ëüøåíî: â 1,1 ðàçè ï³ñëÿ ïðîñî÷åííÿ
ëóøïèííÿ 0,2 % âîäíèì ðîç÷èíîì ÑaO, â 1,3 ðàçè – 5 %
âîäíèì ðîç÷èíîì NaOH, â 1,8 ðàçè – 5 % âîäíèì ðîç÷è-
íîì H3PO4 ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõîäîì âóã³ëëÿ ç ÷èñòîãî çðàç-
êó. Îòðèìàí³ çðàçêè âóã³ëëÿ ç â³äõîä³â áàâîâíÿíî¿ òêàíèíè,
ëóøïèííÿ ñîíÿøíèêó òà ë³ãí³íó (ï³ñëÿ ïîïåðåäíüîãî
ïðîñî÷åííÿ 5 % âîäíèì ðîç÷èíîì H3PO4) âèêîðèñòàíî íà
óñòàíîâö³ äëÿ äîñë³äæåíü ïàëèâíèõ åëåìåíò³â äëÿ îòðèìàí-
íÿ ñèíòåç-ãàçó ç âì³ñòîì âîäíþ äî 81,4, 74,3 òà 69,7 îá. %,
â³äïîâ³äíî.

5. Ç âèêîðèñòàííÿì íîâîãî ïîðèñòîãî í³êåëåâîãî êà-
òàë³çàòîðà ²íä³éñüêîãî ³íñòèòóòó íàôòè äëÿ êîíâåðñ³¿ ëåòó-
÷èõ ðå÷îâèí, îòðèìàíèõ ï³ñëÿ êàðáîí³çàö³¿ ëóøïèííÿ ñî-
íÿøíèêà, âèðîáëÿâñÿ ñóõèé ãàç ç âì³ñòîì âîäíþ äî 52
îá.% (ç òåïëîòîþ çãîðÿííÿ 8,4–12,8 ÌÄæ/íì3) ³ äåðåâíå
âóã³ëëÿ (ç òåïëîòîþ çãîðÿííÿ 20,34 ÌÄæ/êã).

6. Ï³ä ÷àñ êàðáîí³çàö³¿ òêàíèíè ç ïîë³åñòåðó (65 ìàñ.
%) òà áàâîâíè (35 ìàñ. %) ñïîñòåð³ãàâñÿ ñòàä³éíèé ïðîöåñ
êàðáîí³çàö³¿ ïðèðîäíîãî (C6H10O5)n òà ñèíòåòè÷íîãî ïîë-
³ìåð³â (Ñ10Í8Î4)n ç îäåðæàííÿì âóã³ëëÿ ç òåïëîòîþ çãî-
ðÿííÿ 30,2 ÌÄæ/êã.

7. Òêàíèíà ç ïîë³åñòåðó òà áàâîâíè º ìàòåð³àëîì ç
íèçüêîþ ã³ãðîñêîï³÷í³ñòþ. Òîìó îñíîâíèì äæåðåëîì
âîäíþ â ïðîöåñ³ êàòàë³òè÷íîãî ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó ëå-
òó÷èõ ñïîëóê òêàíèíè ç ïîë³åñòåðó òà áàâîâíè º âîäÿíà
ïàðà òåðìîõ³ì³÷íîãî ïåðåòâîðåííÿ, ùî óòâîðþºòüñÿ â
ïðîöåñ³ êàðáîí³çàö³¿ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â.

8. Äëÿ çá³ëüøåííÿ âì³ñòó âîäíþ â ãàçîïîä³áíèõ ïðî-
äóêòàõ êîíâåðñ³¿ ñóì³ø³ ïîë³åñòåðó òà áàâîâíè âèêîðèñòà-
íî íàíîñòðóêòóðîâàíèé Ni-êàòàë³çàòîð ²íä³éñüêîãî ³íñòè-
òóòó íàôòè òà Fe-êàòàë³çàòîð ²íñòèòóòó ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿
³ì. Á.Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍÓ. Â ïîð³âíÿíí³ ç ðåæèìîì

ðîáîòè êàðáîí³çàòîðà áåç êàòàë³çàòîð³â çàâäÿêè âèêîðèñ-
òàííþ çàë³çíîãî òà í³êåëåâîãî êàòàë³çàòîð³â çá³ëüøåíî
âì³ñò âîäíþ â îòðèìàíîìó ñóõîìó ãàç³ â 3,6 òà 2,8 ðàçè,
â³äïîâ³äíî.

9. Ñòâîðåíî òà âèïðîáóâàíî íîâ³ âèäè òâåðäîãî ïà-
ëèâà äëÿ îäåðæàííÿ âîäíþ, â ÿêèõ ã³äðîêñèä êàëüö³þ âèêî-
ðèñòîâóºòüñÿ ÿê äæåðåëî âîäÿíî¿ ïàðè ³ âàïíà, ïîãëèíà÷
âóãëåêèñëîãî ãàçó (òà ³íøèõ øê³äëèâèõ ñïîëóê), à òàêîæ ÿê
êàòàë³çàòîð êîíâåðñ³¿ ëåòó÷èõ ñïîëóê. Âèêîðèñòàííÿ
ò³ëüêè ã³äðîêñèäó êàëüö³þ â ñóì³øàõ â³äõîä³â äåðåâèíè ç
ïîë³ñòèðîëîì òà â³äõîä³â äåðåâèíè ç ïîë³ïðîï³ëåíîì äîç-
âîëèëî îäåðæàòè ãàç ç âì³ñòîì âîäíþ 39,4 òà 47,6 îá. %,
â³äïîâ³äíî. Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ âì³ñòó âîäíþ äî
61,6 îá. % òà 82,1 îá. % ï³ñëÿ êàðáîí³çàö³¿ â³äõîä³â äåðåâè-
íè òà ïîë³ïðîï³ëåíó çàáåçïå÷óâàëîñü çàâäÿêè äîäàâàííþ
10 ìàñ. % çàë³çíîãî òà í³êåëåâîãî êàòàë³çàòîð³â.

10. Ðîçðîáëåíî ïðèíöèïîâó ñõåìó ï³ëîòíî¿ óñòàíîâ-
êè îäåðæàííÿ âîäíþ òà âèñîêîêàëîð³éíîãî âóã³ëëÿ ç òâåð-
äèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â.

11. Ðåçóëüòàòè ïðîâåäåíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³ä-
æåíü âèêîðèñòàíî ï³ä ÷àñ ñòâîðåííÿ â ²íä³éñüêîìó ³íñòè-
òóò³ íàôòè åêñïåðèìåíòàëüíî¿ òà ï³ëîòíî¿ óñòàíîâîê êàð-
áîí³çàö³¿ òâåðäèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â [44].

12. Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ç îòðèìàííÿ
âîäíþ ãåòåðîãåííî-êàòàë³òè÷íîþ êîíâåðñ³ºþ òâåðäèõ
îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â áóäå âèêîðèñòàíî ï³ä ÷àñ ñòâîðåííÿ
ï³ëîòíî¿ óñòàíîâêè äëÿ îäåðæàííÿ âîäíþ òà âèñîêîêàëî-
ð³éíîãî âóã³ëëÿ â Óêðà¿í³.

ÏÅÐÅË²Ê ÏÎÑÈËÀÍÜ
1. Dayton D. A Review of the Literature on Catalytic Biomass Tar

Destruction. Milestone Completion Report. Golden (USA): NREL. –
2002. – 33 p.

2. Singh R.N., Singh S.P., Balwanshi J.B. Tar removal from
Producer Gas: A Review. // Research Journal of Engineering Sciences. –
2014. – 3, No 10. – P. 16-22.

3. Abu El-Rub Z., Bramer E. A., Brem G. Review of Catalysts for
Tar Elimination in Biomass Gasification Processes // Ind. Eng. Chem.
Res. – 2004. – 43, No 22. – P. 6911-6919.

4. Yung M.M., Jablonski W.S., and Magrini-Bair K.A. Review of
Catalytic Conditioning of Biomass-Derived Syngas // Energy & Fuels.
– 2009. – 23. – P. 1874–1887.

5. Demirbas A. Yields of hydrogen of gaseous products via py-
rolysis from selected biomass samples // Fuel. – 2001. – 80, No 13. –
P. 1885-1891.

6. Artetxe M., Lopez G., Amutio M., Elordi G., Bilbao J., Olazar
M. Light olefins from HDPE cracking in a two-step thermal and
catalytic process // Chemical Engineering Journal. – 2012. – 207–
208. – P. 27-34.

7. Cornelyssen T., Jans M., Stals M. et al. Flash co-pyrolysis of
biomass: The influence of biopolymers // Journal of Analytical Applied
Pyrolisis – 2009. – 85, No 1-2 – P. 87-97.

8. Brebu M., Ucar S., Vasile C., Yanik J. Co-pyrolysis of pine
cone with synthetic polymers // Fuel. – 2010. – 89. – P. 1911-1918.

9.  Pinto F., Franco C., Andre R.N., Miranda M., Gulyurtlu I.,
Cabrita I. Co-gasification study of biomass mixed with plastic wastes //
Fuel. – 2002. – 81. – P. 291-297.

10. Wu C., Wang Z., Dupont V., Huang J., Williams P.T. Nickel-
catalysed pyrolysis/gasification of biomass components // J. Anal.
Appl. Pyrol. – 2013. – 99. – P. 143-148.

11. Muangrat R., Onwudili J.A., Williams P.T. Influence of alkali
catalysts on the production of hydrogen-rich gas from the hydrothermal
gasification of food processing waste // Appl. Catal., B. – 2010. – 100. –
P. 440-449.

12. Puoppolo G., Ammendola P., Chirone R., Miccio F. H2-rich
syngas production by fluidized bed gasification of biomass and plastic
fuel // Waste Management. – 2012. – 32, No 4. – P. 724-732.



32

Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

13. Liu W.W., Hu C.W., Yang Y. et al. Study on the effect of metal
types in (Me)-AI-MCM-41 on the mesoporous structure and catalytic
behavior during the vapor-catalyzed co-pyrolysis of pubescens and
LDPE // Applied Catalysis B: Environmental. – 2013. – 129. –
P. 202–213.

14. Wu C., Wang Z., Dupont V. et al. Nickel-catalysed pyrolysis/
gasification of biomass component // Journal of Analytical and Applied
Pyrolisys. – 2013. – 99. – P.143-148.

15. Muangrat R., Onwudili J.A., Williams P.T. Influence of alkali
catalysts on the production of hydrogen-rich gas from the hydrothermal
gasification of food processing waste // Applied Catalysis B:
Environmental. – 2010. – 100, No 3-4. – P. 440–449.

16. Wu C., Wang L., Williams P.T. Hydrogen production from
biomass gasification with Ni/MCM-41 catalyst: Influence of Ni content
// Applied Catalysis B: Environmental. – 2011. – 108–109. – P. 6–13.

17. Basagiannis A.C., Verykios X.E. Catalytic steam reforming of
acetic acid for hydrogen production // International Journal of
Hydrogen Energy. – 2007. – 32, No 15. – P. 3343-3355.

18. Srinakruang J., Sato K., Vitidsant T., Fujimoto K. A highly
efficient catalyst for tar gasification with steam // Catalysis
Communication. – 2005. – 6, No 6. – P. 437–440.

19. Alvarez J., Kumagai S., Wu C. et al. Hydrogen production
from biomass and plastic mixtures by pyrolysis-gasification //
International Journal of Hydrogen Energy. – 2014. – 39, No 21. –
P. 10883–10891.

20. Tongamp W., Zhang Q., Saito F. Hydrogen generation from
polyethylene by milling and heating with Ca(OH)2 and Ni(OH)2 //
International Journal of Hydrogen Energy. – 2008. – 33, No 15. –
P. 4097–4103.

21. Äóäíèê À.Í., Ñòðèæàê Ï. Å., Ñèíõà À.Ê., Ñèíãõ Á., Òðè-
ïîëüñêèé À.È., Ñîêîëîâñêàÿ È.Ñ., Ôàðóêè Ñ.À. Êàðáîíèçàöèÿ òâåð-
äûõ îðãàíè÷åñêèõ îòõîäîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì íèêåëåâîãî è æåëåç-
íîãî êàòàëèçàòîðîâ // Àëüòåðíàòèâíûå èñòî÷íèêè ñûðüÿ è òîï-
ëèâà: ñá. íàó÷. òð., Íàö. àêàä. íàóê Áåëàðóñè, Èí-ò õèìèè íîâûõ
ìàòåðèàëîâ; íàó÷. ðåä. Â. Å. Àãàáåêîâ, Ê. Í. Ãóñàê, Æ. Â. Èãíàòî-
âè÷. – Ìèíñê: Áåëàðóñêàÿ íàâóêà. – 2014. – Âûï. 1. – Ñ. 211–225.

22. Äóäíèê Î.Ì., Ñîêîëîâñüêà ².Ñ., Äîíåöü Â.Â. Âèçíà÷åííÿ
õàðàêòåðèñòèê äâîñòàä³éíî¿ êîíâåðñ³¿ // Òåçè äîïîâ³äåé íàóêî-
âî-çâ³òíî¿ ñåñ³¿ “Âîäåíü â àëüòåðíàòèâí³é åíåðãåòèö³ òà íîâ³òí³õ
òåõíîëîã³ÿõ, 7 ãðóäíÿ 2011 ð., Êè¿â. – K.: ÍÀÍ Óêðà¿íè. – 2011. –
Ñ. 31.

23. Äóäíèê Î.Ì., Ñîêîëîâñüêà ².Ñ., Ñòðèæàê Ï.Å., Òðèïîëüñü-
êèé À.²., Êàë³øèí Å.Þ. Âóã³ëëÿ òà ãîðþ÷èé ãàç ç òâåðäèõ îðãàí-
³÷íèõ â³äõîä³â // Íîâèíè åíåðãåòèêè. – 2015. – ¹ 3. – Ñ. 28–30.

24. Äóäíèê À.Í., Ñòðèæàê Ï.Å., Ñîêîëîâñêàÿ È.Ñ., Òðèïîëü-
ñêèé À.È., Êàëèøèí Å.Þ., Äîíåö Â.Â. Èçó÷åíèå ïðîöåññà êàðáîíè-
çàöèè ëóçãè  ïîäñîëíå÷íèêà // Ñîâðåìåííàÿ íàóêà: èäåè, èññëåäî-
âàíèÿ, ðåçóëüòàòû, òåõíîëîãèè. Ñáîðíèê íàó÷íûõ ñòàòåé. –
2011. – 8, ¹ 3 – Ñ. 74–78.

25. Äóäíèê À.Í., Ñòðèæàê Ï.Å., Òðèïîëüñêèé À.È., Ñîêîëîâ-
ñêàÿ È.Ñ., Êàëèøèí Å.Þ. // Ñáîðíèê òåçèñîâ äîêëàäîâ Ìåæäóíà-
ðîäíîé íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé êîíôåðåíöèè “Ýíåðãîýôôåêòèâ-
íîñòü-2012”, 29 ìàÿ – 1 èþíÿ, 2012, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîññèÿ. –
2012. – Ñ. 48–49.

26. Äóäíèê Î.Ì., Ñîêîëîâñüêà ².Ñ. Äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â êîí-
âåðñ³¿ ëåòó÷èõ á³îìàñè òà îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â â ñèíòåç-ãàç òà
âîäåíü ç âèêîðèñòàííÿì êàòàë³òè÷íèõ ïðîöåñ³â ðîçêëàäàííÿ
âóãëåâîäí³â // Òåçè äîïîâ³äåé çâ³òíî¿ ñåñ³¿ “Âîäåíü â àëüòåðíà-
òèâí³é åíåðãåòèö³ òà íîâ³òí³õ òåõíîëîã³ÿõ”, 13 ãðóäíÿ, 2012,
ì. Êè¿â. – K.: ÍÀÍ Óêðà¿íè. – 2012. – C. 27.

27. Äóäíèê Î.Ì., Ñòðèæàê Ï.Å., Òðèïîëüñêèé À.È., Ñîêîëîâ-
ñêàÿ È.Ñ., Êàëèøèí Å.Þ. Êîíâåðñèÿ òâåðäûõ îðãàíè÷åñêèõ îò-
õîäîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîêàíàëüíîãî ðåàêòîðà // Ñîâðåìåí-
íàÿ íàóêà: èññëåäîâàíèÿ, èäåè, ðåçóëüòàòû, òåõíîëîãèè. Ñáîð-
íèê íàó÷íûõ ñòàòåé. – 2012. – 11, ¹ 3. – Ñ. 80–83.

28. Dudnyk O.M., Sokolovska I.S. Conversion of Ukrainian Low
Grade Solid Fuels with CO2 Capture // Coal-Energy, Environment and
Sustainable Development. Proceeding of Twenty-Seventh Annual Inter-
national Pittsburgh Coal Conference. – 2010. – Paper 22-2. – 22 p.

29. Dudnyk O.M., Sinha A.K., Singh B., Stryzhak P., Trypolsky A.,
Farooqui S.A., Sokolovska I. Carbonization of polyester and cotton
cloth for production of the gas with high hydrogen content //
Proceeding of 7th International Symposium on Feedstock Recycling
of Polymeric Materials (7th ISFR 2013), New Delhi, India, 23-26
October 2013. – New Delhi: CSIR Indian Institute of Petroleum. –
2013, Paper CT 19. – 2 p.

30. Òðèïîëüñêèé À.È., Êàëèøèí Å.Þ., Äóäíèê À.Í. Êàòàëè-
òè÷åñêàÿ êîíâåðñèÿ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ ïåðåðàáîòêè òâåðäîãî
âîçîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ // Òåçèñû äîêëàäîâ V Ìåæäóíàðîäíîé
íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé êîíôåðåíöèè “Àëüòåðíàòèâíûå èñòî÷íèêè
ñûðüÿ è òîïëèâà”, 26-28 ìàÿ 2015 ã., Ìèíñê, Áåëàðóñü. – 2015. –
Ñ. 26.

31. Äóäíèê Î.Ì., Cîêîëîâñüêà ².Ñ. Ñòâîðåííÿ íîâèõ ìîäèô³-
êîâàíèõ åêîëîã³÷íî ÷èñòèõ òâåðäèõ ïàëèâ ç âèêîðèñòàííÿì á³î-
ìàñè òà îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â äëÿ îäåðæàííÿ âîäíþ // Òåçè äîïî-
â³äåé íàóêîâî-çâ³òíî¿ ñåñ³¿ “Âîäåíü â àëüòåðíàòèâí³é åíåðãåòèö³
òà íîâ³òí³õ òåõíîëîã³ÿõ”. – K.: ÍÀÍ Óêðà¿íè. – 2014. – C. 27.

32. Castilho S., Kiennemann A., Pereira M. F. C., Dias A. P. S.
Sorbents for CO2 capture from biogenesis calcium wastes // Chemical
Engineering Journal. – 2013. – 226. – P. 146-153.

33. Bezemer G. L., Bitter J.H., Herman P., et al. Cobalt particle
size effects in the Fischer-Tropsch reaction studied with carbon nanofiber
supported catalysts // J. Amer. Chem. Soc. – 2006. – 128, N 12. –
P. 3956–3964.

34. Ñòðèæàê Ï.Å. Íàíîðàçìåðíûå ýôôåêòû â ãåòåðîãåí-
íîì êàòàëèçå//Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. – 2013. – 49, ¹ 1. –
C. 1–20.

35. Áû÷êî È.Á., Êàëèøèí Å.Þ., Ñòðèæàê Ï.Å. Âëèÿíèå ðàç-
ìåðà íàíåñåííûõ íà ÓÍÒ íàíî÷àñòèö æåëåçà íà èõ àêòèâíîñòü è
ñåëåêòèâíîñòü â ïðîöåññå ãèäðèðîâàíèÿ êðîòîíîâîãî àëüäåãè-
äà // Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. – 2012. – 48, ¹ 6. – C. 179–183.

36. Ñòðèæàê Ï.Å., Òðèïîëüñêèé À.È., Êîñìàìáåòîâà Ã.Ð.,
Äèäåíêî Î.Ç., Ãóðíèê Ò.Í. Ãåîìåòðè÷åñêèé è ýëåêòðîííûé ïîäõî-
äû ê ðàçìåðíûì ýôôåêòàì â ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå // Êèíåòè-
êà è êàòàëèç. – 2011. – ¹ 1. – Ñ. 131–142.

37. Ïàòðèëÿê Ê.È., Ïàòðèëÿê Ë.Ê., Êîíîâàëîâ Ñ.Â. Òåðìî-
äèíàìè÷åñêèé ïîäõîä ê ïðîãíîçèðîâàíèþ âëèÿíèÿ ðàçìåðíîãî
ôàêòîðà íà ñâîéñòâà íàíîñòðóêòóð // Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õè-
ìèÿ. – 2013. – 49, ¹ 1. – C. 32–36.

38. Îðëèê Ñ.Í., Êàíöåðîâà Ì.Ð., Øàøêîâà Ò.Ê., Ãóáàðåíè Å.Â.,
×åäðèê Â.È., Ñîëîâüåâ Ñ.À. Âëèÿíèå ñòðóêòóðíî-ðàçìåðíîãî
ôàêòîðà íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñëîæíûõ îêñèäíûõ êîì-
ïîçèöèé â ðåàêöèÿõ îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíà // Òåîðåò.
è ýêñïåðèì. õèìèÿ. – 2013. –49, ¹ 1. –C. 20–31.

39. Didenko O.Z., Kosmambetova G.R., Strizhak. P.E. Size effect
in CO oxidation over magnesia-supported ZnO nanoparticles // J. of
Mol. Catal. A: Chemical. – 2011. – 335, N 1–2. – P. 14–23.

40. Ñòîëÿð÷óê È.Ë., Äîëãèõ Ë.Þ., Âàñèëåíêî È.Â., Ïÿòíèö-
êèé Þ.È., Ñòðèæàê Ï.Å. Êàòàëèç ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ýòàíî-
ëà íàíîðàçìåðíûì ôåððèòîì ìàðãàíöà äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîäîðî-
äà // Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. – 2012. – 48, ¹ 2. – C. 119–123.

41. José A.R., Marcos F.-G. Synthesis, Properties, and Applications
of Oxide Nanomaterials. – New Jersey: Willey, 2007. – P. 718.

42. Äóäíèê Î.Ì. Ñîâðåìåííûå ïðîöåññû ïîëó÷åíèÿ âîäîðî-
äà, èñïîëüçóÿ ýíåðãèþ óãëÿ è áèîìàññû // Ñáîðíèê òåçèñîâ äîê-
ëàäîâ Ìåæäóíàðîäíîé íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé êîíôåðåíöèè “Ýíåð-
ãîýôôåêòèâíîñòü-2012”, 29 ìàÿ – 1 èþíÿ, 2012, Ñàíêò-Ïåòåð-
áóðã, Ðîññèÿ. – 2012. – Ñ. 45–47.

43. Äóäíèê Î.Ì. Ðîçðîáêà ïðîöåñ³â òà òåõíîëîã³÷íèõ ñõåì
êîíâåðñ³¿ óêðà¿íñüêîãî âóã³ëëÿ, äåðåâèíè òà îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â /
Ìîíîãðàô³ÿ “Ñó÷àñí³ ðîçðîáêè ²íñòèòóòó âóã³ëüíèõ åíåðãîòåõíî-
ëîã³é Íàö³îíàëüíî¿ àêàäåì³¿ íàóê Óêðà¿íè äëÿ òåïëîâî¿ åíåðãåòèêè”
// Î.Þ. Ìàéñòðåíêî, Þ.Ï. Êîð÷åâîé, Î.². Òîïàë, Ì.Â. ×åðíÿâñüêèé,
².À. Âîëü÷èí, Í.². Äóíàºâñüêà, Î.Ì. Äóäíèê. – Êè¿â: ÃÍÎÑÈÇ, 2014. –
Ðîçä³ë 5.3. – Ñ. 189–214.

44. Act of Introduction of the Research Results in the Indian
Institute of Petroleum, Dehradun (India): Indian Institute of
Petroleum. – 2015. – 1 p.



ВОДЕНЬ В АЛЬТЕРНАТИВНІЙ ЕНЕРГЕТИЦІ ТА НОВІТНІХ ТЕХНОЛОГІЯХ

33

Çìåíøåííÿ íàôòîâèõ ðåñóðñ³â òà ïðîáëåìè îòî÷óþ-
÷îãî ñåðåäîâèùà, ÿê³ âèíèêàþòü ïðè ¿õ ñïàëþâàíí³, âèê-
ëèêàþòü íåîáõ³äí³ñòü ñòâîðåííÿ â³äíîâëþâàíèõ òà ÷èñòèõ
àëüòåðíàòèâíèõ åíåðãåòè÷íèõ äæåðåë, ÿê³ íåçàëåæí³ â³ä
âèêîïíèõ ïàëèâ. Îäåðæàííÿ âîäíþ ç â³äíîâëþâàíî¿ ñèðî-
âèíè ðîçãëÿäàºòüñÿ ÿê ïåðñïåêòèâíà ÷èñòà òåõíîëîã³ÿ.
Hàéâàæëèâ³ø³ ìåòîäè îäåðæàííÿ âîäíþ (ïàðîâèé ðè-
ôîðì³íã ìåòàíó òà åëåêòðîë³ç âîäè) ñóïðîâîäæóþòüñÿ
ïðÿìî àáî ïîá³÷íî ãåíåðàö³ºþ ÑÎ2. Äëÿ ðåàë³çàö³¿ âñ³õ
ïåðåâàã âîäíåâî¿ åêîíîì³êè, âîäåíü ìàº áóòè îäåðæàíèì
ç á³îìàñè, ùî º â³äíîâëþâàíèì òà íåéòðàëüíèì â³äíîñíî
ÑÎ2 äæåðåëîì åíåðã³¿.

Ðèôîðì³íã îäåðæàíîãî ç á³îìàñè åòàíîëó (á³îåòàíî-
ëó) º âàæëèâèì òà àêòóàëüíèì íàïðÿìêîì äîñë³äæåíü äëÿ
îäåðæàííÿ âîäíþ. Á³îåòàíîë º ïåðñïåêòèâíîþ âèõ³äíîþ
ñèðîâèíîþ, îñê³ëüêè â³í äîñòóïíèé, ìàº íèçüêó òîê-
ñè÷í³ñòü, ëåãêî çáåð³ãàºòüñÿ òà òðàíñïîðòóºòüñÿ. Íà äîäà-
òîê á³îåòàíîë ìàº âàæëèâ³ ïåðåâàãè ç åêîëîã³÷íî¿ òî÷êè
çîðó, îñê³ëüêè íå ì³ñòèòü ìåòàë³â òà íå âèä³ëÿº çàáðóäíþ-
þ÷èõ ãàç³â (SÎx, NOx òà ³í.).

Ìåòà äàíî¿ ðîáîòè ïîëÿãàëà â ðîçâèòêó ô³çèêî-
õ³ì³÷íèõ îñíîâ ñòâîðåííÿ íîâèõ åôåêòèâíèõ êàòàë³çàòîð³â
ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó ð³äêèõ îêñèãåíàò³â (åòàíîëó òà âè-
ùèõ ñïèðò³â) – ïðîäóêò³â ïåðåðîáêè á³îìàñè äëÿ íîâèõ
òåõíîëîã³é îòðèìàííÿ âîäíþ, ùî áàçóþòüñÿ íà âèêîðèñ-
òàíí³ â³äíîâëþâàíî¿ á³îñèðîâèíè.

Çã³äíî ç îãëÿäàìè [1–4] îñòàíí³ì ÷àñîì ïðîâîäÿòüñÿ
³íòåíñèâí³ äîñë³äæåííÿ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó
(ÏÐÅ)
Ñ2Í5ÎÍ + 3Í2Î = 2ÑÎ2 + 6Í2, ΔHo

298 = 173,4 êÄæ·ìîëü-1(1)
ç ìåòîþ îòðèìàííÿ âîäíþ äëÿ éîãî ïîäàëüøîãî âèêîðèñ-
òàííÿ ÿê ìîòîðíîãî ïàëèâà àáî â ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ Ïðè
â³äñóòíîñò³ ïîá³÷íèõ ïðîäóêò³â 50% âîäíþ ìîæå áóòè îò-
ðèìàíî ç âîäè, ðåøòà 50% – ç åòàíîëó. Âîäåíü, ÿêèé îäåð-
æóºòüñÿ â ïðîöåñ³ ÏÐÅ, º â³äíîâëþâàíèì äæåðåëîì
åíåðã³¿, îñê³ëüêè åòàíîë ìîæå áóòè îòðèìàíèé ïåðåðîá-
êîþ ðîñëèííî¿ ñèðîâèíè – á³îìàñè. Íàéá³ëüø ïîøèðå-
íîþ ³ äàâíî îñâîºíîþ òåõíîëîã³ºþ îòðèìàííÿ åòàíîëó º
ôåðìåíòàòèâíà ïåðåðîáêà öóêðó ³ êðîõìàëþ, â ðåçóëüòàò³
ÿêî¿ óòâîðþºòüñÿ âîäíî-ñïèðòîâà ñóì³ø (∼12–15 îá.%
åòàíîëó), ÿêà íàçèâàºòüñÿ â ë³òåðàòóð³ á³îåòàíîëîì. Îä-
íàê, êðîõìàëü ³ öóêîð íàëåæàòü äî õàð÷îâèõ ïðîäóêò³â,
íåñòà÷à ÿêèõ äëÿ áàãàòüîõ êðà¿í º íå ìåíø ãîñòðîþ ïðî-
áëåìîþ, í³æ åíåðãåòè÷íà. Òîìó îñòàíí³ì ÷àñîì ðîçðîá-
ëÿºòüñÿ á³ëüø ñêëàäíà òåõíîëîã³ÿ îòðèìàííÿ á³îåòàíîëó,
ÿêà áàçóºòüñÿ íà ïåðåðîáö³ â³äõîä³â ñ³ëüñüêîãîñïîäàðñü-
êîãî âèðîáíèöòâà (ñîëîìè, äåðåâíèõ ñòðóæîê ³ ò.ï.).

Â ö³ëîìó îäåðæàííÿ á³îåòàíîëó – ðåòåëüíî äîñë³äæóâà-
íèé ïðîöåñ ³ â³í ïîñò³éíî îïòèì³çóºòüñÿ. Âàæëèâî òàêîæ
çàçíà÷èòè, ùî âåñü öèêë â³ä ðîñòó ðîñëèí äî ïàðîâî¿ êîí-
âåðñ³¿ á³îåòàíîëó ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê çàìêíóòèé ïî ÑÎ2,
îñê³ëüêè ÑÎ2, ÿêèé âèä³ëÿºòüñÿ â ðåàêö³¿ (1), ïîãëèíàºòüñÿ
ï³ä÷àñ ðîñòó ðîñëèí. Òîìó äàíà òåõíîëîã³ÿ íå ïðèçâîäèòü
äî çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ âóãëåêèñëîãî ãàçó â àòìî-
ñôåð³.

Ùå îäí³ºþ ïåðåâàãîþ ïðîöåñó º òåîðåòè÷íà ìîæ-
ëèâ³ñòü îòðèìàííÿ 100%-íîãî âèõîäó âîäíþ ïðè äîñèòü
íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðî öå ñâ³ä÷àòü íàâåäåí³ íèæ÷å
òåðìîäèíàì³÷í³ ðîçðàõóíêè.

Òåðìîäèíàì³êà ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó

Òåðìîäèíàì³÷í³ ðîçðàõóíêè ïðîâîäèëè ïðè âèêîðèñ-
òàíí³ êîíñòàíò ð³âíîâàãè, Kp, äëÿ îêðåìèõ ðåàêö³é ÏÐÅ ÿê
ôóíêö³¿ òåìïåðàòóðè, T:

(2)

×èñëîâ³ çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíò³â A, B, C, D ³ E çíàõîäèëè
ç âèêîðèñòàííÿì òåðìîäèíàì³÷íèõ ïàðàìåòð³â [5] äëÿ
òåìïåðàòóð 500, 700 òà 900 K. Ñêëàä ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ äëÿ
çàäàíèõ óìîâ ÏÐÅ çíàõîäèëè çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè, äå-
òàëüíî îïèñàíî¿ â ðîáîò³ [6]. Âñ³ ðîçðàõóíêè ïðîâåäåí³
äëÿ àòìîñôåðíîãî òèñêó.

Íà ðèñ.1 íàâåäåíî òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ð³âíî-
âàæíîãî âèõîäó âîäíþ, YH2,eq, ïðè ð³çíèõ ñêëàäàõ âèõ³äíî¿
âîäíî-ñïèðòîâî¿ ñóì³ø³. Òóò ³ íèæ÷å ïðèéìàºòüñÿ, ùî
100%-èé âèõ³ä âîäíþ â³äïîâ³äàº óòâîðåííþ 6 ìîëåé Í2
ç 1 ìîëÿ âèõ³äíîãî åòàíîëó â³äïîâ³äíî äî ñòåõ³îìåòð³¿ ðå-
àêö³¿ (1). ßê âèäíî, äëÿ á³îåòàíîëó (H2O/C2H5OH = 19)
100%-íèé âèõ³ä âîäíþ äîñÿãàºòüñÿ âæå á³ëÿ 150 °Ñ, ïðè
çìåíøåíí³ â³äíîøåííÿ âîäà/åòàíîë òåìïåðàòóðà äîñÿã-
íåííÿ 100%-íîãî âèõîäó íàñòàº ïðè á³ëüø âèñîêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ (ðèñ. 1 à).

Â ïðîöåñ³ ÏÐÅ ïðîò³êàº ðÿä ïîá³÷íèõ ðåàêö³é, ùî
âïëèâàº íà âèõ³ä âîäíþ. Îñíîâí³ ç öèõ ðåàêö³é íàñòóïí³:

Ñ2Í5ÎÍ = ÑÍ3ÑÍÎ + Í2,     ΔHo
298 = 68,5 êÄæ⋅ìîëü-1 (3)

ÑÍ3ÑÍÎ + 3Í2Î = 2ÑÎ2 + 5Í2,
ΔHo

298 =104,9 êÄæ⋅ìîëü-1 (4)
ÑÍ3ÑÍÎ + Í2Î = 2ÑÎ + 3Í2,

ΔHo
298=187,2 êÄæ⋅ìîëü-1 (5)

ÑÎ + Í2Î = ÑÎ2 + Í2,      ΔHo298 = -41,2 êÄæ⋅ìîëü-1 (6)
CH3ÑHO = ÑÎ + ÑÍ4,    ΔHo

298 = -19,1 êÄæ·ìîëü-1 (7)
ÑÎ + 3Í2 = ÑÍ4 + Í2Î,     ΔHo

298 = 206,3 êÄæ·ìîëü-1 (8)

ОДЕРЖАННЯ ВОДНЮ ШЛЯХОМ ПАРОВОГО РИФОРМІНГУ
БІОЕТАНОЛУ НА НАНОРОЗМІРНИХ ФЕРИТАХ
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

2ÑH3ÑHO + H2O = CH3COCH3 + CO2 + 2H2,
ΔHo

298 = -36,6 êÄæ·ìîëü-1 (9)

Ñ2Í5ÎÍ = Ñ2Í4 + Í2Î,    ΔHo298 = 45,3 êÄæ·ìîëü-1 (10)
Ïðîò³êàííÿ ÏÐÅ ò³ëüêè ïî ðåàêö³ÿõ (3) ³ (4), òîáòî ç ïðî-

ì³æíèì óòâîðåííÿì àöåòàëüäåã³äó, ïðèçâîäèòü äî ïðàê-
òè÷íî òàêèõ æå âèõîä³â âîäíþ, ùî ³ äëÿ ïðÿìî¿ ðåàêö³¿ (1),
îñê³ëüêè â öüîìó âèïàäêó ð³âíîâàæíèé âì³ñò àöåòàëüäåã-
³äó â ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ âêðàé ìàëèé: éîãî ìàêñèìàëüíå
çíà÷åííÿ ñòàíîâèòü 0,8% ïðè 300 °Ñ äëÿ ñòåõ³îìåòðè÷íî¿
ñóì³ø³ åòàíîëó ³ âîäè ³ 0,01% ïðè 100îÑ äëÿ á³îåòàíîëó
(Ñ2Í5ÎÍ : H2O = 1 : 19). Ïðîò³êàííÿ ðåàêö³é, â ÿêèõ óòâîðþ-
þòüñÿ âñ³ ïîá³÷í³ ïðîäóêòè (ñõåìà ðåàêö³é (3) – (10)), ïðè-
çâîäèòü äî çíèæåííÿ ð³âíîâàæíîãî âèõîäó âîäíþ, ïðè
öüîìó â òèì á³ëüø³é ñòåïåí³, ÷èì ìåíøå â³äíîøåííÿ
âîäà/åòàíîë (ðèñ.1 á).

Íà ðèñ. 2 íàâåäåí³ ð³âíîâàæí³ çíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³é
ïðîäóêò³â ðåàêö³é (3) – (10) ³ âèõîäó âîäíþ â çàëåæíîñò³ â³ä
òåìïåðàòóðè. Ó âñüîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð ð³âíîâàæíà
ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó äîð³âíþº 100%; ð³âíî-
âàæí³ êîíöåíòðàö³¿ àöåòàëüäåã³äó, àöåòîíó òà åòèëåíó ìàë³
³ íèìè ìîæíà çíåõòóâàòè. Ïðè âèêîðèñòàíí³ á³îåòàíîëó
(ðèñ. 2 à) ìàêñèìàëüíèé âèõ³ä âîäíþ, 95,3%, äîñÿãàºòüñÿ
ïðè 600 °Ñ, ð³âíîâàæí³ êîíöåíòðàö³¿ Í2, ÑÎ2, ÑÎ ³ ÑÍ4 ñêëà-
äàþòü 74,10%, 22,65%, 3,14% ³ 0,12%, â³äïîâ³äíî; ïðè âèêî-
ðèñòàíí³ ñòåõ³îìåòðè÷íî¿ ñóì³ø³ (ðèñ. 2á) ìàêñèìàëüíèé
âèõ³ä âîäíþ, 74,7%, äîñÿãàºòüñÿ ïðè 800 °Ñ, êîíöåíòðàö³¿
Í2, ÑÎ2, ÑÎ ³ ÑÍ4 ñêëàäàþòü 69,16%, 7,86%, 22,85% ³ 0,13%,
â³äïîâ³äíî.

Îäíàê, ö³ ïàðàìåòðè ìîæóòü áóòè ïîêðàùåí³, ÿêùî,
íàïðèêëàä, êàòàë³çàòîð íå ïðèñêîðþº ðåàêö³þ (5), ùî éäå
ç óòâîðåííÿì ÑÎ, ³ ðåàêö³þ âîäÿíîãî çñóâó (6). Öå ïðèçâå-
äå äî â³äñóòíîñò³ â ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ ÑÎ, ÿêèé ìîæå áóòè
íåáàæàíîþ äîì³øêîþ â âîäí³. Íàéá³ëüø ñïðèÿòëèâèé
øëÿõ ðåàêö³¿ ç òåðìîäèíàì³÷íî¿ òî÷êè çîðó ïîëÿãàº â ïå-
ðåòâîðåíí³ åòàíîëó â âîäåíü ³ ÑÎ2 áåç ïðîì³æíîãî óòâî-
ðåííÿ â ãàçîâ³é ôàç³ ÑÎ ³ ÑÍ4, òîáòî êîëè âñ³ ïåðåòâîðåííÿ
â ö³ëüîâ³ ïðîäóêòè (ÑÎ2 ³ Í2) â³äáóâàþòüñÿ íà ïîâåðõí³
êàòàë³çàòîðà ³ çâîðîòíà ðåàêö³ÿ âîäÿíîãî çñóâó íå ïðî-
ò³êàº.

Íà áàãàòüîõ êàòàë³çàòîðàõ â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ
â³äêëàäåíü âóãëåöþ. Òèïîâèìè ðåàêö³ÿìè ¿õ óòâîðåííÿ º
ðåàêö³¿ Áóäóàðà, êðåê³íãó ìåòàíó ³ ðåàêö³ÿ, çâîðîòíà ðå-
àêö³¿ ãàçèô³êàö³¿ âóã³ëëÿ âîäÿíîþ ïàðîþ, â³äïîâ³äíî:

2ÑÎ = CO2 + Ñ, ΔHo298 = -172,5 êÄæ⋅ìîëü-1 (11)

ÑÍ4 = 2Í2 + Ñ, ΔHo298 = 74,9 êÄæ⋅ìîëü-1 (12)

ÑO + H2 = Í2Î + Ñ, ΔHo298 = -131,4 êÄæ⋅ìîëü-1 (13)
Ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî ïðè ô³êñîâàíèõ ñêëàäàõ

âèõ³äíî¿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ âóãëåöü ç’ÿâëÿºòüñÿ ïðè çíè-
æåíèõ òåìïåðàòóðàõ (äëÿ ñòåõ³îìåòðè÷íî¿ ñóì³ø³ âîäà-
åòàíîë ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæ÷å 236 °Ñ).

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ð³âíîâàæíîãî âèõîäó âîäíþ
à – â ðåàêö³¿ (²), á – ðîçðàõîâàí³ çà ð³âíÿííÿìè (3) – (10):

1 – Í2Î/C2H5OH = 3 – ñòåõ³îìåòðè÷íà ñóì³ø;
2 – Í2Î/C2H5OH = 8; Í2Î/C2H5OH = 19 –á³îåòàíîë

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ð³âíîâàæíèõ êîíöåíòðàö³é
ïðîäóêò³â ÏÐÅ ïðè Ñ2Í5ÎÍ:Í2Î = 1:19 – á³îåòàíîë (à)

³ Ñ2Í5ÎÍ:Í2Î = 1:3 – ñòåõ³îìåòðè÷íà ñóì³ø (á).
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Á³ëüø³ñòü äîñë³äæåíü ÏÐÅ ïðîâåäåíî íà íàíåñåíèõ
ìåòàë³÷íèõ êàòàë³çàòîðàõ [1–4]. Íàé÷àñò³øå âèêîðèñòîâó-
þòüñÿ áëàãîðîäí³ (Rh, Pt, Pd, Au, Ag) òà ïåðåõ³äí³ (Ni, Co,
Cu) ìåòàëè íà îêñèäíèõ íîñ³ÿõ (Al2O3, ZnO, ZrO2, CeO2).
Ëèøå â îáìåæåí³é ê³ëüêîñò³ ðîá³ò âèêîðèñòîâóâàëèñü êà-
òàë³çàòîðè ³íøèõ òèï³â, ñåðåä íèõ – ñêëàäí³ îêñèäè ïåðå-
õ³äíèõ ìåòàë³â [7–12]. Àâòîðàìè [7] ïîêàçàíà âèñîêà àê-
òèâí³ñòü òà ñòàá³ëüí³ñòü àëþì³íàòó í³êåëþ ç³ ñòðóêòóðîþ
øï³íåë³ NiAl2O4 â ïàðîâîìó ðèôîðì³íãó åòàíîëó ïðè
550 °C; êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà NiAl2O4 çàëèøàëàñÿ ïðàê-
òè÷íî íåçì³ííîþ â óìîâàõ ðåàêö³¿, òîä³ ÿê äîñë³äæåí³ â ö³é
æå ðîáîò³ ñêëàäí³ îêñèäè NiMn2O4 òà NiFe2O4 â ð³çí³é ñòå-
ïåí³ â³äíîâëþâàëèñü â õîä³ ïðîöåñó. Ïðèïóñêàºòüñÿ [7],
ùî êàòàë³òè÷íèé âïëèâ óñ³õ äîñë³äæåíèõ êàòàë³çàòîð³â âèç-
íà÷àºòüñÿ ìåòàë³÷íèì Ni, ÿêèé ãåíåðóºòüñÿ â óìîâàõ ïðî-
öåñó. Âèñîêó êîíâåðñ³þ åòàíîëó â ÏÐÅ ïðè 500 °Ñ äåìîí-
ñòðóâàëè øï³íåë³ MIIAl2O4 (M = Cu, Zn, Ni), äîñë³äæåí³ â
ðîáîò³ [8]. Êàòàë³çàòîðè íà îñíîâ³ ñêëàäíèõ îêñèä³â ³íøîãî
òèïó – ïåðîâñê³ò³â La2NiO4, LaFeyNi1-yO3 è LaCo1-xZnxO3 –
òàêîæ âèÿâèëèñü äîñèòü àêòèâíèìè òà ñåëåêòèâíèìè â ïðî-
öåñ³ ÏÐÅ, õî÷à â õîä³ êàòàë³çó ñïîñòåð³ãàëîñÿ ðóéíóâàííÿ ¿õ
ñòðóêòóðè ç óòâîðåííÿì ìåòàë³÷íîãî í³êåëþ, ñåãðåãîâàíî-
ãî íà ôàç³ îêñèäó ëàíòàíó [9, 10]. Íåäàâíî áóëî âñòàíîâëåíî
[11], ùî êàòàë³çàòîðè ÏÐÅ, îòðèìàí³ íà îñíîâ³ äîïîâàíîãî
êàë³ºì ã³äðîòàëüöèòó Co2Mg4Al2(OH)16]CO34H2O íå
ì³ñòÿòü â ñâîºìó ñêëàä³ ìåòàë³÷íîãî êîáàëüòó, òîáòî êàòà-
ë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ïðîÿâëÿº ñàìå îêñèäíà ôàçà.

Âðàõîâóþ÷è ïåðñïåêòèâí³ñòü âèêîðèñòàííÿ ñêëàäíèõ
îêñèäíèõ ñèñòåì äëÿ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó, â
äàí³é ðîáîò³ çàïðîïîíîâàíî òà äîñë³äæåíî êàòàë³òè÷í³
âëàñòèâîñò³ ùå îäíîãî òèïó ñêëàäíèõ îêñèä³â – íàíîðîç-
ì³ðíèõ ôåðèò³â ç³ ñòðóêòóðîþ øï³íåë³ çàãàëüíî¿ ôîðìóëè
MIIFe2O4 (M = Mn, Co, Ni, Ñu).

Âïëèâ ñêëàäó íàíîðîçì³ðíèõ ôåðèò³â MFe2O4
(M = Mn, Co, Ni, Ñu) øï³íåëüíî¿ ñòðóêòóðè

íà ¿õ êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ â ðåàêö³¿
ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó

Ôåðèòí³ êàòàë³çàòîðè ñèíòåçîâàíî òåðì³÷íèì ðîçêëà-
äîì ãåòåðîÿäåðíèõ êîìïëåêñ³â [MFe2O(ÑH3COO)6(H2O)3]
2H2O (M = Mn, Co, Ni) ïî ìåòîäèö³, äîêëàäíî îïèñàí³é â
[13], ùî ãàðàíòóâàëî òî÷íå ñòåõ³îìåòðè÷íå ñï³ââ³äíîøåííÿ
Fe/M = 2 â îòðèìàíîìó ôåðèò³. Ñèíòåç CuFe2O4 çä³éñíþ-
âàëè ìåòîäîì ñï³âîñàäæåííÿ ïî ìåòîäèö³ [14]. Çðàçêè êà-
òàë³çàòîð³â îõàðàêòåðèçîâàíî ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâî-
ãî àíàë³çó, ïðîñâ³÷óþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿,
àäñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ àçîòó, òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàìîâàíî-
ãî â³äíîâëåííÿ âîäíåì. Êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ðå÷îâèí
âèâ÷åíî â ïðîòî÷íîìó êâàðöîâîìó ðåàêòîð³ ç õðîìàòî-
ãðàô³÷íèì êîíòðîëåì ïðè 250–700 °Ñ òà ñêëàä³ âèõ³äíî¿
ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ C2H5OH : H2O : N2 = 1 : 18,5 : 17,5 (âì³ñò
C2H5OH â³äïîâ³äàâ ñêëàäó á³îåòàíîëó, îäåðæàíîãî ôåð-
ìåíòàö³ºþ ðîñëèííî¿ ñèðîâèíè).

Âèõ³äí³ çðàçêè êàòàë³çàòîð³â ÿâëÿëè ñîáîþ ÷èñò³ ôàçè
ôåðèò³â, ÿê³ ìàþòü êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó òèïó êóá³÷íî¿
øï³íåë³ ç ïàðàìåòðîì åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè à = 8,4 . Ðîç-
ðàõîâàí³ çà ð³âíÿííÿì Øåððåðà äëÿ ðåôëåêñó (311) ðîçì³-
ðè êðèñòàë³ò³â ñèíòåçîâàíèõ ðîçêëàäîì ãåòåðîÿäåðíèõ êîì-

ïëåêñ³â âèõ³äíèõ çðàçê³â êàòàë³çàòîð³â ñêëàëè 8 íì, ùî çíà-
õîäèòüñÿ ó â³äïîâ³äíîñò³ ç äàíèìè åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿,
ÿê³ ïîêàçàëè àíàëîã³÷íå çíà÷åííÿ äëÿ ñåðåäíüîãî ðîçì³ðó
÷àñòèíîê ôåðèò³â òà âóçüêèé ðîçïîä³ë ¿õ çà ðîçì³ðîì. Ìå-
òîäîì ÐÔÀ ïîêàçàíî, ùî â óìîâàõ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó
ôåðèò í³êåëþ ïîâí³ñòþ â³äíîâëþâàâñÿ äî ìåòàë³÷íîãî çàë-
³çà ³ ñïëàâó Fe-Ni, á³ëüøà ÷àñòèíà ôåðèòó êîáàëüòó â³äíîâ-
ëþâàëàñü äî ìåòàë³÷íîãî Fe ³ Fe-Co ñïëàâó. Â óìîâàõ êàòà-
ë³çó òàêîæ â³äáóâàëîñÿ â³äíîâëåííÿ CuFe2O4 ç óòâîðåííÿì
ìåòàë³÷íî¿ ì³ä³. Íà â³äì³íó â³ä ôåðèò³â í³êåëþ, êîáàëüòó òà
ì³ä³, êðèñòàë³÷íà ôàçà MnFe2O4 çáåð³ãàëàñü ïðàêòè÷íî ïî-
âí³ñòþ, ñïîñòåð³ãàëîñÿ ëèøå óêðóïíåííÿ êðèñòàë³ò³â
MnFe2O4. Äàí³ ÐÔÀ âêàçóþòü íà íàÿâí³ñòü íåçíà÷íî¿ ê³ëü-
êîñò³ ñêëàäíîãî îêñèäó FeO/MnO, ÿêèé óòâîðèâñÿ âíàñë³-
äîê ÷àñòêîâîãî â³äíîâëåííÿ ôåðèòó ìàðãàíöþ. Ðåçóëüòàòè
ÐÔÀ ñâ³ä÷àòü, ùî ñòàá³ëüí³ñòü âèâ÷åíèõ ôåðèò³â â óìîâàõ
ïðîöåñó ÏÐÅ çá³ëüøóºòüñÿ â íàñòóïíîìó ðÿäó:
NiFe2O4<ÑîFe2O4<MnFe2O4. Öåé ðÿä ñï³âïàäàº ç ðÿäîì çäàò-
íîñò³ äî â³äíîâëåííÿ ïðîñòèõ îêñèä³â NiO, CoO ³ MnO [15].

Â òàáëèö³ 1 ïðåäñòàâëåí³ òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ êîí-
âåðñ³¿ åòàíîëó òà ñåëåêòèâíîñòåé çà âóãëåöü-âì³ñíèìè ïðî-
äóêòàìè ³ âîäíåì äëÿ ôåðèò³â MIIFe2O4 (M = Mn, Co, Ni) â
ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó. Âèäíî, ùî âåëè÷è-
íà Õ äëÿ NiFe2O4 òà MnFe2O4 ñêëàäàº 100% ïðè 600 òà 650 °Ñ,
äëÿ ÑîFe2O4 êîíâåðñ³ÿ åòàíîëó äîñÿãàº 84% ïðè 700îÑ.

Ïðè ïî÷àòêîâèõ òåìïåðàòóðàõ 250–350 °Ñ óñ³ ôåðèòè
êàòàë³çóþòü óòâîðåííÿ àöåòàëüäåã³äó ïî ðåàêö³¿ äåã³äðó-
âàííÿ åòàíîëó (3). Ïî÷èíàþ÷è ç â³äíîñíî íèçüêèõ òåìïå-
ðàòóð, 300–350 °C, äëÿ óñ³õ êàòàë³çàòîð³â õàðàêòåðíî óòâî-
ðåííÿ ä³îêñèäó âóãëåöþ, ùî ìîæå áóòè íàñë³äêîì
ïåðåá³ãó ö³ëüîâî¿ ðåàêö³¿ (1) òà/àáî ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó
àöåòàëüäåã³äó (4). Íà â³äì³íó â³ä ³íøèõ êàòàë³çàòîð³â íà
MnFe2O4 â ïðîäóêòàõ ÏÐÅ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ àöåòîí. Óòâî-
ðåííÿ äàíîãî ïðîäóêòó, íàïåâíî, â³äáóâàºòüñÿ çà ìåõàí³ç-
ìîì, ÿêèé âêëþ÷àº àëüäîëüíó êîíäåíñàö³þ àöåòàëüäåã³äó,
ÿê öå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ CeO2 [16] òà äåÿêèõ ³íøèõ êàòàë³-
çàòîð³â [17, 18], ³ ìîæå áóòè âèðàæåíå ñóìàðíèì ð³âíÿí-
íÿì (9). Ïðè òåìïåðàòóðàõ 300 °Ñ ³ âèùå ó âèâ÷åí³é êàòàë³-
òè÷í³é ñèñòåì³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ ìåòàíó. Ó
â³äïîâ³äíîñò³ ç [19], ÑÍ4 óòâîðþºòüñÿ ïðè äåêàðáîí³ëþ-
âàíí³ àöåòàëüäåã³äó. Ïðèéìàþ÷è äî óâàãè â³äñóòí³ñòü ÑÎ
â óìîâàõ, êîëè óòâîðþºòüñÿ CH4 (òàáë.1), ìîæíà ïðèïóñ-
òèòè íàñòóïíèé ìåõàí³çì óòâîðåííÿ ìåòàíó, ó â³äïîâ³ä-
íîñò³ ç ÿêèì ÑÎ íå äåñîðáóºòüñÿ â ãàçîâó ôàçó, à âçàºìîä³º
ç êèñíåì ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà, OS, ç óòâîðåííÿì ÑÎ2:
ÑH3ÑHO = CH4 + COS; COS + OS = CO2. Êèñåíü ïîâåðõí³
ïîïîâíþºòüñÿ çà ðàõóíîê ðîçêëàäó âîäè: H2O = OS + H2.

²ç äàíèõ òàáë. 1, ñë³äóº íåìîíîòîííèé õàðàêòåð òåìïå-
ðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé ñåëåêòèâíîñòåé çà äåÿêèìè ïðî-
äóêòàìè ó âèïàäêó ôåðèò³â í³êåëþ òà êîáàëüòó, ùî ìîæå
áóòè âèêëèêàíî õ³ì³÷íèìè òà ñòðóêòóðíèìè çì³íàìè äà-
íèõ ôåðèò³â â õîä³ êàòàë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿. Ïåðåòâîðåííÿ
øï³íåëåé â õîä³ ÏÐÅ, ÿê³ âèðàæåí³ òèì ñèëüí³øå, ÷èì
âèùà òåìïåðàòóðà ïðîöåñó, ìîæóòü ïðèçâîäèòè, ÿê ïîêà-
çàëè ñïîñòåðåæåííÿ, äî ÿê³ñíèõ â³äì³í ¿õ êàòàë³òè÷íèõ âëà-
ñòèâîñòåé. Çîêðåìà, â³äì³ííîþ îñîáëèâ³ñòþ MnFe2O4,
ÿêèé íå çàçíàº ñóòòºâèõ ñòðóêòóðíèõ çì³í â óìîâàõ ïàðî-
âîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó, ÿâëÿºòüñÿ óòâîðåííÿ àöåòîíó ç
ñåëåêòèâí³ñòþ äî 54,5% (òàáë.1). Îäíàê, àöåòîí íå óòâî-
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ðþºòüñÿ íà NiFe2O4 ³ ÑîFe2O4, ÿê³ íå çáåð³ãàþòü ñâîþ
øï³íåëüíó ñòðóêòóðó â õîä³ êàòàë³çó.

²íøà â³äì³ííà îñîáëèâ³ñòü MnFe2O4 ïîëÿãàº ó âèñîê³é
ñåëåêòèâíîñò³ çà CO2 (92,5% ïðè 650 °C) òà ïîâí³é â³äñóò-
íîñò³ ÑÎ àæ äî 650 °C. Äëÿ í³êåëü- òà êîáàëüò-âì³ñòíèõ êà-
òàë³çàòîð³â ê³ëüê³ñòü ìîíîêñèäó âóãëåöþ â ïðîäóêòàõ ðå-
àêö³¿ ïîñòóïîâî ñòàº äîì³íóþ÷îþ ïðè çá³ëüøåíí³
òåìïåðàòóðè â³ä 550 äî 700 °C.

Åôåêòèâí³ñòü âèâ÷åíèõ ôåðèò³â, ÿê êàòàë³çàòîð³â ïðî-
öåñó ÏÐÅ, ³ëþñòðóºòüñÿ äàíèìè ïðî òåìïåðàòóðíó çà-
ëåæí³ñòü âèõîäó âîäíþ, ïðèâåäåíèìè íà ðèñ. 3à. Ìàêñè-
ìàëüíèé âèõ³ä âîäíþ íà MnFe2O4 äîñÿãàº 94,6%
(5,68 ìîëü H2 íà 1 ìîëü âèõ³äíîãî åòàíîëó), íà NiFe2O4 òà
ÑîFe2O4 â³í ñêëàäàº 39,9% òà 53,8%, â³äïîâ³äíî (äëÿ çðó÷-
íîñò³ òóò òà íèæ÷å çáåðåæåíî îäíàêîâ³ ïîçíà÷åííÿ äëÿ
çðàçê³â äî òà ï³ñëÿ êàòàë³çó, õî÷à NiFe2O4 òà ÑîFe2O4 çàçíà-
âàëè â³äíîâëåííÿ â óìîâàõ êàòàë³òè÷íîãî ïðîöåñó). Ð³âíî-
âàæíå çíà÷åííÿ YH2, ÿêå ðîçðàõîâàíå ç óðàõóâàííÿì ðå-
àêö³é (3) – (10), ñêëàäàº 95,8% ïðè 570 °C. Îòæå, âèõ³ä
âîäíþ íà MnFe2O4 áëèçüêèé äî éîãî ð³âíîâàæíîãî çíà-
÷åííÿ. Øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ âîäíþ íà NiFe2O4, ÑîFe2O4 òà
MnFe2O4 äîð³âíþþòü 14,6 (650 °C), 17,4 (700 °C) òà 24,5 (650
°C) ììîëü⋅÷-1⋅ãêàò

-1, â³äïîâ³äíî. Òàêèì ÷èíîì, ôåðèò ìàð-
ãàíöþ âèÿâëÿº á³ëüø âèñîêó àêòèâí³ñòü òà ñåëåêòèâí³ñòü â

ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó â ïîð³âíÿíí³ ç ôå-
ðèòàìè í³êåëþ òà êîáàëüòó.

Âèçíà÷åííþ âì³ñòó âóãëåöþ â çðàçêàõ ï³ñëÿ êàòàë³çó
ïîêàçàëî, ùî äëÿ í³êåëü-âì³ñíîãî êàòàë³çàòîðà éîãî âåëè-
÷èíà ñêëàäàº 5,1 âàã.%, òîä³ ÿê íà MnFe2O4 âèÿâëåíî ò³ëüêè
ñë³äîâ³ ê³ëüêîñò³ âóãëåöþ, à íà êîáàëüò-âì³ñíîìó êàòàë³çà-
òîð³ â³äêëàäåííÿ âóãëåöþ íå çàðåºñòðîâàíî. Ìîæëèâî,
âóãëåöåâ³ â³äêëàäåííÿ º ïðè÷èíîþ çìåíøåííÿ âèõîäó
âîäíþ íà NiFe2O4 ïðè çá³ëüøåíí³ òåìïåðàòóðè â³ä 650 äî
700 °C (ðèñ. 3a).

Íà ðèñ. 3á ñï³âñòàâëåíî åêñïåðèìåíòàëüí³ òà ð³âíî-
âàæí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ îêñèä³â âóãëåöþ ÑÎ/(ÑÎ+ÑÎ2) â
ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó íà MIIFe2O4 (M =
Mn, Co, Ni), ÿê³ äîçâîëÿþòü çðîáèòè ïåâí³ âèñíîâêè ïðî
øëÿõè ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó íà äîñë³äæåíèõ êàòàë³çàòî-
ðàõ. Ïðåäñòàâëåí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî (a) ðåàêö³ÿ âîäÿ-
íîãî çñóâó (6) ïðîõîäèòü ïîð³âíÿíî ïîâ³ëüíî íà óñ³õ äîñ-
ë³äæåíèõ êàòàë³çàòîðàõ (â³äíîøåííÿ êîíöåíòðàö³é ÑÎ òà
ÑÎ2 äàëåêå â³ä ð³âíîâàæíîãî) òà (á) ä³îêñèä âóãëåöþ, à íå
ìîíîêñèä âóãëåöþ, º ïåðâèííèì ïðîäóêòîì â ëàíöþç³
ïåðåòâîðåíü åòàíîëó íà MnFe2O4 (êîíöåíòðàö³ÿ ÑÎ çíà÷-
íî íèæ÷à ð³âíîâàæíîãî çíà÷åííÿ, à ïðè 300–650 °Ñ óòâî-
ðåííÿ ÑÎ âçàãàë³ íå ñïîñòåð³ãàëîñü). Ìîæëèâî, ÑÎ íå äå-
ñîðáóºòüñÿ â ãàçîâó ôàçó â õîä³ êàòàë³çó, à âçàºìîä³º ç

*Ïðèì³òêà: äëÿ äàíîãî êàòàë³çàòîðà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ àöåòîíó ïðè 400, 450, 500, 550 ³ 600îÑ ç ñåëåêòèâí³ñòþ 54,5; 44,2;
34,2; 16,4 ³ 3,9% â³äïîâ³äíî.

Òàáëèöÿ 1.
Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ êîíâåðñ³¿ åòàíîëó (X) ³ ñåëåêòèâíîñòåé çà ïðîäóêòàìè â ïàðîâîìó ðèôîðì³íãó åòàíîëó ïðè

ïî÷àòêîâèõ óìîâàõ: 2,7 îá.% C2H5OH, 50 îá.% H2O (ðåøòà – N2), øâèäê³ñòü ïîòîêó 0,17 ìîëü⋅⋅⋅⋅⋅ãîä-1
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êèñíåì ïîâåðõí³ MnFe2O4 ç óòâîðåííÿì ÑO2; çìåíøåííÿ
êèñíþ êàòàë³çàòîðà ïîíîâëþºòüñÿ ðîçêëàäîì âîäè íà
éîãî ïîâåðõí³ [9]. ßê âæå â³äì³÷àëîñü, ïðè òåìïåðàòóðàõ
äî 500 °Ñ ìîíîîêñèä âóãëåöþ â³äñóòí³é â ïðîäóêòàõ ðå-
àêö³¿ òàêîæ â âèïàäêó CoFe2O4 òà NiFe2O4 (òàáë. 1). Òàêèì
÷èíîì, ïðè óêàçàíèõ òåìïåðàòóðàõ, êîëè, éìîâ³ðíî,
â³äíîâëåííÿ äàíèõ ôåðèò³â ùå íå â³äáóâàºòüñÿ, ÑÎ2 º ïåð-
âèííèì ïðîäóêòîì ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó íà
CoFe2O4 òà NiFe2O4. Ïðè ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóðàõ åêñïå-
ðèìåíòàëüíå â³äíîøåííÿ ÑÎ/(ÑÎ+ÑÎ2) íà êîáàëüò- òà
í³êåëü-âì³ñíèõ êàòàë³çàòîðàõ ñóòòºâî âèùå ð³âíîâàæíîãî,
ùî âêàçóº íà ïåðâèíí³ñòü óòâîðåííÿ ÑÎ â öèõ óìîâàõ.

Íàâåäåí³ â äàí³é ðîáîò³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî
ôåðèòè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â ç³ ñòðóêòóðîþ òèïó øï³íåë³
àêòèâí³ â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó. Ìàêñè-
ìàëüíèé âèõ³ä âîäíþ çá³ëüøóºòüñÿ â ðÿäó: NiFe2O4 <
<ÑîFe2O4 < MnFe2O4. Öåé ðÿä ñï³âïàäàº ç ðÿäîì òåðì³÷íî¿
ñòàá³ëüíîñò³ ôåðèò³â â óìîâàõ êàòàë³çó.

Âèñîêó àêòèâí³ñòü â ïðîöåñ³ ðèôîðì³íãó âîäíî-ñïèð-
òîâèõ ñóì³øåé ïðè 300–550 °Ñ äåìîíñòðóº ôåðèò ì³ä³
CuFe2O4. Êàòàë³çàòîð õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷íîþ äåã³äðó-
þ÷îþ çäàòí³ñòþ: ñåëåêòèâí³ñòü ïî àöåòàëüäåã³äó äîñÿãàº
97% ïðè 300 °Ñ òà êîíâåðñ³¿ åòàíîëó á³ëüøå 90%. Àöåòîí,
ÑÎ2 ³ âîäåíü º îñíîâíèìè ïðîäóêòàìè ðèôîðì³íãó íà
CuFe2O4 ïðè 400–500 °Ñ, ùî çàáåçïå÷óº äîñÿãíåííÿ âèõî-
äó âîäíþ 3,9 ìîëü Í2/ìîëü Ñ2Í5ÎÍ (ðèñ. 4).

Òàêèì ÷èíîì, ñåðåä äîñë³äæåíèõ ñêëàäíèõ îêñèä³â
ôåðèò ìàðãàíöþ º íàéá³ëüø ñòàá³ëüíèì òà íàéá³ëüø
åôåêòèâíèì êàòàë³çàòîðîì ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó á³îåòà-
íîëó. Ö³ëüîâèé ïðîöåñ íà MnFe2O4 õàðàêòåðèçóºòüñÿ
áëèçüêèì äî ñòåõ³îìåòðè÷íîãî âèõîäîì âîäíþ ïðè 650–
700 °Ñ ³ â³äñóòí³ñòþ ÑÎ â ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ â ä³àïàçîí³
òåìïåðàòóð (400–650 °Ñ), ùî âàæëèâî äëÿ âèêîðèñòàííÿ
âîäíþ â íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ.

Ïàðîâèé ðèôîðì³íã åòàíîëó òà âèùèõ ñïèðò³â
íà êàòàë³çàòîð³ MnFe2O4

Ïåðåâàæíà á³ëüø³ñòü äîñë³äæåíü ïàðîâîãî ðèôîðì³í-
ãó åòàíîëó âèêîíóþòüñÿ íà ìîäåëüíèõ ñóì³øàõ ÷èñòîãî
åòàíîëó òà âîäè. Äëÿ åêîíîì³÷íî åôåêòèâíîãî ïðîìèñëî-
âîãî çàñòîñóâàííÿ âàæëèâå çíà÷åííÿ ìàº âèêîðèñòàííÿ
íåî÷èùåíîãî á³îåòàíîëó, ÿêèé âì³ùóº âèù³ ñïèðòè, àëü-
äåã³äè, àì³íè, êèñëîòè òà ñêëàäí³ åô³ðè. 

Íàóêîâ³ ïóáë³êàö³¿ ç âèêîðèñòàííÿì ðåàëüíèõ åòàíîë-
âì³ñíèõ êîìïîçèö³é íà äàíèé ÷àñ º íå÷èñåëüíèìè. Ñåðåä
çàïðîïîíîâàíèõ êàòàë³çàòîð³â ðîçðîáëÿþòüñÿ ñèñòåìè íà
îñíîâ³ ðîä³þ òà í³êåëþ, íàíåñåí³ íà ñêëàäí³ îêñèäí³ íîñ³¿
[20–27]. Â ïðèñóòíîñò³ äîì³øîê, ÿê³ âõîäÿòü äî ñêëàäó
ð³äêîãî ïðîäóêòó ôåðìåíòàòèâíî¿ ïåðåðîáêè á³îìàñè ³
îñíîâíó ÷àñòêó ÿêèõ ñêëàäàþòü âèù³ ñïèðòè, ñóòòºâî óñê-
ëàäíþºòüñÿ ê³íåòè÷íà ñõåìà ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíî-
ëó âíàñë³äîê ïåðåá³ãó ðåàêö³é äåã³äðàòàö³¿, äåã³äðóâàííÿ,
êðåê³íãó îêñèãåíàò³â. Öå ìîæå ÷èíèòè çíà÷íèé âïëèâ íà
âèõ³ä âîäíþ òà ñòàá³ëüí³ñòü êàòàë³çàòîðà, ùî ïîòðåáóº ïî-
äàëüøèõ äîñë³äæåíü òà ðîçðîáêè íîâèõ åôåêòèâíèõ êàòà-
ë³òè÷íèõ ñèñòåì.

Â äàí³é ðîáîò³ äîñë³äæåíî êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³
ñêëàäíîãî îêñèäó MnFe2O4 â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîð-
ì³íãó åòàíîëó òà âèùèõ ñïèðò³â.  Ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêè
ð³âíîâàæíîãî âèõîäó âîäíþ â ïðîöåñàõ ïàðîâîãî ðèôîð-
ì³íãó Ñ3-Ñ5-ñïèðò³â çà òàêèìè ðåàêö³ÿìè:

C3H7OH + 5 H2O = 3CO2 + 9H2 (14)

C4H9OH +7H2O = 4CO2 + 12 H2 (15)

C5H11OH + 9 H2O = 5 CO2 + 15 H2. (16)
Ðåçóëüòàòè ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 5. Çà òåìïåðàòóðîþ

äîñÿãíåííÿ ð³âíîâàæíîãî âèõîäó âîäíþ YH2eq= 50% â ïðî-
öåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó âèù³ ñïèðòè ìîæóòü áóòè ðîç-

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ð³âíîâàæíîãî
³ åêñïåðèìåíòàëüíîãî âèõîäó âîäíþ (a), ð³âíîâàæíîãî

(ïóíêòèð) ³ åêñïåðèìåíòàëüíîãî (ñèìâîëè) ñï³ââ³äíîøåííÿ
ÑO/(ÑO+ÑO2) (á) â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó

íà ôåðèòàõ ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â ïðè ïî÷àòêîâèõ óìîâàõ:
2,7 îá.% C2H5OH, 50 îá.% H2O (ðåøòà – N2),

øâèäê³ñòü ïîòîêó 0,17 ìîëü ãîä-1

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ êîíâåðñ³¿
åòàíîëó òà ñåëåêòèâíîñòåé ïî îñíîâíèì

âóãëåöü-âì³ñíèì ïðîäóêòàì íà CuFe2O4.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

òàøîâàí³ â òàêèé ðÿä: åòàíîë < 1-ïðîïàíîë < 2-ïðîïàíîë <
1-áóòàíîë < 1-ïåíòàíîë < 2-ìåòèë-2-ïðîïàíîë.

Ïîêàçàíî, ùî â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó ³íäèâ³äó-
àëüíèõ Ñ3-Ñ5 ñïèðò³â íà MnFe2O4 â ³íòåðâàë³ 500–650 °Ñ êîí-
âåðñ³ÿ ïðîïàí-1-îëó çá³ëüøóºòüñÿ â³ä 88 äî 100%, ïðîïàí-
2-îëó – â³ä 80 äî 98%. Êîíâåðñ³ÿ áóòàí-1-îëó òà
ïåíòàí-1-îëó âèùà, í³æ ïðîïàí-1-îëó, òà çáåð³ãàºòüñÿ íà
ð³âí³ 100% ó âñüîìó âèâ÷åíîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð. Ñå-
ëåêòèâí³ñòü ïî âîäíþ, SH2, â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó
³íäèâ³äóàëüíèõ Ñ3-Ñ5-ñïèðò³â â ³íòåðâàë³ 500–650 °Ñ ïåðåâè-
ùóº 90 %. Ïðè öüîìó äëÿ ïðîïàí-1-îëó òà áóòàí-1-îëó ³ç
çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè â³ä 500 äî 650 °Ñ SH2 äåùî çìåí-
øóºòüñÿ â³ä 98 äî 94% òà â³ä 98 äî 90%, â³äïîâ³äíî. Äëÿ
ïåíòàí-1-îëó âåëè÷èíà SH2 = 94–96%, à äëÿ ïðîïàí-2-îëó
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³äâèùåííÿ SH2 â³ä 89 äî 96%. â³ä÷óòíå çíè-
æåííÿ ñåëåêòèâíîñò³ ùîäî âîäíþ ³ç çðîñòàííÿì òåìïåðà-
òóðè â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó áóòàí-1-îëó ïîâ’ÿçàíî
ç ïîÿâîþ â êîíâåðòîâàí³é ñóì³ø³ îêñèäó âóãëåöþ, ùî ñâ³ä-
÷èòü ïðî ïðèñêîðåííÿ çâîðîòíî¿ ðåàêö³¿ âîäÿíîãî çñóâó (6).

Â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó ñóì³ø³ åòàíîëó òà
âèùèõ ñïèðò³â (íîðìàëüíèõ òà ³çîáóäîâè) êîíâåðñ³ÿ åòà-
íîëó äîñÿãàº 97% ïðè 500 °Ñ, êîíâåðñ³ÿ âèùèõ ñïèðò³â
ñêëàäàº 83–90% â çàëåæíîñò³ â³ä ïðèðîäè ñïèðòó, ñåëåê-
òèâí³ñòü ïî âîäíþ ~80% (òàáëèöÿ 2). Çà âåëè÷èíîþ êîí-
âåðñ³¿ ñïèðòè ìîæóòü áóòè ðîçòàøîâàí³ â òàê³ ðÿäè ïðè
300 °Ñ: áóòàí-1-îë < åòàíîë < ïðîïàí-1-îë ” áóòàí-2-îë <
ïðîïàí-2-îë; ïðè 500 °Ñ: áóòàí-1-îë <  áóòàí-2-îë < ïðî-
ïàí-2-îë < ïðîïàí-1-îë < åòàíîë.

Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ð³âíîâàæíîãî âèõîäó âîäíþ,
YH2eq, â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó âîäíî-ñïèðòîâèõ ñóì³øåé
(H2O/ñïèðò = 19): 1 – åòàíîë, 2 – ïðîïàí-1-îë, 3 – ïðîïàí-2-îë,

3 – áóòàí-1-îë, 4 – ïåíòàí-1-îë, 5 – 2-ìåòèëïðîïàí-2-îë

Ñï³âñòàâëåííÿ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó âîäíî-ñïèðòî-
âî¿ ñóì³ø³ ç âì³ñòîì âèùèõ ñïèðò³â òà ³íäèâ³äóàëüíèõ Ñ2-
Ñ4 ñïèðò³â ïîêàçàëî, ùî ïðè 500 °Ñ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íå-
çíà÷íå çíèæåííÿ êîíâåðñ³¿ åòàíîëó äî 97,2%, ïîð³âíÿíî ç
ïåðåòâîðåííÿì âîäíî-åòàíîëüíèõ ñóì³øåé (ÕÑ2Í5ÎÍ =
98,2%). Ñòîñîâíî âèùèõ ñïèðò³â, òî äëÿ áóòàí-1-îëó êîí-
âåðñ³ÿ â ñóì³ø³ ñêëàäàº 83,3%, ùî çíà÷íî íèæ÷å, í³æ ³íäè-
â³äóàëüíîãî ñïèðòó, äëÿ ïðîïàí-1-îëó êîíâåðñ³ÿ ó ñóì³ø³
çáåð³ãàºòüñÿ ïðèáëèçíî îäíàêîâîþ, à äëÿ ïðîïàí-2-îëó
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³äâèùåííÿ êîíâåðñ³¿ ó ñóì³ø³ ïîð³âíÿíî
ç ðèôîðì³íãîì ³íäèâ³äóàëüíîãî ñïèðòó.

Ðîçïîä³ë ïðîäóêò³â ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó ñóì³ø³ åòà-
íîëó òà âèùèõ ñïèðò³â õàðàêòåðèçóºòüñÿ ïåðåâàæíèì óò-
âîðåííÿì âîäíþ òà ÑÎ2, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî åôåêòèâíèé ïå-
ðåá³ã ðèôîðì³íãó ç çàëó÷åííÿì ïàð³â âîäè (òàáë. 2). Íà
â³äì³íó â³ä ïåðåòâîðåííÿ ÷èñòîãî åòàíîëó, äëÿ ñóì³ø³
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ âèä³ëåííÿ ÑÎ; óòâîðåííÿ äàíîãî ïðîäóê-
òó, ÿê ïîêàçàëè äîñë³äè ç ³íäèâ³äóàëüíèìè ñïèðòàìè, º õà-
ðàêòåðíèì äëÿ ïåðåòâîðåííÿ áóòàí-1-îëó, ÿêèé âõîäèâ äî
ñêëàäó äîñë³äæóâàíî¿ ñóì³ø³ ñïèðò³â. Â ïðèñóòíîñò³ âè-
ùèõ ñïèðò³â ô³êñóºòüñÿ á³ëüøèé âì³ñò âóãëåâîäí³â â ïðî-
äóêòàõ ðåàêö³¿, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ïåðåá³ã ðåàêö³¿ äåã³äðà-
òàö³¿ ñïèðò³â.

Âñòàíîâëåíî, ùî â ïðèñóòíîñò³ Ñ3-Ñ4 ñïèðò³â ñóòòºâî
çá³ëüøóºòüñÿ ïðîäóêòèâí³ñòü ïî âîäíþ, ïîð³âíÿíî ç âîä-
íî-åòàíîëüíèìè ñóì³øàìè, ùî îáóìîâëåíî åôåêòèâíèì
ïðîò³êàííÿì ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó ÿê åòàíîëó, òàê ³ âè-
ùèõ ñïèðò³â íà MnFe2O4 (ðèñ. 6)

Òàêèì ÷èíîì, â ðåçóëüòàò³ âèêîíàííÿ ðîáîòè çàïðî-
ïîíîâàíî íîâ³ êàòàë³çàòîðè ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíî-
ëó äëÿ îäåðæàííÿ âîäíþ íà îñíîâ³ íàíîðîçì³ðíèõ ôå-
ðèò³â øï³íåëüíî¿ ñòðóêòóðè.

Ïîêàçàíî, ùî âèñîêà ñåëåêòèâí³ñòü ïî ö³ëüîâîìó ïðî-
äóêòó ðèôîðì³íãó äîñÿãàºòüñÿ ïðè çä³éñíåíí³ ïðîöåñó
áåç ïðîì³æíîãî óòâîðåííÿ â ãàçîâ³é ôàç³ òàêèõ ïîá³÷íèõ
ïðîäóêò³â ÿê ÑÎ òà ÑÍ4, òîáòî êîëè âñ³ ïåðåòâîðåííÿ â
ö³ëüîâèé ïðîäóêò â³äáóâàþòüñÿ íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà
òà çâîðîòíà ðåàêö³ÿ âîäÿíîãî çñóâó íå ïåðåá³ãàº.

Ðîçðîáëåíî åôåêòèâíèé îêñèäíèé êàòàë³çàòîð íà îñ-
íîâ³ ôåðèòó ìàðãàíöþ äëÿ ïðîöåñó ïàðîâîãî ðèôîðì³í-
ãó á³îåòàíîëó, ÿêèé çàáåçïå÷óº âèñîêèé âèõ³ä ö³ëüîâîãî
ïðîäóêòó – âîäíþ, â òîìó ÷èñë³ çà íàÿâíîñò³ â ðåàêö³éí³é
ñóì³ø³ ïîðÿä ç åòàíîëîì òàêèõ ïîá³÷íèõ ïðîäóêò³â ôåð-
ìåíòàö³¿ âèõ³äíî¿ ñèðîâèíè, ÿê âèù³ ñïèðòè.

Òàáëèöÿ 2.
Êîíâåðñ³ÿ ñïèðò³â òà ðîçïîä³ë ïðîäóêò³â â ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó ñóì³ø³ åòàíîëó

òà âèùèõ ñïèðò³â íà MnFe2O4 ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ (1 ã êàòàë³çàòîðà, øâèäê³ñòü ïîäà÷³
âîäíî-ñïèðòîâî¿ ñóì³ø³ 0,03 ìë⋅⋅⋅⋅⋅õâ-1, àçîòó – 30 ìë⋅⋅⋅⋅⋅õâ-1, ñêëàä âîäíî-ñïèðòîâî¿ ñóì³ø³:

Ñ2Í5ÎÍ – 4,75 ìîë. %, ³íäèâ³äóàëüí³ âèù³ ñïèðòè – 1 ìîë. %, ðåøòà – âîäà)
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Ïîäàëüø³ äîñë³äæåííÿ äîö³ëüíî íàïðàâèòè íà âèâ÷åí-
íÿ ôàêòîð³â, ÿê³ âèçíà÷àþòü àêòèâí³ñòü, ñåëåêòèâí³ñòü òà
ñòàá³ëüí³ñòü îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â ó ïðîöåñ³ ïàðîâîãî
ðèôîðì³íãó âîäíî-ñïèðòîâèõ ñóì³øåé (ñòðóêòóðí³ òà
òåêñòóðí³ õàðàêòåðèñòèêè àêòèâíèõ êîìïîíåíò³â, îêèñíî-
â³äíîâí³, êèñëîòíî-îñíîâ³ âëàñòèâîñò³ ïîâåðõí³), ç’ÿñó-
âàííÿ âïëèâó ìîäèô³êóþ÷èõ äîì³øîê íà ïðîäóêòèâí³ñòü
êàòàë³çàòîð³â, âèçíà÷åííÿ âïëèâó ð³çíèõ êîìïîíåíò³â â
ñêëàä³ íåî÷èùåíîãî á³îåòàíîëó íà ïåðåá³ã êàòàë³òè÷íîãî
ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó âîäíî-ñïèðòîâèõ ñóì³øåé, îïðà-
öþâàííÿ òà îïòèì³çàö³þ õ³ì³÷íîãî ñêëàäó êàòàë³çàòîð³â,
ïàðàìåòð³â ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó, ÿê³ äîçâîëÿòü çàáåçïå÷è-
òè äîñÿãíåííÿ âèñîêèõ ïîêàçíèê³â ïðîöåñó îäåðæàííÿ
âîäíþ øëÿõîì ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ð³äêî¿ á³îñèðîâèíè.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Åëåêòðîõ³ì³÷íå âèä³ëåííÿ âîäíþ ç âîäè º îäíèì ç íàé-
ïåðñïåêòèâí³øèõ ïðîöåñ³â îäåðæàííÿ âîäíþ, îñê³ëüêè
çàïàñè Í2Î ó ïîð³âíÿíí³ ç âóãëåöüâì³ñíîþ ñèðîâèíîþ º
ïðàêòè÷íî íåâè÷åðïíèìè. Íå ìåíø âàæëèâèì º ³ òå, ùî
åëåêòðîë³òè÷íèé âîäåíü º íàéá³ëüø ÷èñòèì ³ ïðèäàòíèé
äî âèêîðèñòàííÿ â ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ áåç çàòðàòíî¿ ãëè-
áîêî¿ î÷èñòêè. Íåçâàæàþ÷è íà âêàçàí³ î÷åâèäí³ ïåðåâàãè,
øèðîêå âèêîðèñòàííÿ åëåêòðîë³òè÷íîãî âîäíþ ñòðè-
ìóºòüñÿ ïåðø çà âñå éîãî â³äíîñíî âèñîêîþ âàðò³ñòþ,
ïîâ’ÿçàíîþ ³ç çíà÷íèìè åíåðãåòè÷íèìè çàòðàòàìè, ³ ïî-
øóê øëÿõ³â ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ òàêèõ ïðîöåñ³â º îä-
í³ºþ ç àêòóàëüíèõ çàäà÷ ñó÷àñíî¿ âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè.

Íå ìåíø âàæëèâîþ ïðîáëåìîþ º çíèæåííÿ âàðòîñò³
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â äëÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ âîäíåâî-
êèñíåâèõ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â, çîêðåìà ïëàòèíîâì³ñíèõ
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â êàòîäíîãî ïðîöåñó, ùî áåçïîñåðåä-
íüî ïîâ’ÿçàíî ç ìîæëèâ³ñòþ ðåàëüíî¿ êîìåðö³àë³çàö³¿ òà-
êèõ ïðèñòðî¿â. Íåçâàæàþ÷è íà çíà÷íèé ïðîãðåñ ó ñòâî-
ðåíí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÿê ³ç çíèæåíèì âì³ñòîì Pt, òàê
³ ç ¿¿ ïîâíîþ çàì³íîþ, ïðîáëåìà âèñîêî¿ âàðòîñò³ àáî íå-
âèñîêî¿ ñòàá³ëüíîñò³ òà êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ òàêèõ åëåê-
òðîêàòàë³çàòîð³â çàëèøàºòüñÿ íåâèð³øåíîþ, ùî îáóìîâ-
ëþº íåîáõ³äí³ñòü ïîøóêó íîâèõ ñèñòåì, ÿê³ á ìîãëè
êîíêóðóâàòè ç òðàäèö³éíèìè ïëàòèíîâèìè êàòàë³çàòîðàìè.

ßê â³äîìî, çàðàç îäíèì ç îñíîâíèõ ïðîöåñ³â îäåðæàí-
íÿ âîäíþ º êîíâåðñ³ÿ âóãëåâîäíåâî¿ ñèðîâèíè, ïåðø çà
âñå, ïðèðîäíüîãî ãàçó. Ãîëîâíèì íåäîë³êîì òàêèõ ïðî-
öåñ³â º íå ò³ëüêè ïîñò³éíå óäîðîæ÷àííÿ âóãëåâîäíåâî¿ ñè-
ðîâèíè, àëå é âåëè÷åçí³ âèêèäè îêñèä³â âóãëåöþ (ìàéæå
òðåòèíà â³ä îá’ºìó îòðèìóâàíîãî Í2), ùî ñòàâèòü ãîñòðó
ïðîáëåìó â³äøóêàííÿ íåòðàäèö³éíèõ ìåòîä³â éîãî óòèë³-
çàö³¿ ç òèì, ùîá âîäíåâà åíåðãåòèêà ñòàëà ä³éñíî åêîëîã³÷-
íî ñïðèéíÿòëèâèì íàïðÿìêîì.

Ìåòà äàíî¿ êîìïëåêñíî¿ ðîáîòè ïîëÿãàëà ó ïîøóêó
íîâèõ øëÿõ³â ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñ³â åëåêòðî-
õ³ì³÷íîãî îäåðæàííÿ âîäíþ ç âîäè, çîêðåìà ç âèêîðèñ-
òàííÿì íàíîñòðóêòóðîâàíèõ åëåêòðîä³â, ñòâîðåíí³ íîâèõ
ã³áðèäíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â â³äíîâëåííÿ êèñíþ íà îñ-
íîâ³ åëåêòðîïðîâ³äíèõ ïîë³ìåð³â òà d-ìåòàë³â (êîáàëüòó,
çàë³çà), ÿê³ á íå ì³ñòèëè ïëàòèíó àáî ³íø³ áëàãîðîäí³ ìåòà-
ëè, àëå çà ðàõóíîê ñï³ëüíî¿ êàòàë³òè÷íî¿ ä³¿ ð³çíèõ êîìïî-
íåíò áóëè á åôåêòèâíèìè äëÿ çàñòîñóâàííÿ â íèçüêîòåì-
ïåðàòóðíèõ âîäíåâî-êèñíåâèõ ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ, â
òîìó ÷èñë³ ç òâåðäîïîë³ìåðíèì åëåêòðîë³òîì; ðîçðîáö³
íîâèõ ïðîöåñ³â óòèë³çàö³¿ ÑÎ2, ùî óòâîðþºòüñÿ â ïðîöå-
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ñàõ îäåðæàííÿ âîäíþ øëÿõîì êîíâåðñ³¿ ìåòàíó, âóã³ëëÿ,
á³îåòàíîëó òà ³íøî¿ âóãëåâîäíåâî¿ ñèðîâèíè, â êîìåðö³éíî
âàæëèâ³ ïðîäóêòè.

Ïðîöåñè åëåêòðîõ³ì³÷íîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ
íà åëåêòðîäàõ, ìîäèô³êîâàíèõ ð³çíèìè

âóãëåöåâèìè ìàòåð³àëàìè

Îäíèì ³ç ïåðñïåêòèâíèõ øëÿõ³â ï³äâèùåííÿ åôåêòèâ-
íîñò³ ïðîöåñó åëåêòðîõ³ì³÷íîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ º âèêî-
ðèñòàííÿ åëåêòðîä³â ç íàíîñòðóêòóðîâàíîþ ïîâåðõíåþ,
ÿê³ ìîæóòü ìàòè ðÿä ïåðåâàã ïåðåä òðàäèö³éíèìè ìàòåð³-
àëàìè. Òàê, íàíîñòðóêòóðóâàííÿ ïîâåðõí³ ìîæå ïðèçâî-
äèòè äî çá³ëüøåííÿ ¿¿ ïëîù³ òà ïîëåãøåííÿ ðîáîòè âèõîäó
åëåêòðîíà ç åëåêòðîäó. Â ðåçóëüòàò³ öüîãî ìîæå çðîñòàòè
ãóñòèíà ñòðóìó íà åëåêòðîäàõ, çíèæóâàòèñü ïîòåíö³àë
åëåêòðîë³çó, òîùî. ßê ïîêàçàëè íàø³ ïîïåðåäí³ äîñë³ä-
æåííÿ [1], òàêèõ åôåêò³â ìîæíà äîñÿãòè øëÿõîì ìîäèô³-
êóâàííÿ ïîâåðõí³ êàòîä³â ç âèêîðèñòàííÿì âóãëåöåâèõ íà-
íîòðóáîê. Ñòàíîâèëî ³íòåðåñ ç’ÿñóâàòè ìîæëèâ³ñòü
çàñòîñóâàííÿ ç ö³ºþ ìåòîþ ³íøèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â,
ÿê³ ìîæóòü áóòè á³ëüø äîñòóïí³: ãðàôåíó, òåðìîðîçøèðå-
íîãî ãðàô³òó (ÒÐÃ), çîêðåìà, ç íàíåñåíèìè íàíî÷àñòèí-
êàìè í³êåëþ, òà ³í.

Ñòðóêòóðà ãðàôåíó, â çàëåæíîñò³ â³ä ñïîñîáó éîãî
îäåðæàííÿ, õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³
äåôåêò³â ³ êðàéîâèõ ôðàãìåíò³â, ùî ìîæå ñïðèÿòè á³ëüø
øâèäêîìó ïðîò³êàííþ ð³çíèõ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â
íà ìîäèô³êîâàíèõ íèì åëåêòðîäàõ, ó ïîð³âíÿíí³ ç òðàäè-
ö³éíèìè. Âðàõîâóþ÷è öå, íàìè âèâ÷åíà ìîæëèâ³ñòü
ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñ³â åëåêòðîõ³ì³÷íîãî âèä-
³ëåííÿ âîäíþ ç ð³çíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â çà ðàõóíîê çàñòîñó-
âàííÿ ìîäèô³êîâàíèõ ãðàôåíîïîä³áíèìè ñòðóêòóðàìè
êàòîä³â. Äëÿ ìîäèô³êàö³¿ ïîâåðõí³ ñêëîâóãëåöåâîãî (ÑÂ)
åëåêòðîäà âèêîðèñòîâóâàëè ãðàôåí, îäåðæàíèé ç ãðàô³òó
ìåõàíîõ³ì³÷íèì ìåòîäîì [2]. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ òàêîãî
ãðàôåíó ïîêàçóþòü, ùî òîâùèíà éîãî ÷àñòèíîê ñòàíîâè-
ëà 1–3 øàðè âóãëåöþ. Íàíåñåííÿ ãðàôåíó íà ïîâåðõíþ
ÑÂ-êàòîäó ïðîâîäèëîñÿ ç äèñïåðñ³¿ ãðàôåíó, îòðèìàíî¿
óëüòðàçâóêîâèì ìåòîäîì. Ñêëîâóãëåöü áóâ îáðàíèé ÿê
ìàòåð³àë êàòîäó, îñê³ëüêè íå ïðîÿâëÿº êàòàë³òè÷íèõ âëàñòè-
âîñòåé â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñàõ, ùî äîçâîëÿº ç’ÿñóâàòè
ðîëü íàíåñåíîãî âóãëåöåâîãî ìàòåð³àëó â òàêèõ ðåàêö³ÿõ.

Íà ðèñ.1 ïðåäñòàâëåí³ ë³í³éí³ âîëüòàìïåðîãðàìè
(ËÂÀ) ïðîöåñ³â âèä³ëåííÿ âîäíþ íà ìîäèô³êîâàíèõ
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(ΔÅ = 100 ìÂ) ³ âåëèêèõ çíà÷åííÿõ ñòðóìó (Δi = 107 ìêA) â
ïîð³âíÿíí³ ç íåìîäèô³êîâàíèì ÑÂ êàòîäîì (ðèñ. 1à).

²íøèì âóãëåöåâèì ìàòåð³àëîì, âèêîðèñòàíèì íàìè
äëÿ ìîäèô³êàö³¿ ÑÂ êàòîäó, áóâ òåðìîðîçøèðåíèé ãðàô³ò.
ßê ñâ³ä÷àòü éîãî ì³êðîôîòîãðàô³¿ (ðèñ. 2) äëÿ äàíîãî âóã-
ëåöåâîãî ìàòåð³àëó õàðàêòåðíà íàÿâí³ñòü ÿê ïëîñêî¿ ïî-
âåðõí³, òàê ³ ðîçâèíóòî¿ ñòðóêòóðè áîêîâèõ ãðàíåé. Ìîäè-
ô³êàö³ÿ ïîâåðõí³ ÑÂ-åëåêòðîäà òåðìîðîçøèðåíèì
ãðàô³òîì ïðèçâîäèòü äî çíà÷íî á³ëüøîãî åôåêòó (ðèñ. 1á),
í³æ ãðàôåíîì (ðèñ. 1à). Òàê, ñòðóì åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðî-
öåñó çðîñòàº â 8,8 ðàç³â (ïðè ïîòåíö³àë³ – 1,8 Â), à ïîòåí-
ö³àë ïî÷àòêó âèä³ëåííÿ âîäíþ çñóâàºòüñÿ íà 350 ìÂ â îá-
ëàñòü ìåíø íåãàòèâíèõ çíà÷åíü (ðèñ. 1á).

Íàíåñåííÿ íà ïîâåðõíþ åëåêòðîä³â íàíî÷àñòèíîê
ìåòàë³â, ÿê ïîêàçàíî â [1], ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ êàòà-
ë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé òàêèõ åëåêòðîä³â â ïðîöåñàõ åëåêòðî-
õ³ì³÷íîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â. Âðàõîâóþ-
÷è öå, ïðåäñòàâëÿëî ³íòåðåñ âèâ÷èòè ìîæëèâ³ñòü
äîäàòêîâîãî çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ äîñë³äæóâàíîãî ïðî-
öåñó øëÿõîì ìîäèô³êàö³¿ ïîâåðõí³ ÑÂ-êàòîä³â òåðìîðîç-
øèðåíèì ãðàô³òîì ç íàíåñåíèìè   íàíî÷àñòèíêàìè í³êå-

á

à

Ðèñ. 2. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ ÑÅÌ òåðìîðîçøèðåíîãî ãðàô³òó,
ÿêèé âèêîðèñòîâóâàâñÿ äëÿ ìîäèô³êàö³¿ ÑÂ êàòîäó

Ðèñ. 1. ËÂÀ ïðîöåñó åëåêòðîõ³ì³÷íîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ
íà íåìîäèô³êîâàíîìó (ÑÂ) òà ìîäèô³êîâàíîìó ãðàôåíîì (à),

òåðìîðîçøèðåíèì ãðàô³òîì (á) òà òåðìîðîçøèðåíèì
ãðàô³òîì ç íàíåñåíèìè íàíî÷àñòèíêàìè í³êåëþ

òà ìàñèâíîìó í³êåëåâîìó (â) êàòîäàõ
(Í2Î + 0,1 M NaClO4, v=2 ìÂ/ñ).

à

á

â

íàìè âóãëåöåâèìè ìàòåð³àëàìè òà íåìîäèô³êîâàíîìó
ÑÂ êàòîäàõ.

ßê âèäíî ç ðèñ. 1à, åëåêòðîõ³ì³÷íå âèä³ëåííÿ âîäíþ
íà ìîäèô³êîâàíîìó ãðàôåíîì ÑÂ-åëåêòðîä³ ïðîò³êàº
ïðè ìåíø íåãàòèâíîìó ïîòåíö³àë³ ïî÷àòêó ïðîöåñó
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ëþ. Í³êåëü áóâ îáðàíèé îñê³ëüêè íå º òàêèì äîðîãèì ìå-
òàëîì, ÿê, íàïðèêëàä, ïëàòèíà. Ç ³íøîãî áîêó äëÿ íüîãî
õàðàêòåðí³ ïîð³âíÿíî íèçüêå çíà÷åííÿ ïåðåíàïðóãè ³ äî-
ñèòü âèñîêà êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü â ïðîöåñàõ êàòîäíîãî
âèä³ëåííÿ âîäíþ [3]. Äëÿ ìîäèô³êàö³¿ åëåêòðîä³â íàìè áóâ
âèêîðèñòàíèé ãðàô³ò, ùî ïîêðèòèé íàíî÷àñòèíêàìè í³êå-
ëþ (AlfaAesar, F13R038), ó ÿêîìó ìàñîâå ñï³ââ³äíîøåííÿ
Ñ/Ni ñòàíîâèëî 75%/25%. Íà ï³äñòàâ³ õàðàêòåðèçàö³¿ òàêî-
ãî ãðàô³òó, ïîêðèòîãî ÷àñòèíêàìè í³êåëþ, ìåòîäàìè ÑÅÌ
òà äèñïåðñ³¿ åíåðã³¿ (ZAF Standartless Quntitativ Analysis)
âñòàíîâëåíî, ùî ÷àñòèíêè ãðàô³òó ìàþòü ïåðåâàæíî
îâàëüíó ôîðìó òà ðîçì³ð áëèçüêî 50–300 ìêÌ.

Íàìè âñòàíîâëåíî, ùî êàòîäíå âèä³ëåííÿ âîäíþ ìîæå
ïðîò³êàòè íà òàêîìó åëåêòðîä³  ëåãøå â ïîð³âíÿíí³ ç ÑÂ
êàòîäîì, ïîêðèòèì ò³ëüêè ÒÐÃ, à òàêîæ â ïîð³âíÿíí³ ç ìà-
ñèâíèì í³êåëåâèì êàòîäîì (ðèñ. 1â). Åôåêò, ùî ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ, ìîæå áóòè âèêëèêàíèé, çîêðåìà, òèì, ùî ÷àñòèí-
êè í³êåëþ (àáî ¿õ ôðàãìåíòè) ìîæóòü ïðîÿâëÿòè
íàíîðîçì³ðíèé åôåêò, íà â³äì³íó â³ä ìàñèâíîãî í³êåëåâî-
ãî êàòîäó, ùî ïîâ’ÿçàíî ç ïîëåãøåííÿì âèõîäó åëåêòðîíà
ç òàêîãî åëåêòðîäà ³ ïðèñêîðåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿
âèä³ëåííÿ âîäíþ.

Òàêèì ÷èíîì, â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü ïî-
êàçàíî, ùî ìîäèô³êàö³ÿ ÑÂ-åëåêòðîä³â ãðàôåíîì, ÒÐÃ òà
ÒÐÃ ç íàíåñåíèìè íàíî÷àñòèíêàìè í³êåëþ ìîæå ñóòòºâî
ï³äâèùèòè åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó åëåêòðîë³òè÷íîãî âèä³-
ëåííÿ âîäíþ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â. Âñòàíîâëåíî, ùî ñåðåä
âèâ÷åíèõ íàìè êàòîäíèõ ìàòåð³àë³â îïòèìàëüíèì º âèêî-
ðèñòàííÿ åëåêòðîä³â, ìîäèô³êîâàíèõ ÒÐÃ ç íàíåñåíèìè
÷àñòèíêàìè í³êåëþ.

Íàíîêîìïîçèö³éí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðè
â³äíîâëåííÿ êèñíþ, ùî íå ì³ñòÿòü

áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â, íà îñíîâ³
ñóïðÿæåíèõ àçîòâì³ñòíèõ ïîë³ìåð³â

Íà äàíèé ÷àñ çàïðîïîíîâàíî ðÿä åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â
ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ (ÐÂÊ) äëÿ íèçüêîòåìïåðàòóð-
íèõ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â, ùî íå ì³ñòÿòü áëàãîðîäíèõ ìå-
òàë³â ³ çäàòíèõ ïðîÿâëÿòè äîñèòü âèñîêó àêòèâí³ñòü â óìî-
âàõ êèñëîãî îòî÷åííÿ êàòîäà, çîêðåìà, òåðìîîáðîáëåí³
àçîòîâì³ñí³ ìàêðîöèêë³÷í³ êîìïëåêñè Co ³ Fe; êàðá³äè,
í³òðèäè ³ õàëüêîãåí³äè d-ìåòàë³â; N-äîïîâàí³ âóãëåöåâ³ íà-
íîòðóáêè ³ ãðàôåíè; à òàêîæ òàê çâàí³ Me-N-C êàòàë³çàòî-
ðè, ÿê³ îäåðæóþòü ñï³ëüíèì ï³ðîë³çîì ð³çíèõ ïðåêóðñîð³â
àçîòó, ñîëåé Co, Fe àáî ¿õ êîìá³íàö³¿ òà âóãëåöåâèõ ìàòåð³-
àë³â [4]. Àëå ëèøå îñòàíí³, ïðè çàñòîñóâàíí³ â íèõ â ÿêîñò³
äîíîð³â àçîòó N-âì³ñíèõ åëåêòðîïðîâ³äíèõ ïîë³ìåð³â
(ÅÏÏ) – ïîë³àí³ë³íó (ÏÀí), ïîë³ï³ðîëó(ÏÏ³) – îö³íþþòüñÿ
åêñïåðòàìè ÿê ðåàëüíà çàì³íà Pt [4].

Íåùîäàâíî áóëî ïîêàçàíî ìîæëèâ³ñòü îäåðæàííÿ ìå-
òàë-ïîë³ìåðíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ – ì³ìåòèê³â êî-
áàëüòâì³ñíèõ ïîðô³ðèí³â, øëÿõîì îá’ºäíàííÿ â îäíîìó
íàíîêîìïîçèö³éíîìó ìàòåð³àë³ ÏÀí àáî ÏÏ³, êîáàëüòó òà
âóãëåöåâî¿ ï³äêëàäêè (çàçâè÷àé àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³) çà
â³äñóòíîñò³ òåðìîîáðîáêè, ùî â³äð³çíÿº ¿õ â³ä ïîä³áíèõ
Me-N-C ñèñòåì [5,6]. Â òîé æå ÷àñ, âèêîðèñòàííÿ N-
âì³ñíèõ ÅÏÏ ÿê êîìïîíåíò òàêèõ ìåòàë-ïîë³ìåðíèõ êîì-
ïîçèò³â îáìåæóºòüñÿ ÏÏ³ àáî ÏÀí, õî÷à çàì³íà îñòàíí³õ

íà äåÿê³ ¿õí³ ñòðóêòóðí³ àíàëîãè ìîæå, íà íàøó äóìêó,
çàáåçïå÷èòè ôóíêö³îíàëüí³ ïåðåâàãè òàêèõ åëåêòðîêàòàë³-
çàòîð³â. Çîêðåìà, àì³íîçàì³ùåí³ àíàëîãè ÏÀí – ïîë³-
îðòî- òà ïîë³-ìåòàôåí³ëåíä³àì³íè (ÏÎÔÄÀ òà ÏÌÔÄÀ,
â³äïîâ³äíî) âîëîä³þòü âèñîêèì âì³ñòîì íåíàñè÷åíèõ
àòîì³â àçîòó, àíàëîã ÏÏ³ – ïîë³³íäîë (Ï²í), õàðàêòåðè-
çóºòüñÿ âèñîêîþ åëåêòðîõ³ì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ òà íå
ñõèëüíèé, íà â³äì³íó â³ä ÏÀí, äî ã³äðîë³òè÷íî¿ äåãðàäàö³¿,
à ïîë³-5-àì³íî³íäîë (ÏÀ²í) òà ïîë³-8-àì³íîõ³íîë³í (ÏÀÕ),
ìàþòü íå ò³ëüêè âèñîêèé âì³ñò àòîì³â àçîòó, àëå é ¿õ ð³çíå
îòî÷åííÿ â òàêèõ ïîë³ìåðàõ.

²íøèì ôàêòîðîì, ùî ìîæå ïðèçâîäèòè äî ïîêðàùåí-
íÿ ôóíêö³îíàëüíèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòàë-ïîë³ìåðíèõ
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ó ÐÂÊ º çàì³íà â òàêèõ íàíîêîìïîçè-
òàõ, ïî-ïåðøå, àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ íà íàíîñòðóêòóðîâàí³
âóãëåöåâ³ íîñ³¿ – âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè (ÂÍÒ) òà ãðàôåíîâ³
ìàòåð³àëè, ÿê³ çàâäÿêè ñâî¿é ìîðôîëîã³¿ ³ ñïåöèô³÷íèì
âëàñòèâîñòÿì ç óñï³õîì çàñòîñîâóþòüñÿ ó êîìïîçèö³éíèõ
êàòàë³çàòîðàõ ³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðàõ ð³çíèõ ïðîöåñ³â, à òà-
êîæ, ïî-äðóãå, êîáàëüòó íà çàë³çî, ùî º åôåêòèâíèì ïðè
ôîðìóâàíí³ ï³ðîë³çîâàíèõ Me-N-C åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â
íà îñíîâ³ N-âì³ñíèõ ÅÏÏ.

Âðàõîâóþ÷è âèêëàäåíå, ìåòà äàíî¿ ÷àñòèíè ðîáîòè
ïîëÿãàëà ó ðîçðîáö³ íàíîêîìïîçèòíèõ ìåòàë-ïîë³ìåðíèõ
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ íà îñíîâ³ ðÿäó N-âì³ñíèõ ÅÏÏ
(ÏÎÔÄÀ, ÏÌÔÄÀ, Ï²í, ÏÀ²í, ÏÀÕ), êîáàëüòó àáî çàë³çà
òà íàíîðîçì³ðíèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â (àöåòèëåíîâî¿
ñàæ³, ÂÍÒ, ÷àñòêîâî â³äíîâëåíîãî îêñèäó ãðàôåíó); äîñë-
³äæåíí³ âïëèâó óìîâ îäåðæàííÿ, õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè ÅÏÏ òà
d-ìåòàëó, à òàêîæ òèïó âóãëåöåâî¿ ï³äêëàäêè íà ñêëàä, áó-
äîâó òà åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ òàêèõ ã³áðèäíèõ åëåêò-
ðîêàòàë³çàòîð³â.

Âêàçàí³ ìåòàë-ïîë³ìåðí³ íàíîêîìïîçèòè îäåðæóâàëè
øëÿõîì îêèñëþâàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ â³äïîâ³äíîãî ìîíî-
ìåðà â ïðèñóòíîñò³ íàíîðîçì³ðíîãî âóãëåöåâîãî ìàòåð³à-
ëó ç ïîäàëüøèì â³äíîâëåííÿì ñîë³ Co (²²) àáî Fe (²²²) â
ñóñïåíç³¿ íàíåñåíîãî íà âóãëåöåâó ï³äêëàäêó ÅÏÏ [7,8].
Âì³ñò ÅÏÏ ³ Co(Fe) â íàíîêîìïîçèòàõ ìîæå âàð³þâàòèñÿ â
çàëåæíîñò³ â³ä òèïó d-ìåòàëó òà ïîë³ìåðó. Íàïðèêëàä, â
íàíîêîìïîçèòàõ íà îñíîâ³ êîáàëüòó òà àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³
(ÅÏÏ-Ñî/Ñ) âì³ñò â³äïîâ³äíîãî ÅÏÏ òà ìåòàëó ñêëàäàº,
â³äïîâ³äíî(ìàñ. %), 6,2 òà 7,4 – äëÿ ÏÎÔÄÀ [7], 5,5–6,8 òà
6,9–7,6 (â çàëåæíîñò³ â³ä óìîâ ñèíòåçó) – äëÿ ÏÌÔÄÀ [7],
11,7 òà á³ëÿ 8 – äëÿ Ï²í [8]. Ð³çí³ ìàñîâ³ ñï³ââ³äíîøåííÿ
ÅÏÏ:Ñî â êîìïîçèòàõ ÏÎÔÄÀ-Ñî/Ñ òà ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ ìî-
æóòü áóòè ïîâ’ÿçàí³ ç äåÿêèìè â³äì³ííîñòÿìè â ìîëåêó-
ëÿðí³é ñòðóêòóð³ ïîë³ìåð³â, ùî ñïðèÿº àáî ïåðåøêîäæàº
“çàõîïëåííþ” êîáàëüòó â êîìïîçèò.

Â ðåçóëüòàò³ äîñë³äæåííÿ îäåðæàíèõ ìåòàë-ïîë³ìåð-
íèõ êîìïîçèò³â ìåòîäîì ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñ-
êîï³¿ (ÑÅÌ) âñòàíîâëåíî ùî õ³ì³÷íà ïðèðîäà ïîë³ìåðó
ñóòòºâî íå âïëèâàº íà ìîðôîëîã³þ òàêèõ ìàòåð³àë³â. Íà
òèïîâèõ åëåêòðîííèõ ì³êðîôîòîãðàô³ÿõ ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ
(ðèñ. 3 à) òà Ï²í–Ñî/Ñ (ðèñ. 3 â), äîì³íóþ÷èìè åëåìåíòà-
ìè º ñôåðè÷í³ çåðíà (50–80 íì) àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³, ïîâåð-
õíÿ ÿêèõ ïîêðèòà ïîë³ìåðîì. Ç ³íøîãî áîêó, íà çîáðà-
æåíí³ òèõ æå ñàìèõ ä³ëÿíîê â ðåæèì³ â³äáèòèõ åëåêòðîí³â
(ðèñ. 3 á, ã) ì³æ ñôåðè÷íèìè ÷àñòèíêàìè òåìíîãî êîíòðà-
ñòó, îáóìîâëåíîãî íàÿâí³ñòþ ó ¿õíüîìó àòîìíîìó ñêëàä³
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“ëåãêèõ” åëåìåíò³â (Ñ, N), ïðîÿâëÿþòüñÿ ³çîëüîâàí³ íàíî-
÷àñòèíêè ñâ³òëîãî êîíòðàñòó, ÿê³ â³äíîñÿòüñÿ äî Ñî-
âì³ñíî¿ ôàçè [7,8].

Íà ï³äñòàâ³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü ìåòîäîì ²×-ñïåêò-
ðîñêîï³¿ çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî ÏÎÔÄÀ òà ÏÌÔÄÀ ÿê
êîìïîíåíòè ã³áðèäíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ìàþòü ôåíà-
çèí-ïîä³áíó ñòðóêòóðó, àëå çà íàÿâíîñò³ â í³é ïåâíîãî
÷èñëà â³ëüíèõ -NH2 ãðóï (ÿê äåôåêò³â) [7], à ïîë³ìåðèçàö³ÿ
³íäîëó, ï³ä ÷àñ ôîðìóâàííÿ ìåòàë-ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â
íà îñíîâ³ Ï²í, â³äáóâàºòüñÿ, ïåðåâàæíî ÷åðåç àòîìè âóã-
ëåöþ ï³ðîëüíîãî ê³ëüöÿ ìîíîìåðó â ïîëîæåííÿõ 2 òà 3 [8],
ëèøàþ÷è íåçàä³ÿíèì íåíàñè÷åíèé àòîì àçîòó ìîíîìå-
ðó, ùî ìîæå áðàòè ó÷àñòü ó ôîðìóâàíí³ C/ÌåNx-öåíòð³â
ó êîìïîçèòàõ, ÿê³ º â³äïîâ³äàëüíèìè çà ïðîÿâ íèìè åëåêò-
ðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ó ÐÂÊ.

Îñîáëèâ³ñòþ ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàì íàíîêîì-
ïîçèò³â ÅÏÏ-Ñî/Ñ, äåÿê³ ç ÿêèõ íàâåäåíî íà ðèñ. 3 ä, òà
ÅÏÏ-Fe/Ñ º ïðèñóòí³ñòü íà íèõ äâîõ ðåôëåêñ³â (2θ = 25,4 ³
42,9°), ùî îáóìîâëåí³ âóãëåöåâèì êîìïîíåíòîì, òà øè-
ðîêèõ ñìóã, ùî õàðàêòåðí³ äëÿ ÅÏÏ ç ìàêñèìóìàìè ïðè
2θ ~ 18 ³ 25° (Ï²í), 9,1–9,5 ³ 18,6–19,2° (ÏÌÔÄÀ), 8,5°(ÏÎÔ-
ÄÀ), ÿê³ âêàçóþòü íà ïåðåâàæíî àìîðôíèé ñòàí ïîë³-
ìåð³â ó êîìïîçèòàõ [7,8]. Êð³ì òîãî, íà äèôðàêòîãðàì³
êîìïîçèòó Ï²í-Ñî/Ñ ìàº ì³ñöå ñåð³ÿ âèðàæåíèõ ðåô-
ëåêñ³â (2θ = 18,9; 31,1; 36,7; 38,5; 44,7; 59,3 è 65,1°), ÿê³ â³äïî-
â³äàþòü ôàç³ Ñî3Î4, ÿêà ìîæëèâî óòâîðþºòüñÿ ó âèãëÿä³
îáîëîíêè íà ìåòàëåâèõ íàíî÷àñòèíêàõ êîáàëüòó â ïðîöåñ³
îäåðæàííÿ êîìïîçèòó [8]. Ïîä³áíà ãðóïà ðåôëåêñ³â ìàº
ì³ñöå ³ íà äèôðàêòîãðàì³ êîìïîçèòó Ï²í-Fe/Ñ (2θ = 30,1;
35,5; 57,3 ³ 62,9°), ÿê³, ³ìîâ³ðíî ñë³ä â³äíåñòè äî çàë³çîâì³ñ-
íî¿ ôàçè, àëå ¿õ îñòàòî÷íà ³íòåðïðåòàö³ÿ ïîòðåáóº ïðîâå-

äåííÿ äîäàòêîâèõ äîñë³äæåíü. Â òîé æå ÷àñ, äëÿ íàíîêîì-
ïîçèò³â íà îñíîâ³ ÏÌÔÄÀ àáî ÏÎÔÄÀ, ó á³ëüøîñò³ âè-
ïàäê³â ðåôëåêñè â³ä Co- àáî Fe-âì³ñíèõ êðèñòàë³÷íèõ ôàç
íà äèôðàêòîãðàìàõ â³äñóòí³, ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç
òåíäåíö³ºþ ìàêðîìîëåêóë ïåðåøêîäæàòè êðèñòàë³çàö³¿
Co(Fe)-âì³ñíèõ ÷àñòèíîê. Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî êîáàëüò
â åëåêòðîííîìó ñòàí³ Ñîδ (0 <δ ≤2+) àáî çàë³çî – Feδ (0 <δ≤
3+) ìîæóòü áóòè ïðèñóòí³ìè ó â³äïîâ³äíèõ êîìïîçèòàõ â
àìîðôí³é ôîðì³, à òàêîæ êîîðäèíóâàòèñÿ äî àòîì³â àçîòó
ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà [7, 8], ùî íå ïðîÿâëÿºòüñÿ íà äèô-
ðàêòîãðàìàõ. Àíàëîã³÷íà ñèòóàö³ÿ ìîæå ìàòè ì³ñöå ³ ðîç-
ãëÿíóòèõ âèùå íàíîêîìïîçèòàõ íà îñíîâ³ Ï²í.

Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ çäàòíîñò³ îäåðæàíèõ ã³áðèäíèõ íàíî-
êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ÅÏÏ âèÿâëÿòè åëåêòðîêàòàë³òè÷íó
àêòèâí³ñòü ó ÐÂÊ, íàìè áóëî ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ ¿õí³õ
åëåêòðîõ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ó íàñè÷åí³é ïîâ³òðÿì (àáî
êèñíåì) 0,1í H2SO4 ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïåðî-
ìåòð³¿.  Âñòàíîâëåíî, ùî â òàêîìó åëåêòðîë³ò³ ó âñ³õ âèïàä-
êàõ ìàº ì³ñöå ïîÿâà íåçâîðîòíî¿ õâèë³ íà êàòîäí³é ã³ëö³
â³äïîâ³äíèõ öèêë³÷íèõ âîëüòàìïåðîãðàì– ÖÂÀ (ðèñ. 4 à,
á), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî àêòèâí³ñòü íàíîêîìïîçèò³â ó çàçíà÷å-
íîìó ïðîöåñ³, ïðè÷îìó ôóíêö³îíàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè
òàêèõ ìåòàë-ïîë³ìåðíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â (ïîòåíö³àëè
ïî÷àòêó ïðîöåñó â³äíîâëåííÿ êèñíþ – Eonset òà ìàêñèìó-
ìó ï³êó â³äíîâëåííÿ êèñíþ – Emax) ñóòòºâî çàëåæàòü â³ä
õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè ñêëàäîâèõ êîìïîçèò³â (ÅÏÏ, d-ìåòàëó,
âóãëåöåâîãî êîìïîíåíòó) à òàêîæ ¿õ âì³ñòó â ã³áðèäíîìó
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³.

Çîêðåìà, äëÿ íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ïîë³ôåí³ëåí-
ä³àì³í³â, Ñî òà àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ âñòàíîâëåíî, ùî íåçà-
ëåæíî â³ä òèïó ÅÏÏ òà ñïîñîáó éîãî îäåðæàííÿ,

Ðèñ. 3. ÑÅÌ çîáðàæåííÿ çðàçê³â ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ (à, á) ³ Ï²í-Ñî/Ñ (â, ã) ó ðåæèì³ âòîðèííèõ (à, â) òà â³äáèòèõ (á, ã) åëåêòðîí³â;
ä – ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ, Ï²í-Ñî/Ñ òà âèõ³äíî¿ àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ïîë³ìåðó ³ êîáàëüòó â ¿õ ñêëàä³ ïðèçâî-
äèòü äî àíîäíîãî çì³ùåííÿ Emax íà 105–210 ìÂ (òàáë. 1).
Êð³ì òîãî, íàíîêîìïîçèòè ÏÌÔÄÀ-Co/C ÿê åëåêòðîêàòà-
ë³çàòîðè ÐÂÊ õàðàêòåðèçóþòüñÿ, â çàëåæíîñò³ â³ä óìîâ
îäåðæàííÿ ïîë³ìåðó, àáî ïîçèòèâí³øèì çíà÷åííÿì Emax,
àáî á³ëüøîþ âåëè÷èíîþ êàòàë³òè÷íèõ ñòðóì³â, ïîð³âíÿíî
ç êîìïîçèòîì ÏÎÔÄÀ-Co/C. Òàêà ð³çíèöÿ â ðåäîêñ-âëàñ-
òèâîñòÿõ ìåòàë-ïîë³ìåðíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â íà îñ-
íîâ³ ïîë³ôåí³ëåíä³ì³í³â ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíà çâ³äì³ííîñ-
òÿìè â áóäîâ³ ÏÎÔÄÀ òà ÏÌÔÄÀ, ùî îáóìîâëþº íå
ò³ëüêè ð³çíó çäàòí³ñòü ïîë³ìåð³â “çàõîïëþâàòè” êîáàëüò â
êîìïîçèò ïðè éîãî ôîðìóâàíí³, àëå ³ â³äì³ííîñò³ â îòî-
÷åíí³ êîáàëüòó â C/ÑîNx- öåíòðàõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â,
âïëèâàþ÷è íà ê³ëüê³ñòü òàêèõ êàòàë³òè÷íî àêòèâíèõ
öåíòð³â òà ¿õ åôåêòèâí³ñòü [7].

Íåîáõ³äíî â³äçíà÷èòè, ùî àêòèâí³ñòü êîìïîçèò³â ÏÎÔ-
ÄÀ-Ñî/Ñ ³, îñîáëèâî, ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ ó ÐÂÊ ïîì³òíî ïåðå-
âèùóº âñòàíîâëåíó ðàí³øå äëÿ ïîä³áíîãî êîìïîçèòó íà
îñíîâ³ ÏÀí [6,7], ùî ìîæå áóòè íàñë³äêîì á³ëüø åôåêòèâ-
íîãî ôîðìóâàííÿ òà / àáî çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ C/ÑîNx-
öåíòð³â â åëåêòðîêàòàë³çàòîðàõ çà ðàõóíîê íàÿâíîñò³ â
ïîë³(ôåí³ëåíä³àì³íàõ) äîäàòêîâèõ àòîì³â àçîòó.

Íà â³äì³íó â³ä íàíîêîìïîçèò³â ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ òà ÏÎÔ-
ÄÀ-Ñî/Ñ àíàëîã³÷íèé íàíîêîìïîçèò íà îñíîâ³ Ï²í õàðàê-
òåðèçóºòüñÿ íåâèñîêîþ åëåêòðîêàòàë³òè÷íîþ àêòèâí³ñòþ ó
ÐÂÊ [8] (òàáë. 1). Íå âèêëþ÷àþ÷è ìîæëèâîñò³ ôîðìóâàííÿ
â³äïîâ³äíèõ çà êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü C/ÑîNx- öåíòð³â â òà-
êîìó êîìïîçèò³ ï³ä ÷àñ éîãî îäåðæàííÿ, íà ï³äñòàâ³ ðîçãëÿ-
íóòèõ âèùå îñîáëèâîñòåé äèôðàêòîãðàìèÏ²í-Ñî/Ñ î÷å-
âèäíî, ùî ïðèíàéìí³ ÷àñòèíà ³ç “çàõîïëåíîãî” ó ñêëàä
êîìïîçèòó êîáàëüòó ïðèñóòíÿ ó âèãëÿä³ Ñî3Î4, ÿêèé º ìàëî-
àêòèâíèì ó ÐÂÊ â êèñëèõ åëåêòðîë³òàõ, ùî ìîæå áóòè îä-
í³ºþ ç ïðè÷èí íåäîñòàòíüî çàäîâ³ëüíèõ ôóíêö³îíàëüíèõ
õàðàêòåðèñòèê (Eonset òà Emax) òàêîãî ã³áðèäíîãî åëåêòðîêàòà-
ë³çàòîðó [8]. Â òîé æå ÷àñ âèêîðèñòàííÿ ïðè ñòâîðåíí³ íà-
íîêîìïîçèò³â ÅÏÏ-Ñî/Ñ ³íøèõ ïîë³ìåð³â – ÏÀ²í, ÏÀÕ äàº-
çìîãó ï³äâèùèòè âåëè÷èíó Eonset íà ~ 270–300 ìÂ,
ïîð³âíÿíî ç Ï²í-Ñî/Ñ òà ~ 20–150 ìÂ, â ïîð³âíí³ ç ÏÌÔÄÀ-
Ñî/Ñ òà ÏÎÔÄÀ-Ñî/Ñ (òàáë. 1). Îäíàê çíà÷åííÿ Emax, ùî
îäåðæàí³ äëÿ ÏÀ²í-Ñî/Ñ òà ÏÀÕ-Ñî/Ñ ïîñòóïàþòüñÿ âñòà-
íîâëåíèì äëÿ íàéêðàùîãî ç ã³áðèäíèõ åëåêòðîêàòàë³çà-
òîð³â íà îñíîâ³ ÏÌÔÄÀ (òàáë. 1), ïîÿñíåííÿ ÷îãî ïîòðå-
áóº ïðîâåäåííÿ ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü.

Äëÿ âèÿñíåííÿ, ÿê âïëèâàº íà àêòèâí³ñòü ðîçãëÿíóòèõ
ã³áðèäíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â çàì³íà â ¿õ ñêëàä³ àöåòèëå-

íîâî¿ ñàæ³ íà íàíîñòðóêòóðîâàí³ âóãëåöåâ³ ìàòåð³àëè,
íàìè áóëè îòðèìàí³ êîìïîçèòè íà îñíîâ³ ÏÌÔÄÀ òà Ï³í
ç êîìåðö³éíî äîñòóïíèìè áàãàòî ñò³ííèìè âóãëåöåâèìè
íàíîòðóáêàìè (ÂÍÒ), à òàêîæ ÷àñòêîâî â³äíîâëåíèì îê-
ñèäîì ãðàôåíó (×ÂÎÃ), îäåðæàíèì, â ñâîþ ÷åðãó, çà ìî-
äèô³êîâàíèì ìåòîäîì Õàìåðñà. Íà ï³äñòàâ³ àíàë³çó ðå-
çóëüòàò³â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ äîñë³äæåíü âñòàíîâëåíî, ùî
âèêîðèñòàííÿ ÂÍÒ ÿê êîìïîíåíòè ìåòàë-ïîë³ìåðíèõ
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÅÏÏ-Ñî/ÂÍÒ, çàáåçïå÷óº ¿õ á³ëüøó
åôåêòèâí³ñòü ó ÐÂÊ ïîð³âíÿíî ç àíàëîãàìè ÅÏÏ-Ñî/Ñ
(òàáë. 1). Äàíèé åôåêò, ìîæëèâî ïîâ’ÿçàíèé ç òèì, ùî ïî-
ðÿä ç åôåêòèâí³ñòþ ÂÍÒ ùîäî óòâîðåííÿ Ñ/ÑîNx-öåíòð³â
â êîìïîçèò³, âîíè çäàòí³ áðàòè ó÷àñòü ³ ó ôîðìóâàíí³ àíà-
ëîã³÷íèõ Ñ/Nx-öåíòð³â, íà ÿêèõ òàêîæ â³äáóâàºòüñÿ àêòèâà-
ö³ÿ êèñíþ ³ éîãî êàòàë³òè÷í³ ïåðåòâîðåííÿ, ùî çàáåçïå÷óº
äîäàòêîâèé âíåñîê ó çàãàëüíó àêòèâí³ñòü ã³áðèäíèõ åëåêò-
ðîêàòàë³çàòîð³â. Ï³äòâåðäæåííÿì äàíîãî ïðèïóùåííÿ º
âèñîêà åëåêòðîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü ó ÐÂÊ êîìïîçèòó
ÏÌÔÄÀ/ÂÍÒ, ùî íå ì³ñòèòü êîáàëüòó, ÿêà çíà÷íî ïåðåâè-
ùóº âñòàíîâëåíó äëÿ àíàëîãó ÏÌÔÄÀ/Ñ ³ º ïîð³âíÿííîþ
ç òàêîþ, ùî ìàº ì³ñöå äëÿ ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ. Ïîä³áíèé åôåêò
âñòàíîâëåíèé ³ äëÿ íàíîêîìïîçèòó ÏÌÔÄÀ-Ñî/×ÂÎÃ,
ùî õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêèìè çíà÷åííÿìè Eonset ~ 570ìÂ
òà Emax305 ìÂ (òàáë. 1).

Ðèñ. 4. ÖÂÀ (à, á) òà õðîíîàìïåðîãðàìà (â), ùî îòðèìàí³ äëÿ ÑÂ-åëåêòðîä³â,
ìîäèô³êîâàíèõ ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ (à,  â) òà Ï²í-Ñî/ÂÍÒ (á) ó 0,1í0,1í H2SO4.

Òàáëèöÿ 1.
Çíà÷åííÿ Eonset òà Emax äëÿ ã³áðèäíèõ

åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ÐÂÊ íà îñíîâ³ N-âì³ñíèõ ÅÏÏ,
êîáàëüòó (çàë³çà) òà íàíîðîçì³ðíèõ âóãëåöåâèõ
ìàòåð³àë³â ó 0,1 í H2SO4. Ïîòåíö³àëè íàâåäåíî
â³äíîñíî îáîðîòíîãî âîäíåâîãî åëåêòðîäó (RHE)

* – îäåðæàíèé â ïðèñóòíîñò³ HCl; ** – îäåðæàíèé â ïðèñóò-
íîñò³ CH3COOH.
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Ïðîâåäåí³ åëåêòðîõ³ì³÷í³ äîñë³äæåííÿ íàíîêîìïî-
çèò³â ÅÏÏ-Fe/C òà ÅÏÏ-Fe/ÂÍÒ, ïîðÿä ç àíàëîãàìè íà îñ-
íîâ³ êîáàëüòó, äàëè çìîãó îö³íèòè âïëèâ òèïó d-ìåòàëó,
ÿêèé çàñòîñîâóâàâñÿ ïðè ôîðìóâàíí³ òàêèõ ìåòàë-ïîë-
³ìåðíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â, íà ¿õíþ àêòèâí³ñòü ó ÐÂÊ.
Àëå ïîð³âíÿííÿ âåëè÷èí Eonset ³ Emax, ÿêèìè õàðàêòåðèçó-
þòüñÿ òàê³ êîìïîçèö³éí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðè (òàáë. 1), íå
äîçâîëÿº îäíîçíà÷íî â³äïîâ³ñòè íà ïèòàííÿ ÿê³ ñàìå íàíî-
êîìïîçèòè (íà îñíîâ³ Ñî àáî Fe) º åôåêòèâí³øèìè ó çàç-
íà÷åíîìó ïðîöåñ³. Íàïðèêëàä, äëÿ Ï²í-Fe/Ñ òà Ï²í-Ñî/Ñ
çíà÷åííÿ Eonset ³ Emax º áëèçüêèìè, åôåêòèâí³ñòü ó ÐÂÊ
ÏÌÔÄÀ-Fe/Ñ òà Ï²í-Fe/ÂÍÒ º íèæ÷îþ, ïîð³âíÿíî ç àíà-
ëîãàìè íà îñíîâ³ Ñî, à çàì³íà êîáàëüòó íà çàë³çî â ìåòàë-
ïîë³ìåðíîìó åëåêòðîêàòàë³çàòîð³ ÏÌÔÄÀ-Fe/ÂÍÒ ïðè-
çâîäèòü äî ïîì³òíîãî àíîäíîãî çì³ùåííÿ Eonset (òàáë. 1).

Âàæëèâîþ õàðàêòåðèñòèêîþ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â º
ñòàá³ëüí³ñòü ïðîÿâó ¿õíüî¿ àêòèâíîñò³ â ïðîöåñ³ ôóíêö³î-
íóâàííÿ. ßê âèäíî ç íàâåäåíî¿ ðèñ. 4 â õðîíîàìïåðîãðà-
ìè (E = 180 ìÂ, â³äí. RHE) äëÿ ÑÂ åëåêòðîäó, ìîäèô³êîâà-
íîãî ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ, ââåäåííÿ â åëåêòðîõ³ì³÷íó êîì³ðêó
ïîâ³òðÿ ñïðè÷èíÿº ïîÿâó åëåêòðîêàòàë³òè÷íîãî ñòðóìó,
ÿêèé øâèäêî äîñÿãàº ñòàö³îíàðíîãî ñòàíó ³ íå çàçíàº
³ñòîòíîãî çíèæåííÿ â ÷àñ³. Âòðàòà àêòèâíîñò³ òàêîãî åëåê-
òðîêàòàë³çàòîðó â ÐÂÊ ñêëàäàëà ìåíøå 5% íàïðèê³íö³ 4
ãîä., ùî ñâ³ä÷èòü ïðî éîãî äîñòàòíüî âèñîêó ñòàá³ëüí³ñòü
ó êèñëîìó åëåêòðîë³ò³ [7]. ²íø³ îäåðæàí³ ìåòàë-ïîë³ìåðí³
åëåêòðîêàòàë³çàòîðè õàðàêòåðèçóâàëèñü áëèçüêèìè çíà-
÷åííÿìè ñòàá³ëüíîñò³ ó ÐÂÊ.

Òàêèì ÷èíîì, â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü
îäåðæàíî íîâ³ áàãàòîêîìïîíåíòí³ ìåòàë-ïîë³ìåðí³ êîì-
ïîçèòè íà îñíîâ³ N-âì³ñíèõ ñóïðÿæåíèõ ïîë³ìåð³â
(ÏÌÔÄÀ, ÏÎÔÄÀ, Ï²í, ÏÀ²í, ÏÀÕ), êîáàëüòó (çàë³çà) òà
íàíîðîçì³ðíèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â (àöåòèëåíîâà ñàæà,
ÂÍÒ, ×ÂÎÃ) – íàíîêîìïîçèö³éí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðè
ÐÂÊ äëÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â, ùî íå
ì³ñòÿòü áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â. Âèÿâëåíî, ùî ÿê åëåêòðîêà-
òàë³çàòîðè ÐÂÊ â 0,1í H2SO4 îäåðæàí³ êîìïîçèòè âèçíà÷à-
þòüñÿ äîñòàòíüî âèñîêîþ ñòàá³ëüí³ñòþ â ïðîöåñ³ ôóíêö³-
îíóâàííÿ ³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ çíà÷åííÿìè ïîòåíö³àë³â
ïîÿâè êàòàë³òè÷íîãî ñòðóìó (Eonset – äî ~ 580 ìÂ, â³äí.
RHE) òà éîãî ìàêñèìóìó (Emax – äî 340 ìÂ,â³äí. RHE).
Âñòàíîâëåíî âïëèâ ïðèðîäè ïîë³ìåðíî¿, ìåòàëåâî¿ òà âóã-
ëåöåâî¿ ñêëàäîâèõ íàíîêîìïîçèò³â íà ïðîÿâ íèìè åëåêò-
ðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ó ÐÂÊ. Ïîêàçàíî, ùî àêòèâí³ñòü
ó ÐÂÊ ìåòàë-ïîë³ìåðíîãî êîìïîçèòó ÏÌÔÄÀ-Ñî/Ñ ïî-
ì³òíî ïåðåâèùóº âñòàíîâëåíó ðàí³øå äëÿ ïîä³áíîãî êîì-
ïîçèòó íà îñíîâ³ ÏÀí.

Åëåêòðîõ³ì³÷íà óòèë³çàö³ÿ ä³îêñèäó
âóãëåöþ – ïîá³÷íîãî ïðîäóêòó îäåðæàííÿ

âîäíþ – øëÿõîì êàðáîêñèëþâàííÿ
ôòîðâì³ñíèõ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê
íà åëåêòðîäàõ, ìîäèô³êîâàíèõ

âóãëåöåâèìè íàíîòðóáêàìè

Îäíèì ç îñíîâíèõ íåäîë³ê³â äîì³íóþ÷èõ íà ñüîãîäí³
ïðîöåñ³â îäåðæàííÿ âîäíþ ç âóãëåâîäíåâî¿ ñèðîâèíè º
âåëèê³ âèêèäè îêñèä³â âóãëåöþ, ùî ñòðèìóº ðîçâèòîê âîä-
íåâî¿ åíåðãåòèêè ÿê åêîëîã³÷íî ñïðèéíÿòëèâî¿ ãàëóç³ ³ ïî-

òðåáóº ïîøóêó íåòðàäèö³éíèõ øëÿõ³â óòèë³çàö³¿ ìîíî- òà
ä³îêñèäó âóãëåöþ.

Ðàí³øå íàìè áóëî ïîêàçàíî [1],  ùî äîñèòü åôåêòèâ-
íèì ìåòîäîì óòèë³çàö³¿ ÑÎ2 ìîæå áóòè åëåêòðîííî-³íäó-
êîâàíå ââåäåííÿ éîãî â ð³çí³ îðãàí³÷í³ ñóáñòðàòè ç îäåð-
æàííÿì íèçêè êîìåðö³éíî âàæëèâèõ ïðîäóêò³â.

Â äàí³é ðîáîò³ íàìè âèâ÷åíà ìîæëèâ³ñòü çä³éñíåííÿ
ïðîöåñ³â ñóì³ñíî¿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîíâåðñ³¿ ä³îêñèäó âóã-
ëåöþ ç ôðåîíàìè ç îäåðæàííÿì ö³ííèõ îðãàí³÷íèõ ïðî-
äóêò³â ç âèêîðèñòàííÿì ÑÂ-åëåêòðîä³â, ìîäèô³êîâàíèõ
áàãàòîñò³ííèìè âóãëåöåâèìè íàíîòðóáêàìè (ÂÍÒ). Ìî-
äèô³êîâàí³ ÂÍÒ ñêëîâóãëåöåâ³ åëåêòðîäè ïðèâåðòàþòü
óâàãó òèì, ùî âèÿâëÿþòü äîñèòü âèñîêó ñò³éê³ñòü â åëåêò-
ðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñàõ, ÿê³ ïðîâîäÿòüñÿ â îðãàí³÷íèõ ðîç-
÷èííèêàõ. Ç ³íøîãî áîêó, ìîäèô³êîâàí³ ÂÍÒ åëåêòðîäè
ìîæóòü ïðîÿâëÿòè åëåêòðîêàòàë³òè÷íèé åôåêò ïðè
â³äíîâëåí³ ð³çíèõ îðãàí³÷íèõ äåïîëÿðèçàòîð³â [9–11], ùî
ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç âåëèêîþ ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ òà-
êèõ åëåêòðîä³â, íàÿâí³ñòþ íà í³é ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï, à
òàêîæ ñïåöèô³÷íîþ àäñîðáö³ºþ íà íèõ îðãàí³÷íèõ ñóá-
ñòðàò³â. Ðàçîì ç òèì ÂÍÒ âîëîä³þòü òîïîëîã³÷íèìè äå-
ôåêòàìè ïîâåðõí³ (íàÿâí³ñòþ ÷îòèðüîõ-, ï’ÿòè-, ñåìè- ³
âîñüìè÷ëåííèõ âóãëåöåâèõ öèêë³â â ãðàôåíîâèõ øàðàõ),
ùî âèêëèêàíî îñîáëèâîñòÿìè ïðîò³êàííÿ åëåêòðîäíèõ
ðåàêö³é íà àòîìàðíî ãîñòðèõ ä³ëÿíêàõ íàíîñòðóêòóðîâà-
íîãî âóãëåöþ, ³ ïðè  âèêîðèñòàíí³ ìîäèô³êîâàíèõ ÂÍÒ
åëåêòðîä³â ìîæíî î÷³êóâàòè  íå ò³ëüêè  çðîñòàííÿ øâèä-
êîñò³ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó (âíàñë³äîê àíîìàëüíî âè-
ñîêî¿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³), àëå ³ çì³íè âåëè÷èíè ïåðåíàïðó-
ãè åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ äåïîëÿðèçàòîðà. Öå ìîæå
â³äêðèâàòè ìîæëèâ³ñòü ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ äîñë³ä-
æóâàíèõ ïðîöåñ³â åëåêòðîõ³ì³÷íîãî êàðáîêñèëþâàííÿ
ôðåîí³â ä³îêñèäîì âóãëåöþ çà ðàõóíîê ïðîâåäåííÿ ¿õ
åíåðãîçàîùàäæóþ÷èõ óìîâàõ.

Â ÿêîñò³ îá’ºêò³â äîñë³äæåííÿ âèêîðèñòîâóâàëè ôòî-
ðîâàí³ àëê³ëãàëîãåí³äè: CF3ClCCl3 (F113a; Åð = -1,82 Â /íà
ÑÂ åëåêòðîä³/), CF3CHClBr (F114B1a),  Åð = -1,06 Â) òà
CF3CFBr2 (F114B2a) Åð = -1,77 Â) (ðèñ. 5).

ßê ïîêàçàëè ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü, ïðè
ïåðåõîä³ â³ä íå ìîäèô³êîâàíîãî ÑÂ åëåêòðîäó äî ìîäèô³-
êîâàíîãî ÂÍÒ ñòðóì ï³êó â³äíîâëåííÿ â ÖÂÀ ôòîðàëêàí³â
âçðîñòàº â 3,5÷5.5 ðàç³â, à ïîòåíö³àë ï³êó çñóâàºòüñÿ äî 360
ìÂ â ìåíø íåãàòèâíó îáëàñòü (ðèñ. 5). Çðîñòàííÿ ñòðóìó
ìîæå áóòè âèêëèêàíî çá³ëüøåííÿì ðîáî÷î¿ ïëîù³ ïî-
âåðõí³ êàòîäó ïðè íàíåñåíí³ íà íüîãî ÂÍÒ ç ðîçâèíåíîþ
ñòðóêòóðîþ. Ç ³íøîãî áîêó, íà á³÷íèõ ãðàíÿõ äåôåêò³â ³ íà
ãðàíÿõ ê³íöåâèõ ôðàãìåíò³â íàíîòðóáîê åëåêòðîõ³ì³÷í³
ïðîöåñè ïðîò³êàþòü ëåãøå, í³æ íà ãðàôåíîâèõ ïëîùèíàõ
ÂÍÒ, àáî, íàïðèêëàä, íà ÑÂ åëåêòðîä³, ùî ìîæå áóòè ïðè-
÷èíîþ çíà÷íîãî çíèæåííÿ ïåðåíàïðóãè ïðîöåñó êàòîä-
íî¿ àêòèâàö³¿ F113a ³ çì³ùåííÿ ¿¿ ïîòåíö³àëó ï³êó â ìåíø
íåãàòèâíó îáëàñòü.

Ó âèïàäêó ñóì³ñíîãî â³äíîâëåííÿ îáîõ ñóáñòðàò³â –
ôðåîíó F113a ³ ä³îêñèäó âóãëåöþ, ìàº ì³ñöå çíà÷íå
çá³ëüøåííÿ ñòðóìó ¿õ ï³ê³â â ÖÂÀ ïðè ìîäèô³êàö³¿ êàòîäó,
ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî íå ò³ëüêè ç çá³ëüøåííÿì ðîáî÷î¿
ïëîù³ ïîâåðõí³ êàòîäó ç íàíåñåííÿì íàíîòðóáîê òà çíè-
æåííÿì ïåðåíàïðóãè àêòèâàö³¿, à é çì³íåíîþ ìåõàí³çìó
ïðîöåñó, â ÿêîìó ïðîäóêòè â³äíîâëåííÿ ôðåîíó F113a
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ðåàãóþòü ç ä³îêñèäîì âóãëåöþ, ùî ìîæå ïðèçâîäèòè äî
ââåäåííÿ ÑÎ2 â ìîëåêóëó ôðåîíó â ÿêîñò³ ôóíêö³îíàëüíî¿
ãðóïè.

Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ ìîæëèâîñò³ âçàºìîä³¿ ³íòåðìåä³àò³â
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ ôòîðâì³ñíèõ ãàëîãåíàë-
êàí³â (CF3CCl3, CF3CHClBr, CF3CFBr2) ç ä³îêñèäîì âóãëåöþ
³ õàðàêòåðó éîãî ïðîäóêò³â íàìè ïðîâåäåí³ ïðåïàðàòèâí³
äîñë³äæåííÿ ç åëåêòðîë³çó ðîç÷èí³â ôòîðàëêàí³â ó ïðè-
ñóòíîñò³ ÑÎ2 íà ÑÂ åëåêòðîä³, ìîäèô³êîâàíîìó ÂÍÒ. Ïðè
öüîìó âñòàíîâëåíî, ùî åëåêòðîë³ç ïðîò³êàº íàáàãàòî
øâèäøå ³ õàðàêòåðèçóºòüñÿ á³ëüø âèñîêèìè çíà÷åííÿìè
ãóñòèíè ñòðóìó (â 2÷3 ðàçè) â ïîð³âíÿíí³ ç ïðîöåñîì,
ÿêèé çä³éñíþâàâñÿ íà íåìîäèô³êîâàíîìó ÑÂ åëåêòðîä³.
Àíàë³ç ïðîäóêò³â åëåêòðîë³çó ïðîâîäèëè ìåòîäàìè ßÌÐ
íà ÿäðàõ19F òà ²×- ñïåêòðîñêîï³¿.

Â ²×-ñïåêòðàõ ïðîäóêò³â åëåêòðîõ³ì³÷íîãî â³äíîâëåí-
íÿ çàçíà÷åííèõ ôðåîí³â â ïðèñóòíîñò³ ÑÎ2 ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ øèðîêà ³íòåíñèâíà ñìóãà ïîãëèíàííÿ â îáëàñò³ ν =
=3440 ñì-1, ÿêà â³äíîñèòüñÿ äî êîëèâàíü –ÎÍ ãðóïè. Òà-
êîæ ïðèñóòíÿ ñìóãà ïîãëèíàííÿ ç ν = 1600 ñì-1, ùî íàëå-
æèòü C=O êîëèâàííÿì, ÿêà, ÿê ³ ïåðøà, íå ñïîñòåð³ãàëàñÿ
â ²×-ñïåêòð³ âèõ³äíîãî ôðåîíó. Ñèãíàëè â îáëàñò³ ν =
=1100 ÷ 1400 ñì-1 â ²×-ñïåêòð³ õàðàêòåðí³ äëÿ ïîë³ôòîð-
çàì³ùåíèõ ñïîëóê.

Â ñïåêòðàõ ßÌÐ íà ÿäðàõ 19F ïðîäóêò³â åëåêòðîë³çó íà-
ÿâí³ ñèãíàëè (òàáë. 2), ÿê³ ìîæíà â³äíåñòè äî íàñòóïíèõ ôòî-
ðîâàíèõ êàðáîíîâèõ êèñëîò: CF3CH2COOH, CF3CFHCOOH,
CF3CHClCOOH òà CF3CFBrCOOH. ¯õ ïðèñóòí³ñòü ñåðåä
ïðîäóêò³â åëåêòðîë³çó ñâ³ä÷èòü ïðî ïðîò³êàííÿ ïðîöåñ³â
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî êàðáîêñèëþâàííÿ ôòîðàëêàí³â ç îäåð-
æàííÿì âàæëèâèõ ôòîðâì³ñíèõ ïðîï³îíîâèõ êèñëîò, ÿê³
çíàõîäÿòü øèðîêå ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ.

ßê âñòàíîâëåíî íàìè â ðåçóëüòàò³ àíàë³çó ìåòîäàìè
²×- òà ßÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿, ñåðåä ³íøèõ ïðîäóêò³â ïðåïà-
ðàòèâíîãî åëåêòðîë³çó ñóì³ñíî¿ êîíâåðñ³¿ ôðåîí³â ç ÑÎ2
ìàº ì³ñöå óòâîðåííÿ ôòîðîâàíèõ àëêåí³â ³ àëêàí³â
(CF3CHCl2, CF3CH2Cl, CF2=CHCl, òîùî), ñåðåä ÿêèõ íàé-
á³ëüøèé êîìåðö³éí³é ³íòåðåñ ìàº äèôòîðõëîðåòèëåí. Âêà-
çàí³ ïðîäóêòè óòâîðþþòüñÿ â ðåçóëüòàò³  êàòîäíîãî êàòîä-
íîãî äåãàëîãåíóâàííÿ ôðåîí³â.

Òàêèì ÷èíîì, â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü
íàìè âïåðøå ïîêàçàíî, ùî ä³îêñèä âóãëåöþ ðàçîì ç íèç-
êîþ ôðåîí³â, ìîæå çàëó÷àòèñÿ â ïðîöåñè åëåêòðîõ³ì³÷íî¿
êîíâåðñ³¿ ç îòðèìàííÿì ö³ííèõ ôòîðâì³ñíèõ ïðîï³îíîâèõ
êèñëîò ç äîñèòü âèñîêèìè âèõîäàìè. Âñòàíîâëåíî, ùî
åôåêòèâí³ñòü òàêèõ ïðîöåñ³â ìîæå áóòè ³ñòîòíî ï³äâèùå-
íà çà ðàõóíîê ïðîâåäåííÿ ¿õ íà ñêëîâóãëåöåâèõ åëåêòðî-
äàõ, ìîäèô³êîâàíèõ ÂÍÒ.

Òàáëèöÿ 2.
Âèõîäè ôòîðâì³ñíèõ ïðîäóêò³â ïðè åëåêòðîõ³ì³÷íîìó êàðáîêñèëþâàíí³ ôðåîí³â

ç âèêîðèñòàííÿì ÑÂ åëåêòðîäó, ìîäèô³êîâàíîãî ÂÍÒ ³ ïàðàìåòðè ¿õ ñïåêòð³â ßÌÐ íà ÿäðàõ 19F

Ðèñ. 5. ÖÂÀ â³äíîâëåííÿ ôðåîí³â CF3ClCCl3 (F113à, Ñ = 5⋅⋅⋅⋅⋅10-3 Ì)(à), (CF3CHClBr, Ñ =3⋅⋅⋅⋅⋅10-3 Ì)(á)
òà CF3CFBr2(Ñ = 1,5⋅⋅⋅⋅⋅10-3 Ì)(â) íà íåìîäèô³êîâàíîìó ÑÂ åëåêòðîä³ (1) ³ ÑÂ åëåêòðîä³,

ìîäèô³êîâàíîìó  ÂÍÒ (2); ÄÌÔÀ + 0,1 Ì Bu4NBF4; v = 0,2 Â/ñ

à á â
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Ïðîöåñè êîìá³íîâàíîãî ðèôîðì³íãó ïðèðîäíîãî
ãàçó (ìåòàíó òà éîãî ãîìîëîã³â Ñ2-Ñ4) º áàçîâèìè äëÿ ñèí-
òåçó åêîëîã³÷íî ÷èñòèõ ïàëèâ ³ õ³ì³÷íèõ ðå÷îâèí; ââàæà-
þòüñÿ ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ ãëèáîêî¿ ïåðåðîáêè ïðèðîä-
íîãî ãàçó, îäåðæàííÿ ñèíòåç-ãàçó ³ç ðåãóëüîâàíèì
ñï³ââ³äíîøåííÿì CO/H2 ç ïîäàëüøèì âèêîðèñòàííÿì äëÿ
ïðîìèñëîâîãî âèðîáíèöòâà äèìåòèëîâîãî åô³ðó,
ñïèðò³â, êîìïîíåíò³â ìîòîðíîãî ïàëèâà. Ïåðåâàãè
çð³äæåíèõ ëåãêèõ âóãëåâîäí³â (ïðîïàí-áóòàí, ñóìàðíèé
âì³ñò â çð³äæåíîìó íàôòîâîìó ãàç³ Ñ3Í8 òà Ñ4Í10 ñêëàäàº
95%) ³ ñïèðò³â ùîäî çàñòîñóâàííÿ â ìîá³ëüíèõ äæåðåëàõ
åíåðã³¿ îáóìîâëåíî ôàêòîðàìè áåçïåêè [1–3]. Ëåãê³ âóã-
ëåâîäí³, çîêðåìà åòàí, ïðîïàí, áóòàí, õàðàêòåðèçóþòüñÿ
íèæ÷èìè òåìïåðàòóðàìè êîíâåðñ³¿ ïîð³âíÿíî ç ìåòàíîì,
ç ³íøîãî áîêó, âèñîêå ñï³ââ³äíîøåííÿ Ñ/Í çàãîñòðþº ïðî-
áëåìó çàâóãëåöþâàííÿ. Êîìá³íîâàíèé ðèôîðì³íã (ïî-
ºäíàííÿ åíäîòåðì³÷íî¿ ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ òà åêçîòåðì³÷-
íîãî ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ) âèêëèêàº ³íòåðåñ òàêîæ ÿê
ñïîñ³á îêèñíþâàëüíî¿ êîíâåðñ³¿ àëêàí³â çà óìîâ, áëèçüêèõ
äî åíåðãîçàîùàäæóþ÷îãî àâòîòåðì³÷íîãî ðåæèìó [4, 5].

Ñåðåä õàðàêòåðèñòèê êàòàë³òè÷íèõ ñèñòåì âîäíåâî¿ òåõ-
íîëîã³¿ êëþ÷îâèìè º êîíñòðóêö³éíà ôîðìà êàòàë³çàòîðà,
ùî çàáåçïå÷óº çá³ëüøåííÿ àêòèâíîñò³ òà çíèæåííÿ ïåðåïàäó
òèñêó, âèñîê³ îá’ºìí³ øâèäêîñò³, ñò³éê³ñòü äî çàâóãëåöþâàí-
íÿ, ï³äâèùåí³ òåðìîñòàá³ëüí³ñòü òà ìåõàí³÷íà ì³öí³ñòü [6].
Ñóïðÿæåííÿ ðåàêö³é ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó ³ ïàðö³àëüíîãî
îêèñíåííÿ ëåãêèõ àëêàí³â âîäíî÷àñ ç âèêîðèñòàííÿì ñòðóê-
òóðîâàíèõ êàòàë³çàòîð³â çìåíøóº éìîâ³ðí³ñòü óòâîðåííÿ
åëåìåíòàðíîãî âóãëåöþ, ùî º êëþ÷îâîþ ïðîáëåìîþ, à òà-
êîæ äîçâîëÿº îïòèì³çóâàòè òåïëîâèé ðåæèì ïðîöåñó.

Ìåòàíîë, ùî õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêîþ åíåðãåòè÷-
íîþ ãóñòèíîþ (H:C=4:1), â³äíîñíîþ ïðîñòîòîþ îòðèìàí-
íÿ (ç ïðèðîäíîãî ãàçó, âóã³ëëÿ, á³îìàñ), íèçüêîþ âàðò³ñòþ,
â³äíîñèòüñÿ äî ïåðñïåêòèâíèõ íîñ³¿â âîäíþ, ÿêèé îòðèìó-
þòü øëÿõîì ðîçêëàäó, ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿, ïàðö³àëüíîãî
îêèñíåííÿ, ñóïðÿæåííÿ ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ³ ïàðö³àëüíîãî
îêèñíåííÿ ìåòàíîëó – êîìá³íîâàíîãî ðèôîðì³íãó [7].

Â ðîáîò³ ïðåäñòàâëåíî ðåçóëüòàòè ðîçðîáëåííÿ ³íòåã-
ðàö³éíèõ ïðîöåñ³â îäåðæàííÿ âîäíåâîãî ïàëèâà øëÿõîì
êîìá³íîâàíîãî ðèôîðì³íãó êîìïîíåíò³â ïðèðîäíîãî
ãàçó òà ìåòàíîëó íà ñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³çàòîðàõ – êîì-
ïîçèòàõ, íàíåñåíèõ íà ìàòðèö³ ñò³ëüíèêîâî¿ ñòðóêòóðè.

Êîìá³íîâàíèé ðèôîðì³íã Ñ2-Ñ4 àëêàí³â

Ðàí³øå íàìè áóëî ðåàë³çîâàíî ïðîöåñ òðè-ðèôîðì³í-
ãó ìåòàíó (ÒÐÌ) – ñèíåðãåòè÷íî¿ êîìá³íàö³¿ ïàðîâîãî òà

ОДЕРЖАННЯ ВОДНЮ ШЛЯХОМ КОМБІНОВАНОГО
РИФОРМІНГУ ПРИРОДНОГО ГАЗУ ТА МЕТАНОЛУ

НА СТРУКТУРОВАНИХ КАТАЛІЗАТОРАХ

âóãëåêèñëîòíîãî ðèôîðì³íãó ñóì³ñíî ç ïàðö³àëüíèì
îêèñëåííÿì ÑÍ4 íà êàòàë³çàòîðàõ Ni/(CeO2, La2O3)/Al2O3/
êîðä³ºðèò, ÿê³ çàáåçïå÷óþòü ñòàá³ëüíèé ïåðåá³ã ÒÐÌ ç âè-
ñîêèìè êîíâåðñ³ÿìè ÑÍ4 òà ÑÎ2. Âàð³þâàííÿ ñêëàäó êîì-
ïîíåíò³â ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ (Î2, Í2Î, ÑÎ2) äîçâîëÿº ðåãó-
ëþâàòè ñï³ââ³äíîøåííÿ H2/CO (1,4÷2,5) â ñèíòåç-ãàç³, à
òàêîæ òåïëîâèé ðåæèì ïðîöåñó, â ò.÷. çä³éñíþâàòè éîãî â
àâòîòåðì³÷íîìó ðåæèì³ [8].

Âðàõîâóþ÷è àêòóàëüí³ñòü ðîçðîáëåííÿ ïðîöåñó êîì-
á³íîâàíîãî ðèôîðì³íãó ëåãêèõ àëêàí³â, äîñë³äæåííÿ áóëî
ñïðÿìîâàíî íà âèçíà÷åííÿ óìîâ ðåàë³çàö³¿ êîìá³íîâàíî-
ãî ïàðî-êèñíåâîãî ðèôîðì³íãó Ñ2-Ñ4-àëêàí³â â ïðèñóò-
íîñò³ ñòðóêòóðîâàíèõ í³êåëü-àëþìîîêñèäíèõ êàòàë³çà-
òîð³â (Ni-Al2O3/êîðä³ºðèò), ìîäèô³êîâàíèõ îêñèäàìè
ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ åëåìåíò³â (ÎÐÇÅ) – CeO2 òà La2O3.

Çàãàëîì, ïðîöåñ îêèñëþâàëüíîãî ðèôîðì³íãó âóãëå-
âîäíåâîãî ïàëèâà (ìåòàíó òà Ñ2-Ñ4 ãîìîëîã³â) âêëþ÷àþòü
íàñòóïí³ ðåàêö³¿ ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ (1) òà ïàðîâó
êîíâåðñ³þ (2), à âèùå ~600°Ñ ãëèáîêå îêèñëåííÿ (3) òà âóã-
ëåêèñëîòíó êîíâåðñ³þ àëêàí³â (4):

CnHm + 0,5n O2 → n CO + 0,5m H2 (1)

CnHm + n H2O  n CO + (n+0,5m) H2 (2)

CnHm + (n+0,25m) O2 →n CO2 + 0,5m H2O (3)

CnHm + n CO2  2n CO + 0,5m H2 (4)
Êð³ì òîãî, ÷åðåç çíà÷íèé âì³ñò âîäÿíî¿ ïàðè òà â³äíîñ-

íî íåâèñîêó òåìïåðàòóðó (350–650 °Ñ) âàæëèâèì ñòàº
óòâîðåííÿ âîäíþ çà ðåàêö³ºþ âîäÿíîãî çñóâó (5):

CO + H2O  H2 + CO2 (5)
Â óìîâàõ êîíâåðñ³¿ C2-C4 àëêàí³â âîäÿíîþ ïàðîþ

í³êåëü º îäíî÷àñíî êàòàë³çàòîðîì êðåê³íãó, ìåòàíóâàííÿ,
ã³äðîãåíîë³çó òà ³í.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó Ñ2-Ñ4-
àëêàí³â (åòàíó, ïðîïàíó òà áóòàíó) ïîêàçàëè, ùî ó ïðî-
äóêòàõ ðèôîðì³íãó ïðèñóòí³é ìåòàí, ÿêèé ìîæå áóòè
ïðîì³æíèì ïðîäóêòîì ðåàêö³¿ îêèñëåííÿ Ñ2Í6, àáî ïðî-
äóêòîì ïîá³÷íèõ ðåàêö³é ìåòàíóâàííÿ CO òà ã³äðîãåíîë³çó
åòàíó [9].

ÑO + 3H2  CH4 + H2O      ΔÍ°= – 206,2 êÄæ (6)

C2H6 + H2  2CH4      ΔÍ°= – 233,8 êÄæ (7)
Óòâîðåííÿ ìåòàíó çíèæóº ñåëåêòèâí³ñòü ïðîöåñó ïî

âîäíþ. Ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè, ïðîäóêóâàííÿ CH4
çìåíøóºòüñÿ çà ðàõóíîê çì³ùåííÿ ð³âíîâàãè åêçîòåðì³÷-
íèõ ðåàêö³é ã³äðîãåíîë³çó (7) òà ìåòàíóâàííÿ (6) â á³ê
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âèõ³äíèõ ðå÷îâèí, òà éîãî ïîäàëüøîãî ïåðåòâîðåííÿ ó âî-
äåíü, ÑÎ, ÑÎ2 òà ³íø³ ïðîäóêòè. Âóãëåêèñëèé ãàç óòâî-
ðþºòüñÿ ó ðåàêö³¿ âîäÿíîãî çñóâó (ÐÂÇ), ùî º åêçîòåðì³÷-
íîþ, à òîìó ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè âì³ñò ÑÎ2
çíèæóºòüñÿ ³ âèùå 600 °Ñ ñòàíîâèòü áëèçüêî 1%. Ìîíîîê-
ñèä âóãëåöþ îêèñëþºòüñÿ äî ÑÎ2 çà ðåàêö³ºþ âîäÿíîãî
çñóâó òà ïåðåòâîðþºòüñÿ íà ÑÍ4 çà ðåàêö³ºþ ìåòàíóâàí-
íÿ (6), â ðåçóëüòàò³ ÷îãî âì³ñò ÑÎ çà ñåðåäí³õ òåìïåðàòóð
(350–500°Ñ) º íåâåëèêèì. Ñåëåêòèâí³ñòü ïî ÑÎ íå ïåðåâè-
ùóº 70% çà òåìïåðàòóð âèùå 600 °Ñ.

Â ïðèñóòíîñò³ Ni-Al2O3/êîðä³ºðèò êàòàë³çàòîðà ïðîöåñ
ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíó ðîçïî÷èíàºòüñÿ ïðè 340–
350 °Ñ, à ìàêñèìàëüíà êîíâåðñ³ÿ äîñÿãàºòüñÿ ïðè 500–
570°Ñ. Îñíîâíèì âîäåíü-âì³ñíèì ïðîäóêòîì â óñüîìó
ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð º Í2, ñåëåêòèâí³ñòü óòâîðåííÿ ñêëà-
äàº 96%, ùî ïîâ’ÿçàíî ç íàÿâí³ñòþ ÑÍ4 ó ïðîäóêòàõ ðå-
àêö³¿ (~0,1%îá). Ñóìàðíèé âì³ñò âóãëåöü-âì³ñíèõ ïðî-
äóêò³â ïðè 620°Ñ (çà 100%-¿ êîíâåðñ³¿ åòàíó, ) äåùî
íèæ÷å â³ä ñòåõ³îìåòð³¿ ïðîöåñó, ùî ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî
óòâîðåííÿ ³íøèõ ïðîäóêò³â, çîêðåìà íàêîïè÷åííÿ âóãëå-
öþ. Íà êîðèñòü îñòàííüîãî ñâ³ä÷èòü íèæ÷èé çà 100% âèõ³ä
âîäíþ, à òàêîæ ñóòòºâå âèä³ëåííÿ âóãëåêèñëîãî ãàçó ïðè
òåðìî-ïðîãðàìîâàíîìó îêèñëåíí³ êèñíåì çðàçê³â í³êåëü-
àëþìîîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â, ùî îáãîâîðåíî íèæ÷å.

Îñîáëèâîñò³ ïåðåá³ãó ïðîöåñ³â ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ïðî-
ïàíó ³ áóòàíó (õàðàêòåð çàëåæíîñò³ â³ä òåìïåðàòóðè, âì³ñò
ïðîäóêò³â) àíàëîã³÷í³ òèì, ùî ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ó ðèôîð-
ì³íãó åòàíó â ïðèñóòíîñò³ í³êåëü-àëþìîîêñèäíèõ êàòàë³-
çàòîð³â. Ñåëåêòèâí³ñòü ïî âîäíþ çðîñòàº ç ï³äâèùåííÿì
òåìïåðàòóðè. Ïðè êîíâåðñ³¿ Ñ3Í8 äî òåìïåðàòóðè 450°Ñ
âì³ñò ÑÎ â ñèíòåç-ãàç³ íåçíà÷íèé ³ äîñÿãàº ìàêñèìóìó
ëèøå ïðè áëèçüêî 650 °Ñ; óòâîðåííÿ ïîá³÷íèõ ïðîäóêò³â
(ÑÎ2 òà ÑÍ4) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â ³íòåðâàë³ 380–480°, ïðè öüî-
ìó âì³ñò ÑÍ4 äîñÿãàº òðåòèíè â³ä âóãëåöü-âì³ñíèõ ïðî-
äóêò³â, ç íàñòóïíèì çìåíøåííÿì ìàéæå äî ïîâíî¿ â³äñóò-
íîñò³ ïðè 600 °Ñ.

Ìîäèô³êóâàííÿ Ni Al2O3-êàòàë³çàòîðà ÎÐÇÅ (La2O3,
CeO2) íå âïëèâàº íà õàðàêòåð çàëåæíîñò³ êîíâåðñ³¿ Ñ2-Ñ4-
àëêàí³â òà âì³ñòó ïðîäóêò³â â³ä òåìïåðàòóðè, àëå ïðèâî-
äèòü äî çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè äîñÿãíåííÿ âèñîêèõ êîí-
âåðñ³é àëêàí³â íà 50–100 °Ñ. Òàêîæ, ââåäåííÿ äî ñêëàäó
êàòàë³çàòîðà La2O3 çíèæóº òåìïåðàòóðó ïî÷àòêó ïðîöåñó
íà 20–50 °Ñ, ùî ïîâ’ÿçàíî ç âïëèâîì ëàíòàíó íà îêèñíî-
â³äíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè êàòàë³çàòîðà, çîêðåìà íà
çäàòí³ñòü äî â³äíîâëåííÿ îêñèäó í³êåëþ. Íàÿâí³ñòü CeÎ2 â
êàòàë³çàòîð³, íàâïàêè, çóìîâëþº ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòó-
ðè ïî÷àòêó ïðîöåñó äî 435 °Ñ òà ïîÿâó ã³ñòåðåçèñó â òåì-
ïåðàòóðí³é çàëåæíîñò³ êîíâåðñ³¿ Ñ3Í8 (ÿêà õàðàêòåðèçóº
àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîð³â). Îòæå, ã³ñòåðåçèñ êàòàë³òè÷íî¿
àêòèâíîñò³ ïîâ’ÿçàíèé ç³ çì³íîþ ôàçîâîãî ñêëàäó êàòàë³-
çàòîðà – îêèñëåíîãî ñòàíó íà â³äíîâëåíèé çà âèñîêèõ òåì-
ïåðàòóð (âèùå 600 °Ñ) òà éîãî ï³äòðèìö³ çàâäÿêè âîäíþ,
ùî óòâîðþºòüñÿ ó ïðîöåñ³ êîíâåðñ³¿.

Âíàñë³äîê ìåòàíóâàííÿ ÑÎ (6) òà ÐÂÇ (5) â ïðèñóòíîñò³
La-ìîäèô³êîâàíîãî êàòàë³çàòîðà äî òåìïåðàòóð ~390 °Ñ çà
êîíâåðñ³¿ Ñ4Í10 âèùå 80% ïðàêòè÷íî â³äñóòí³é ÑÎ, ùî
âàæëèâî äëÿ çá³ëüøåííÿ âèõîäó âîäíþ òà ïðè ðåàë³çàö³¿
ïðîöåñ³â êîíâåðñ³¿, êîëè ÑÎ º íåáàæàíèì ïðîäóêòîì, çîê-
ðåìà äëÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ ïàëèâíèõ êîì³ðîê. Íà-

òîì³ñòü, â ïðèñóòíîñò³ Ñå-âì³ñíîãî êàòàë³çàòîðà âì³ñò ÑÎ2
â ïðîäóêòàõ çà òåìïåðàòóð âèùå 650 °Ñ äóæå íåçíà÷íèé,
ùî ñâ³ä÷èòü ïðî óïîâ³ëüíåííÿ ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ âîäÿíîãî
çñóâó (5).

Òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó êîíâåðñ³¿ Ñ4Í10 â ïðèñóòíîñò³
La-ìîäèô³êîâàíîãî êàòàë³çàòîðà ñêëàëà 320–350 °Ñ (ïî-
ð³âíÿíî ç 300 ° òà 350 °Ñ äëÿ ïðîïàíó òà åòàíó), òîìó çà
öèì ïàðàìåòðîì áóòàí íå º á³ëüø ðåàêö³éíî-çäàòíèì ó
ïàðîâîìó ðèôîðì³íãó í³æ åòàí àáî ïðîïàí. Âîäíî÷àñ,
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè äîñÿãíåííÿ âèñî-
êèõ ñòóïåí³â ïåðåòâîðåííÿ áóòàíó äî 370–400 °Ñ, ùî ïðè-
çâîäèòü äî ïîÿâè â ïðîäóêòàõ çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ ìåòàíó.

Îñê³ëüêè â ïðîöåñ³ ìåòàíóâàííÿ ÑÎ (6) óòâîðþºòüñÿ
âîäà, ìîæíà î÷³êóâàòè, ùî âàð³þâàííÿì âì³ñòó âîäÿíî¿
ïàðè ìîæíà ðåãóëþâàòè ê³ëüê³ñòü ïðîäóêîâàíîãî ó ñèí-
òåç-ãàç³ ìåòàíó, ï³äâèùóþ÷è ñåëåêòèâí³ñòü ïî âîäíþ.
Äîñë³äæåííÿ âïëèâó âì³ñòó âîäÿíî¿ ïàðè ó ðåàêö³éí³é
ñóì³ø³ (ÐÑ) íà ïðîöåñ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíó ïðî-
âîäèëè ïðè òåìïåðàòóð³ 450 °Ñ, â óìîâàõ äîñÿãíåííÿ ~
90% êîíâåðñ³¿ àëêàíó òà óòâîðåííÿ çíà÷íèõ ê³ëüêîñòåé âñ³õ
ïðîäóêò³â ðåàêö³¿, çîêðåìà ³ ïîá³÷íîãî – ìåòàíó (Òàáëèöÿ
1). Àíàë³ç âïëèâó ñï³ââ³äíîøåííÿ Í2Î/ÑnÍm íà êîíâåðñ³þ
àëêàí³â òà âì³ñò ïðîäóêò³â ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî â ìåæàõ
ñï³ââ³äíîøåííÿ Í2Î/ÑnÍm = 2,5–5 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òåíäåí-
ö³ÿ äî ï³äâèùåííÿ êîíâåðñ³¿ àëêàíó òà ñåëåêòèâíîñò³ ïî Í2,
ç ïîäàëüøèì ï³äâèùåííÿì ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â (äî
5–6) ïîêàçíèêè ïðîöåñó çíèæóþòüñÿ. Ïðîòå íà âì³ñò ìå-
òàíó ó ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ âàð³þâàííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ Í2Î/
àëêàí ôàêòè÷íî íå âïëèâàº çà òåìïåðàòóð 400–450 °Ñ.

Çàçíà÷åí³ ñïîñòåðåæåííÿ ìîæíà ïîÿñíèòè íàñòóï-
íèì ÷èíîì: ï³äâèùåííÿ âì³ñòó Í2Î çñóâàº ð³âíîâàãó ó á³ê
ïðîäóêò³â ðåàêö³é ðèôîðì³íãó àëêàíó òà âîäÿíîãî çñóâó,
ïðîòå çà âèñîêîãî âì³ñòó âîäè êàòàë³çàòîð äåùî âòðà÷àº
àêòèâí³ñòü ÷åðåç ÷àñòêîâå îêèñëåííÿ í³êåëþ äî îêñèäó.
Îäíî÷àñíå çíèæåííÿ âì³ñòó Í2, ÑÎ2 òà çðîñòàííÿ âì³ñòó
ÑÎ â ïðîäóêòàõ ðèôîðì³íãó ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ïðè
ñï³ââ³äíîøåíí³ ðåàãåíò³â Í2Î/ÑnÍm > 5, óïîâ³ëüíþºòüñÿ
ÐÂÇ, ùî ìîæëèâî ïðè ÷àñòêîâîìó îêèñëåíí³ ìåòàëåâîãî
í³êåëþ.

Â ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîð³â, ìîäèô³êîâàíèõ îêñèäàìè
ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ åëåìåíò³â – La2Î3 òà CeÎ2 âàð³þâàííÿ
âì³ñòó Í2Î (â ìåæàõ çì³íè ñï³ââ³äíîøåííÿ Í2Î/ÑnÍm = 2–6)
òàêîæ íå ïðèçâîäèòü äî ñóòòºâèõ çì³í ïîêàçíèê³â ïðîöåñó.
Á³ëüø ñóòòºâèì º âïëèâ âì³ñòó âîäÿíî¿ ïàðè â ïðîöåñ³ ïà-
ðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ïðîïàíó: â ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà, ìî-
äèô³êîâàíîãî ÑåO2, ï³äâèùåííÿ âäâ³÷³ âì³ñòó Í2Î ïðèçâî-
äèòü äî çðîñòàííÿ êîíâåðñ³¿ Ñ3Í8 – â³ä 55% äî ~80% òà
ñåëåêòèâíîñò³ ïî âîäíþ.

Êèñåíü ÿê á³ëüø ðåàêö³éíî-çäàòíèé îêèñíèê í³æ âîäÿ-
íà ïàðà, ïðè äîäàâàíí³ â ðåàêö³éíó ñóì³ø ïàðîâîãî ðè-
ôîðì³íãó àëêàí³â ñïðèÿº ïîêðàùåííþ ïîêàçíèê³â ðè-
ôîðì³íãó, çîêðåìà ïðèçâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ êîíâåðñ³¿
àëêàíó òà çìåíøåííÿ âì³ñòó ïîá³÷íîãî ïðîäóêòó – ìåòà-
íó (Òàáëèöÿ 2). Äîäàâàííÿ äî ÐÑ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó
á³ëüøå 1,5% êèñíþ ïðèçâîäèòü äî âòðàòè àêòèâíîñò³ êàòà-
ë³çàòîðà 6%NiO+5%Al2O3/êîðä³ºðèò, ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿ-
çàíå ç îêèñëåííÿì àêòèâíîãî êîìïîíåíòó í³êåëþ äî îêñè-
äó. Ìîäèô³êóâàííÿ îêñèäàìè ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ
åëåìåíò³â La2O3 òà ÑåO2 ï³äâèùóº ñò³éê³ñòü êàòàë³çàòîðà
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äî ä³¿ êèñíþ, çíèæåííÿ àêòèâíîñò³ íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ.
Îòæå, ñòàá³ë³çóþ÷à ä³ÿ ÎÐÇÅ ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíà ç³ çáå-
ðåæåííÿì í³êåëþ ó â³äíîâëåíîìó (ìåòàë³÷íîìó) ñòàí³.

Â ïðèñóòíîñò³ La-ìîäèô³êîâàíîãî êàòàë³çàòîðà ïðè
äîäàâàíí³ ~1,5% Î2 ê³ëüê³ñòü ïðîäóêîâàíîãî CH4 çìåí-
øóºòüñÿ âäâ³÷³, âîäíî÷àñ âäâ³÷³ çðîñòàº âì³ñò ÑÎ2 çà ïðàê-
òè÷íî ïîñò³éíîãî âì³ñòó âîäíþ. Çðîñòàííÿ êîíâåðñ³¿ àë-
êàíó â³äáóâàºòüñÿ ïðè éîãî âçàºìîä³¿ ç êèñíåì òà
ïîãëèáëåíí³ ïðîöåñó ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó çà ðàõóíîê
âèä³ëåííÿ òåïëîòè åêçîòåðì³÷íèõ ðåàêö³é ïàðö³àëüíîãî òà
ãëèáîêîãî îêèñëåííÿ.

ßê çàçíà÷àëîñü âèùå, ïðîáëåìîþ êàòàë³çàòîð³â êîí-
âåðñ³¿ àëêàí³â º çàâóãëåöþâàííÿ ¿õ ïîâåðõí³, ùî ïðèçâî-
äèòü äî íåñòàá³ëüíî¿ ðîáîòè, îñê³ëüêè óòâîðåííÿ êîêñó â
ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó ãîìîëîã³â ìåòàíó ïåðå-
á³ãàº îñîáëèâî ëåãêî [10, 11]. Ïðè÷èíîþ çàâóãëåöþâàííÿ
êàòàë³çàòîð³â º ïåðåâèùåííÿ øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ âóãëå-
öåâèõ â³äêëàäåíü íàä ¿õ êîíâåðñ³ºþ, ÷îìó ñïðèÿº âèñîêà
êèñëîòí³ñòü íîñ³ÿ òà êàòàë³çàòîðà, ÿêó íåéòðàë³çóþòü øëÿ-
õîì ââåäåííÿ ìîäèô³êóþ÷èõ äîáàâîê îêñèä³â ëóæíèõ,
ëóæíîçåìåëüíèõ (Li, Na, K, Mg) òà ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ åëå-
ìåíò³â (La, Ce, Y, Sm) [1, 10–13]. Ðåãóëþâàííÿ îêèñíî-

â³äíîâíèõ âëàñòèâîñòåé ïîâåðõí³ øëÿõîì ìîäèô³êóâàííÿ
êàòàë³òè÷íèõ êîìïîçèö³é ÎÐÇÅ (CeO2, La2O3) äîçâîëÿº
óíèêíóòè óòâîðåííÿ âóãëåöåâèõ â³äêëàäåíü íà ïîâåðõí³
êàòàë³çàòîð³â çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ âçàºìîä³¿
âóãëåâîäíåâèõ ôðàãìåíò³â ç àêòèâîâàíèìè ôîðìàìè êèñ-
íþ, ùî ì³ãðóþòü ç ïîâåðõí³ îêñèäíîãî íîñ³ÿ äî àêòèâíî¿
ôàçè [14]. Àëüòåðíàòèâíèì øëÿõîì ìîæå áóòè äîäàâàííÿ
á³ëüø ðåàêö³éíî-çäàòíîãî çà âîäÿíó ïàðó îêèñíèêà, çîê-
ðåìà êèñíþ.

Äëÿ îö³íþâàííÿ ñòóïåíÿ íàâóãëåöþâàííÿ ñòðóêòóðî-
âàíèõ êàòàë³çàòîð³â äîñë³äæåíî ïðîöåñ âèãîðàííÿ âóãëå-
öþ, ùî íàêîïè÷èâñÿ íà ïîâåðõí³ Ni-Al2O3/êîðä³ºðèò ó
ïðîöåñ³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó Ñ2-Ñ3-àëêàí³â ìåòîäîì
òåðìî-ïðîãðàìîâàíîãî îêèñíåííÿ êèñíåì (ÒÏÎÊ) in situ
â ðåàêòîð³ (ï³ñëÿ ðèôîðì³íãó). Ðåçóëüòàòè íàâåäåíî â
Òàáë. 3.

Âèä³ëåííÿ çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ ÑÎ2 â ïðîöåñ³ ÒÏÎÊ
ñâ³ä÷èòü ïðî ñõèëüí³ñòü íåìîäèô³êîâàíîãî í³êåëü-àëþì³-
í³ºâîãî êàòàë³çàòîðà äî íàêîïè÷åííÿ âóãëåöþ. Ìîäèô³êó-
âàííÿ îêñèäàìè La2O3, CeO2 çíà÷íî ï³äâèùóº ñò³éê³ñòü êà-
òàë³çàòîðà äî íàâóãëåöþâàííÿ ó ïðîöåñàõ ïàðîâîãî
ðèôîðì³íãó àëêàí³â. Òàê, ê³ëüê³ñòü âèä³ëåíîãî ÑÎ2 ç³

Òàáëèöÿ 1.
Âïëèâ âì³ñòó âîäÿíî¿ ïàðè íà ïîêàçíèêè ïðîöåñó ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ Ñ2-Ñ4-àëêàí³â

â ïðèñóòíîñò³ í³êåëü-àëþìîîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â

Òàáëèöÿ 2.
Âïëèâ êèñíþ â ïðîöåñ³ êîìá³íîâàíîãî ðèôîðì³íãó Ñ2-Ñ3 àëêàí³â â ïðèñóòíîñò³

í³êåëü-àëþìîîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â
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çðàçê³â La- òà Ñå-ìîäèô³êîâàíîãî êàòàë³çàòîð³â íà ïîðÿ-
äîê ìåíøå, â ïîð³âíÿíí³ ç íåìîäèô³êîâàíèì çðàçêîì.
Âàðòî çàçíà÷èòè, ùî ï³äâèùåííþ ñò³éêîñò³ äî â³äêëàäåííÿ
âóãëåöþ ñïðèÿº çìåíøåííÿ êèñëîòíîñò³ ïîâåðõí³ êàòàë³-
çàòîð³â [15] òà çá³ëüøåííÿ äèñïåðñíîñò³ àêòèâíîãî êîìïî-
íåíòó [16].

Òàêèì ÷èíîì, â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü
ñòîñîâíî îïòèì³çàö³¿ ñêëàäó ðåàêö³éíî¿ ñèñòåìè êîìá³íî-
âàíîãî ïðîöåñó ïàðî-êèñíåâîãî ðèôîðì³íãó â ïðèñóò-
íîñò³ í³êåëü-àëþìîîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â íà ñòðóêòóðî-
âàíèõ íîñ³ÿõ âñòàíîâëåíî, ùî çá³ëüøåííÿ íàäëèøêó Í2Î
ïðèçâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ âèõîäó âîäíþ. Äîäàâàííÿ êèñ-
íþ ó ðåàêö³éíó ñóì³ø ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ àëêàí³â Ñ2-Ñ4
ïðèçâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ êîíâåðñ³¿ àëêàí³â òà çá³ëüøåí-
íÿ âèõîäó âîäíþ, äîçâîëÿº çíèçèòè íàäëèøîê âîäÿíî¿
ïàðè ç³ çáåðåæåííÿì âèñîêèõ êîíâåðñ³é ³ âèõîäó âîäíþ, ó
âèïàäêó ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ åòàíó òà ïðîïàíó – çìåíøèòè
ê³ëüê³ñòü ïîá³÷íèõ ïðîäóêò³â ó ñèíòåç-ãàç³.

Ìîäèô³êóâàííÿ ñòðóêòóðîâàíèõ í³êåëü-àëþìîîêñèä-
íèõ êàòàë³çàòîð³â Ni-Al2O3/êîðä³ºðèò îêñèäàìè ð³äê³ñíîçå-
ìåëüíèõ åëåìåíò³â (La2O3, CeO2) çíà÷íî ï³äâèùóº ¿õ
ñò³éê³ñòü äî íàâóãëåöþâàííÿ, ùî çàáåçïå÷óº ïðîäîâæåí-
íÿ ðåñóðñó ¿õ ðîáîòè áåç ðåãåíåðàö³¿. Ìîäèô³êóâàííÿ êà-
òàë³çàòîð³â îêñèäîì öåð³þ äîçâîëÿº ïðîâîäèòè ïðîöåñ
ïàðî-êèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿ ç ì³í³ìàëüíèì ïåðåá³ãîì ðåàêö³¿
âîäÿíîãî çñóâó òà ìàéæå ïîâíîþ â³äñóòí³ñòþ âóãëåêèñëî-
ãî ãàçó â ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿, ùî ï³äâèùóº ñåëåêòèâí³ñòü
ïðîöåñó ïî ÑÎ. Ìîäèô³êóâàííÿ êàòàë³çàòîð³â îêñèäîì
ëàíòàíó ï³äâèùóº ¿õ ñò³éê³ñòü â êèñåíü-âì³ñíîìó ñåðåäî-
âèù³, òîáòî â óìîâàõ êîìá³íîâàíîãî ðèôîðì³íãó Ñ2-Ñ4-
àëêàí³â.

Êîìá³íîâàíèé ðèôîðì³íã ìåòàíîëó

ßê çàçíà÷àëîñü âèùå, âîäåíü ç ìåòàíîëó îäåðæóþòü
øëÿõîì ðîçêëàäó (8), ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ (9), ïàðö³àëüíîãî
îêèñíåííÿ (10), ñóïðÿæåííÿ ðåàêö³é (9) ³ (10) – êîìá³íîâà-
íèé ðèôîðì³íã, ó òîìó ÷èñë³ çà óìîâ, íàáëèæåíèõ äî àâ-
òîòåðì³÷íîãî ðåæèìó (11) [7]:

CH3OH = CO + 2H2,     ΔHî = + 91 êÄæ/ìîëü (8)
CH3OH + H2O = CO2 + 3H2,     DHî = +49 êÄæ/ìîëü (9)

CH3OH + 0,5O2 = CO2 + 2H2,
ΔHî = -192 êÄæ/ìîëü (10)

4CH3OH + 3H2O + 0,5O2 = 4CO2 + 11H2,
ΔH573K = 0 êÄæ/ìîëü (11)

Ñåðåä êàòàë³çàòîð³â ïðîöåñ³â ðèôîðì³íãó Cu-ZnO-
âì³ñí³ êîìïîçèö³¿ íà ãðàíóëüîâàíèõ íîñ³ÿõ (ïåðåâàæíî
Al2O3), áëèçüê³ çà ñêëàäîì äî ïðîìèñëîâèõ êàòàë³çàòîð³â
ñèíòåçó ìåòàíîëó, çíàõîäÿòüñÿ â öåíòð³ ï³äâèùåíî¿ óâàãè
äîñë³äíèê³â [17–19], çâàæàþ÷è íà ¿õ âèñîêó àêòèâí³ñòü ³
çíèæåí³ ïîêàçíèêè ñåëåêòèâíîñò³ óòâîðåííÿ ÑÎ – ïî-
á³÷íîãî ïðîäóêòó, ùî äåçàêòèâóº ïëàòèíîâ³ åëåêòðîäè ïà-
ëèâíèõ êîì³ðîê.

Â ðîáîòàõ [20, 21] äîñë³äæåíî ïðîöåñè ðîçêëàäó ³ ïàð-
ö³àëüíîãî îêèñíåííÿ ìåòàíîëó â ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çà-
òîð³â Cu-ZnO-MxOy/Al2O3 (M: Ce, La, Ni), íàíåñåíèõ íà
åëåìåíòè ñò³ëüíèêîâî¿ ñòðóêòóðè ç êîðä³ºðèòó; ç’ÿñîâàíî
õàðàêòåð âïëèâó ñêëàäîâèõ êîìïîíåíò³â çàçíà÷åíèõ êîì-
ïîçèö³é íà ¿õ êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³.

Â äàí³é ðîáîò³ ïðåäñòàâëåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü
ïåðåá³ãó ðåàêö³é êèñíåâî¿, ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ³ êîìá³íîâà-
íîãî ðèôîðì³íãó (ïàðî-êèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿) ìåòàíîëó â
ïðèñóòíîñò³ ñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³çàòîð³â ZnO-CuO-
MgO/Al2O3/êîðä³ºðèò, çîêðåìà, ç’ÿñóâàííÿ âïëèâó îêñè-
äó ìàãí³þ ÿê ìîäèô³êóþ÷î¿ äîáàâêè ZnO-CuO-âì³ñíèõ
êîìïîçèö³é, à òàêîæ ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â íà ïîêàç-
íèêè ö³ëüîâèõ ïðîöåñ³â, íàñàìïåðåä âèõ³ä âîäíþ òà ñåëåê-
òèâí³ñòü óòâîðåííÿ ÑÎ.

Ìåòîäèêè ïðèãîòóâàííÿ êàòàë³çàòîð³â òà ¿õ îõàðàêòå-
ðèçóâàííÿ ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó ³ òåìïå-
ðàòóðíî-ïðîãðàìîâàíîãî â³äíîâëåííÿ âîäíåì (ÒÏÂÂ),
îïèñàíî â [20, 21]. Ïðîöåñè ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ, ïà-
ðîâîãî ³ êîìá³íîâàíîãî ðèôîðì³íãó ìåòàíîëó äîñë³äæó-
âàëè ïðè àòìîñôåðíîìó òèñêó ç ãàçîõðîìàòîãðàô³÷íèì
êîíòðîëåì, ïðîïóñêàþ÷è ðåàêö³éíó ñóì³ø CH3OH-
H2O(O2)-Ar (30 ñì3/õâ, îá’ºìíà øâèäê³ñòü 1250 ãîä-1) ÷åðåç
ðåàêòîð ïðîòî÷íîãî òèïó ç êàòàë³çàòîðîì ó âèãëÿä³ åëå-
ìåíòó ñò³ëüíèêîâî¿ ñòðóêòóðè (~1 ã).

Â òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíî ïîêàçíèêè ïðîöåñó ïàðö³àëü-
íîãî îêèñíåííÿ ìåòàíîëó â ïðèñóòíîñò³ á³íàðíîãî ZnO-

Òàáëèöÿ 3.
Ðåçóëüòàòè ÒÏÎÊ í³êåëü-àëþìîîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â

Òàáëèöÿ 4.
Ïîêàçíèêè ïðîöåñó ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ
ìåòàíîëó íà ìåòàëîêñèäíèõ êàòàë³çàòîðàõ

íà ñòðóêòóðîâàíîìó íîñ³¿ Al2O3/êîðä³ºðèò /4 îá.% ÑÍ3OH,
(1–4) îá.% Î2; VÑÍ3OH–O2–Ar = 1250 ãîä-1/
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CuO ³ òðèêîìïîíåíòíîãî ZnO-CuO-MgO-êàòàë³çàòîð³â,
ñêëàäîâèìè êîìïîíåíòàìè ÿêèõ, çã³äíî äàíèõ ÐÔÀ (ðèñ.1 à),
º îêñèäè ì³ä³ ³ ìàãí³þ ìîíîêë³ííî¿ ³ êóá³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿,
â³äïîâ³äíî, ³ç ñåðåäí³ì ðîçì³ðîì êðèñòàë³ò³â 24–32 íì
(CuO) ³ 38 íì (MgO). Öèíêâì³ñíó ôàçó ³äåíòèô³êîâàíî ÿê
àëþì³íàò ZnAl2O4 – ãàí³ò êóá³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿ (22–26 íì);
îêñèä àëþì³í³þ – ðåíòãåíîàìîðôíèé.

ßê âèäíî, çà óìîâ ñòåõ³îìåòð³¿ (CH3OH/O2=2/1), ðåàêö³ÿ
ïàðö³àëüíîãî îêèñíåííÿ ìåòàíîëó (3) íà ZnO-MgO-CuO/
Al2O3/êîðä³ºðèò ïåðåá³ãàº ç ïîêàçíèêàìè âèõîäó âîäíþ
(YH2) ~90%. Â ïðèñóòíîñò³ á³íàðíîãî êàòàë³çàòîðà ZnO-
CuO/Al2O3/êîðä³ºðèò çíà÷åííÿ YH2 íå ïåðåâèùóâàëè 78%.

Íàäëèøîê êèñíþ (CH3OH/O2=1/1) ïðèçâîäèòü äî ñóò-
òºâîãî çíèæåííÿ YH2 (27–29%) âíàñë³äîê ïåðåá³ãó ðåàêö³¿
ãëèáîêîãî îêèñíåííÿ ìåòàíîëó. Âîäíî÷àñ, ïðè íèæ÷³é â³ä
ñòåõ³îìåòðè÷íî¿ êîíöåíòðàö³¿ Î2 â ãàçîâ³é ñóì³ø³ (CH3OH/
O2=1/0,25) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³ñòîòíå ï³äâèùåííÿ ñåëåêòèâ-
íîñò³ óòâîðåííÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ ÿê ïîá³÷íîãî ïðî-
äóêòó (SCO = 43–48%), ùî îáóìîâëåíî ðîçêëàäîì ìåòà-

íîëó. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî â ïðèñóòíîñò³ ZnO CuO/Al2O3/êîð-
ä³ºðèò ñåëåêòèâí³ñòü óòâîðåííÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ äåùî
ïåðåâèùóâàëà â³äïîâ³äí³ ïîêàçíèêè äëÿ ìîäèô³êîâàíîãî
îêñèäîì ìàãí³þ êàòàë³çàòîðà (ïðè îäíàêîâîìó ñêëàä³ ðåàê-
ö³éíî¿ ñóì³ø³). Îêð³ì òîãî, ñïîñòåð³ãàëîñü óòâîðåííÿ íå-
çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ ìåòàíó (SCH4~2%), ³ìîâ³ðíî, âíàñë³äîê
ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ ìåòàíóâàííÿ CO + 3H2 → CH4 + H2O.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíî ïîêàçíèêè ïðîöåñ³â ïàðîâî¿ ³
ïàðî-êèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíîëó íà êàòàë³çàòîð³ ZnO-
CuO-MgO/Al2O3/êîðä³ºðèò, óçàãàëüíåí³ â òàáë. 5 ó ñï³â-
ñòàâëåíí³ ç ïîêàçíèêàìè äëÿ ZnO-CuO/Al2O3/êîðä³ºðèò.

Ïðè áàãàòîêðàòíîìó íàäëèøêó Í2Î â ðåàêö³éí³é
ñóì³ø³ (ÑÍ3ÎÍ/Í2Î=1/10) ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè äî
275 °Ñ â ïðîöåñ³ ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíîëó ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ïîñòóïîâå çðîñòàííÿ âèõîäó âîäíþ (ðèñ. 2 à, êðè-

Ðèñ. 1. Ô³çèêî-õ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè çðàçê³â
êàòàë³çàòîð³â: à) Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â ZnO-CuO/Al2O3 (1)
³ ZnO-CuO-MgO/Al2O3 (2); á) Ïðîô³ë³ ÒÏÂÂ çðàçê³â ZnO-CuO/

Al2O3/êîðä³ºðèò (1) ³ ZnO-CuO-MgO/Al2O3/êîðä³ºðèò (2)

à

á Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ âèõîäó âîäíþ â ïðîöåñàõ
ðèôîðì³íãó ìåòàíîëó íà êàòàë³çàòîð³ 9%ZnO-7%CuO–

0,5%MgO/Al2O3/êîðä³ºðèò: à) ïàðîâà êîíâåðñ³ÿ, ÑÍ3ÎÍ/Í2Î:
I) 1/10; II) 1/1; III) 1/2; á) êîìá³íîâàíèé ðèôîðì³íã, ÑÍ3ÎÍ/

Í2Î/Î2: 1) 1/5/0,25; 2) 1/2/0,15; 3)1/0,75/0,08;
VÑÍ3OH–Í2Î–(O2)–Ar = 1250 ãîä-1.

à

á
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âà I). Ïîäàëüøå ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ïðàêòè÷íî íå
âïëèâàº íà ïîêàçíèêè YH2. Âîäíî÷àñ, çà óìîâ ñòåõ³îìåò-
ðè÷íîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â (ÑÍ3ÎÍ/Í2Î=1/1),
ï³ñëÿ ïî÷àòêîâîãî ³íòåíñèâíîãî ï³äâèùåííÿ ïîêàçíèê³â
YH2 ïðè 275–300 °Ñ ìàº ì³ñöå ð³çêå çíèæåííÿ âèõîäó âîä-
íþ ïðè 320 °Ñ âíàñë³äîê âèòðàòè ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó íà
â³äíîâëåííÿ îêñèäó ì³ä³ – àêòèâíîãî êîìïîíåíòó êàòàë³-
çàòîðà ðèôîðì³íãó, ïîäàëüøå ï³äâèùåííÿ âèõîäó âîäíþ
ç òåìïåðàòóðîþ ìîæå áóòè îáóìîâëåíî êàòàë³òè÷íîþ
àêòèâí³ñòþ ìåòàë³÷íî¿ ì³ä³ (êðèâà II).

Ìåíø ð³çêå çìåíøåííÿ âèõîäó âîäíþ ïðè ñï³ââ³äíî-
øåíí³ ðåàãåíò³â ÑÍ3ÎÍ/Í2Î=1/2 ó òåìïåðàòóðíîìó
³íòåðâàë³ 270–415 °Ñ (êðèâà III) ïîð³âíÿíî ç ÑÍ3ÎÍ/Í2Î=1/
1 (300–330°Ñ) ìîæå áóòè îáóìîâëåíî çíèæåííÿì çäàò-
íîñò³ äî â³äíîâëåííÿ îêñèäó ì³ä³ ó íàäëèøêó âîäÿíî¿ ïàðè
â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³, ùî íàéá³ëüøîþ ì³ðîþ ïðîÿâëÿºòüñÿ
â óìîâàõ áàãàòîêðàòíîãî íàäëèøêó âîäÿíî¿ ïàðè ³ îáó-
ìîâëþº â³äñóòí³ñòü ì³í³ìóìó íà êðèâ³é I, ðèñ. 2à.

Â ïðîöåñ³ êîìá³íîâàíîãî ðèôîðì³íãó ìåòàíîëó
âïëèâ ñï³ââ³äíîøåííÿ ÑÍ3ÎÍ/Í2Î íà òåìïåðàòóðí³ çà-
ëåæíîñò³ âèõîäó âîäíþ (ðèñ. 2 á) ïîä³áíèé äî îïèñàíîãî
âèùå äëÿ ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ñóáñòðàòó.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ïðîöåñ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó ìå-
òàíîëó íà ZnO-CuO-MgO/Al2O3/êîðä³ºðèò â øèðîêîìó
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð (230–500°Ñ) ïåðåá³ãàº ïðàêòè÷íî
áåç óòâîðåííÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ ÿê ïîá³÷íîãî ïðî-
äóêòó (òàáë. 6). Â ïðîöåñ³ êîìá³íîâàíîãî ðèôîðì³íãó ïðè
5-êðàòíîìó íàäëèøêó Í2Î (ÑÍ3ÎÍ/Í2Î/O2=1/5/0,25) ñå-
ëåêòèâí³ñòü ïî ÑÎ íå ïåðåâèùóâàëà 2% (ïðè êîíâåðñ³¿
ìåòàíîëó >95%). Âîäíî÷àñ, ç ï³äâèùåííÿì ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ ÑÍ3ÎÍ/Í2Î (ÑÍ3ÎÍ/Í2Î/O2 = 1/2/0,15), òàêîæ çà óìîâ,
ùî íàáëèæàþòüñÿ äî àâòîòåðì³÷íîãî ðåæèìó (ÑÍ3ÎÍ/
Í2Î/O2 = 1/0,75/0,08), ñåëåêòèâí³ñòü óòâîðåííÿ ÑÎ äîñÿãàº
11–14%, ùî ìîæå áóòè îáóìîâëåíî ÿê ðîçêëàäîì ìåòà-
íîëó, òàê ³ ïåðåá³ãîì çâîðîòíüî¿ ðåàêö³¿ âîäÿíîãî çñóâó
ÑÎ2 + H2 → CO + H2O.

Çã³äíî îïóáë³êîâàíèõ äàíèõ, îêñèä ìàãí³þ çàïîá³ãàº
ñï³êàííþ ÷àñòèíîê àêòèâíî¿ ôàçè CuÎ-ZnO-êàòàë³çàòîð³â
[22]. Íàòîì³ñòü, ïîâåðõíÿ çðàçêà ZnO-CuÎ/Al2O3/êîðä³º-
ðèò ï³ñëÿ âèòðèìóâàííÿ â ïîòîö³ ÑÍ3ÎÍ–Ar ïðè ~500°Ñ
ÿâëÿëà ñîáîþ ñóö³ëüíèé êîíãëîìåðàò ÷àñòèíîê áåç ÷³òêèõ
ãðàíèöü [20].

Îêð³ì ñòàá³ë³çàö³¿ âèñîêîäèñïåðñíîãî ñòàíó àêòèâíî¿
ôàçè, îêñèä ìàãí³þ â ñêëàä³ êàòàë³çàòîðà ïåðåøêîäæàº
íåáàæàíîìó â³äíîâëåííþ îêñèäó ì³ä³: òåìïåðàòóðíèé
³íòåðâàë ³ ìàêñèìóì ïîãëèíàííÿ âîäíþ ïîâåðõíåþ ZnO-
CuO-MgO/Al2O3/êîðä³ºðèò (350–550 °Ñ, Tm=425 °Ñ) â õîä³
ÒÏÂÂ ³ñòîòíî ïåðåâèùóþòü â³äïîâ³äí³ ïàðàìåòðè äëÿ
çðàçêà ZnO CuO/Al2O3/êîðä³ºðèò (220–365 °Ñ, Tm=305 °Ñ)
(ðèñ.1 á).

Çàçíà÷åí³ â³äì³ííîñò³ â çäàòíîñò³ äî â³äíîâëåííÿ, ³ìî-
â³ðíî, çàáåçïå÷óþòü ìåíø ð³çêå çíèæåííÿ àêòèâíîñò³ ìî-
äèô³êîâàíîãî îêñèäîì ìàãí³þ êàòàë³çàòîðà â ïðîöåñ³ ïà-
ðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ìåòàíîëó çà ñï³ââ³äíîøåííÿ ÑÍ3ÎÍ/
Í2Î=1/2 (2,5–1,6 ìîëü Í2/ìîëü ÑÍ3ÎÍ/270–415 °Ñ) ïî-
ð³âíÿíî ç á³íàðíèì ZnO-CuO-êàòàë³çàòîðîì (2,2–0,7 ìî-
ëü Í2/ìîëü ÑÍ3ÎÍ/270–320 °Ñ).

Çã³äíî îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â, ïîêàçíèêè âèõîäó âîäíþ
ó ïðèñóòíîñò³ ZnO CuO/Al2O3/êîðä³ºðèò äåùî ïîñòóïà-
þòüñÿ â³äïîâ³äíèì âåëè÷èíàì äëÿ ZnO-CuO-MgO- êàòàë³-
çàòîðà ïðè ³ñòîòíîìó çðîñòàíí³ ñåëåêòèâíîñò³ óòâîðåííÿ
ÑÎ (SCO→50%, òàáë. 6), ùî âêàçóº íà ïåðåá³ã ïåðåâàæíî
ðîçêëàäó ìåòàíîëó. Íàÿâí³ñòü â ïðîäóêòàõ ïðîöåñ³â ïàðî-
âîãî ³ êîìá³íîâàíîãî ðèôîðì³íãó ÑÍ3ÎÍ ìåòàíó
(SCÍ4~1–4%, 350–550°Ñ), â³ðîã³äíî, ÿê ³ â ðåàêö³¿ ïàðö³àëü-
íîãî îêèñíåííÿ ñóáñòðàòó, îáóìîâëåíà ïåðåá³ãîì ïî-
á³÷íî¿ ðåàêö³¿ ìåòàíóâàííÿ CO + 3H2 → CH4 + H2O.

Òàêèì ÷èíîì, ïðè ìîäèô³êóâàíí³ îêñèäîì ìàãí³þ
CuÎ-ZnO-êàòàë³òè÷íèõ êîìïîçèö³é íà ñòðóêòóðîâàíîìó
íîñ³¿ Al2O3/êîðä³ºðèò äîñÿãàºòüñÿ ïðîìîòóþ÷èé åôåêò â
ïðîöåñàõ êèñíåâî¿, ïàðîâî¿ òà ïàðî-êèñíåâî¿ êîíâåðñ³¿ ìå-
òàíîëó, ùî çàáåçïå÷óº ï³äâèùåííÿ âèõîäó âîäíþ âîäíî÷àñ
ç³ çíèæåííÿì óòâîðåííÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ ÿê ïîá³÷íî-
ãî ïðîäóêòó â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 230–550 °Ñ.

* * *
Ïîäàëüø³ äîñë³äæåííÿ ñòîñîâíî îïòèì³çàö³¿ ñêëàäó

ìåòàëîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â íà êåðàì³÷íèõ ñòðóêòóðîâà-
íèõ íîñ³ÿõ ³ ïàðàìåòð³â çä³éñíåííÿ ïðîöåñ³â êîìá³íîâàíî-
ãî ðèôîðì³íãó Ñ2-Ñ4 àëêàí³â òà ìåòàíîëó, îñîáëèâî çà
óìîâ àâòîòåðì³÷íîãî ðåæèìó, çàáåçïå÷àòü äîñÿãíåííÿ
âèùèõ ïîêàçíèê³â âèõîäó âîäíþ ³ ðåàë³çàö³þ íîâ³òí³õ âè-
ñîêîïðîäóêòèâíèõ ïðîöåñ³â ³ òåõíîëîã³é âîäíåâî¿ åíåðãå-
òèêè â ïðîìèñëîâèõ ìàñøòàáàõ.

Òàáëèöÿ 5.
Ïîêàçíèêè ïðîöåñ³â ïàðîâîãî ³ ïàðî-êèñíåâîãî ðèôîðì³íãó ìåòàíîëó â ïðèñóòíîñò³

ìåòàëîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â íà ñòðóêòóðîâàíîìó íîñ³¿ Al2O3/êîðä³ºðèò /VÑÍ3OH–Í2Î–(O2)–Ar = 1250 ãîä-1/
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Âñòóï

Çíà÷íà çàö³êàâëåí³ñòü ó âîäí³ ÿê åíåðãîíîñ³¿ çóìîâëå-
íà éîãî íàéâèùîþ ïèòîìîþ ìàñîâîþ òåïëîºìí³ñòþ.
Àëå, ÿê ³ áóäü-ÿêà òåõíîëîã³ÿ, ïðîöåñ îòðèìàííÿ âîäíþ
äëÿ íàñòóïíîãî éîãî ñïàëþâàííÿ (ó äâèãóí³ àáî ïàëèâí³é
êîì³ðö³) ïîòðåáóº åíåðãîçàòðàò. Â³äîì³ òåõíîëîã³¿ âèðîá-
íèöòâà âîäíþ ìîæóòü ñóïðîâîäæóâàòèñÿ àáî íå ñóïðî-
âîäæóâàòèñÿ ñóïóòí³ì âèâ³ëüíåííÿì äâîîêñèäó âóãëåöþ.
Ñàìå â³äíîøåííÿ ê³ëüêîñò³ âèêèä³â îñòàííüîãî òà òåõíîëî-
ã³÷íî¿ ö³íè âèðîáíèöòâà âîäíþ âèçíà÷àòèìå åôåê-
òèâí³ñòü âîäåíü-âèðîáíîãî ïðîöåñó. Ïåðøå ì³ñöå çà åêî-
ëîã³÷í³ñòþ â³äíîñíî âèêèä³â äâîîêñèäó âóãëåöþ ñåðåä
òåõíîëîã³é âèðîáíèöòâà åíåðã³¿ çàéìàþòü ã³äðî- ³ â³òðîãå-
íåðàòîðí³ ïåðåòâîðþâà÷³ òà îòðèìàííÿ âîäíþ åëåêòðîë³-
çîì âîäè (ðèñ. 1 [1]). Àëå ¿õ âàðò³ñí³ ïîêàçíèêè ïîêè ùî
äîñèòü âèñîê³, ³ òîìó âèðîáíèöòâî îñíîâíèõ ïðîìèñëî-
âèõ îá’ºì³â âîäíþ ïðèïàäàº íà êîíâåðñ³þ ïðèðîäíîãî
ãàçó.

Óêðà¿íà ìàº îáìåæåí³ ðåñóðñè ïðèðîäíîãî ãàçó, òîìó
âòðèìàííÿ êðà¿íè â ïîòîö³ ñâ³òîâîãî òåõí³÷íîãî ïðîãðåñó
â åíåðãåòè÷íîìó ñåêòîð³ ïîòðåáóº çàëó÷åííÿ ³íøèõ ñè-
ðîâèííèõ äæåðåë, ÿê â³äíîâëþâàíèõ, òàê ³ òðàäèö³éíèõ.
Íàÿâí³ çíà÷í³ ïîêëàäè áóðîãî âóã³ëëÿ ìîæóòü ñòàíîâèòè
áàçó äëÿ ðîçâèòêó â³ò÷èçíÿíî¿ âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè. Àëå

КАТАЛІТИЧНА ГАЗИФІКАЦІЯ ВОДНОЇ СУСПЕНЗІЇ
БУРОГО ВУГІЛЛЯ УКРАЇНИ ЗА НАДКРИТИЧНИХ УМОВ

â³äîì³ òåõíîëîã³¿ âèðîáíèöòâà âîäíþ àáî âîäíåâì³ñíîãî
ñèíòåç-ãàçó ³ç âóã³ëëÿ ïðè ïîì³ðí³é âàðòîñò³ âèðîáëåíî¿
åíåðã³¿ âèêèäàþòü â àòìîñôåðó çíà÷íó ê³ëüê³ñòü ÑÎ2, ÿêà
äîñÿãàº 1200–2000 ã/(êÂò·ãîä) (ðèñ. 1 [1]). Çíèæåííÿ âè-
êèä³â äî ïðèéíÿòíèõ çíà÷åíü 200–400 ã/(êÂò·ãîä) çà óìîâ
ì³í³ì³çîâàíèõ âèòðàò íà ïåðåðîáêó âóã³ëëÿ ïðè îòðè-
ìàíí³ Í2 àáî ñóì³øåé (Í2 + ÑÎ, Í2 + ÑÎ2) º ìåòîþ íàøîãî
ïðîåêòó.

Äîñÿãíåííÿ ìåòè ïîòðåáóº ðîçâ’ÿçêó äâîõ çàäà÷:
1) çíèæåííÿ âì³ñòó îêñèä³â âóãëåöþ â ïðîäóêòàõ ïåðåðîá-
êè âóã³ëëÿ òà 2) çíèæåííÿ âàðòîñò³ âèðîáíèöòâà âîäíþ òà/
àáî ñóì³ø³ âîäíþ ç îêñèäàìè âóãëåöþ ³ç âóã³ëëÿ ç äîâå-
äåííÿì ¿¿ (â ³äåàë³) äî ð³âíÿ âàðòîñò³ âèðîáíèöòâà ³ç ïðè-
ðîäíîãî ãàçó. Ïåðøà çàäà÷à ðîçâ’ÿçóºòüñÿ øëÿõîì ïåðå-
âåäåííÿ ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ ç îáëàñò³
âèñîêèõ òåìïåðàòóð òðàäèö³éíèõ ïðîöåñ³â (900–1200 °Ñ)
äî íèçüêèõ çíà÷åíü (300–500 °Ñ), ùî íà äâ³ òðåò³õ ïîâèííî
ñêîðîòèòè îá’ºìè âèêèä³â îêñèä³â âóãëåöþ. Ïðèéíÿòíó
øâèäê³ñòü ãàçèô³êàö³¿ çà öèõ óìîâ ìàº çàáåçïå÷èòè ï³äâè-
ùåííÿ òèñêó ïðîöåñó äî 24–30 ÌÏà òà çàñòîñóâàííÿ êàòà-
ë³çàòîð³â. Äðóãà çàäà÷à âèð³øóºòüñÿ çà ðàõóíîê òåõíîëîã³-
÷íèõ ïðèéîì³â: ðåêóïåðàö³¿ òåïëîâèõ ³ ñòèñíåíèõ ãàçîâèõ
ïîòîê³â â åëåêòðîåíåðã³þ; çíèæåííÿ îá’ºì³â ðåàêö³éíèõ
ïðèñòðî¿â; ðåíòàáåëüíå çàñòîñóâàííÿ îòðèìóâàíèõ
â³äõîä³â; âèêîðèñòàííÿ ð³äêèõ ³ òâåðäèõ êàòàë³òè÷íèõ ðå-

äîêñ-ñèñòåì ñóì³ñíî ç ïðîòîíïðî-
â³äíèìè ìåìáðàíàìè äëÿ çíèæåí-
íÿ âì³ñòó îêñèä³â âóãëåöþ ó
âîäíåâì³ñíîìó ãàç³ òà ï³äâèùåííÿ
øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ îñòàííüîãî.

Â ïîäàí³é ïóáë³êàö³¿ íàâåäåíî
÷àñòèíó ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåíü ç
ïîøóêó êàòàë³òè÷íèõ ñèñòåì äëÿ
ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ
Îëåêñàíäð³éñüêîãî ðîäîâèùà ó
âîäíîìó ñåðåäîâèù³ çà íàäêðèòè÷-
íèõ óìîâ. Êîëî äîñë³äæåíèõ êàòà-
ë³çàòîð³â îõîïëþº ð³äê³ ³ òâåðä³ êà-
òàë³çàòîðè êèñëîòíî-îñíîâíî¿ ³
á³ôóíêö³îíàëüíî¿ ïðèðîäè. Àê-
òèâí³ñòü îáðàíèõ êàòàë³çàòîð³â îö³-
íåíà òàêîæ â óìîâàõ ââåäåííÿ
â ðåàêö³éíó çîíó ãàçèô³êàö³¿
ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï, îòðèìàíèõ â
ðåäîêñ-ãåíåðàòîð³ ç íàñòóïíèõ ðîç-
ä³ëåííÿì ³îííèõ ïîòîê³â (ðåäîêñ-
ïîòîê³â) íà ïðîòîíîïðîâ³äíèõ
ìåìáðàíàõ.

Ðèñ. 1. Ïîð³âíÿííÿ âàðòîñò³ (ó ö³íàõ 2003 ð.) åëåêòðîåíåðã³¿ ïðè ¿¿ âèðîáíèöòâ³ ç âîäíþ,
îòðèìóâàíîãî ç ð³çíèõ äæåðåë, ³ç áåíçèíîì ç óðàõóâàííÿì ñóïóòí³õ âèêèä³â ÑÎ2 [1]
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Îñíîâíèì âóçëîì êàòàë³òè÷íî¿ óñòàíîâêè ö³ëüîâî-
ãî îòðèìàííÿ âîäíþ ãàçèô³êàö³ºþ áóðîãî âóã³ëëÿ (ðèñ.
2à) º ðåàêòîð (6), ³íòåãðîâàíèé ç ïîòîêîâèì ³îííèì ãåíå-
ðàòîðîì (7) ç ì³í³ìàëüíèì ìåðòâèì îá’ºìîì. Çàâäÿêè
öüîìó êàòàë³òè÷í³ äîñë³äæåííÿ âèêîíóâàëè â ðåæèìàõ
òðàäèö³éíîãî ïðîòî÷íîãî ðåàêòîðà àáî ðåàêòîðà ç in situ
ãåíåðàö³ºþ ³îííèõ ïîòîê³â.

Ðåàêòîð (6) ïðîòî÷íîãî òèïó îá’ºìîì 250 ñì3 ïîïå-
ðåäíüî çàâàíòàæóâàëè âîäíî-âóã³ëüíîþ ñóñïåíç³ºþ ³ç êà-
òàë³çàòîðîì (ìàñîâà ÷àñòêà 5–10 %) àáî áåç íüîãî, ï³ñëÿ
÷îãî éîãî ãåðìåòèçóâàëè. Äî ðåàêòîðà ÷åðåç ïîòîêîâèé
³îííèé ãåíåðàòîð (7), ï³äêëþ÷åíèé çíèçó äî âõîäó ó ðåàê-
òîð (6), ïîäàâàëè âîäó çà äîïîìîãîþ íàñîñó (3) äî ñòèñ-
íåííÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ äî 24 ÌÏà. Íàäàë³ òèñê ï³äòðè-
ìóâàëè ñòàëèì çà äîïîìîãîþ ðåãóëÿòîðó òèñêó (15).

Ðåàêòîð íàãð³âàëè äî çàïëàíîâàíî¿ òåìïåðàòóðè (â³ä
320 äî 450 °C) ïðè ïîäà÷³ âîäè (âèòðàòè ≤ 10 ñì3/ãîä.)
Â ðåæèì³ ðîáîòè ðåàêòîðà áåç ³îííî¿ ãåíåðàö³¿ âîäíî-âó-
ã³ëüíó ñóñïåíç³þ ï³ääàâàëè ã³äðîòåðìàëüí³é ãàçèô³êàö³¿, à
óòâîðþâàí³ ïðîäóêòè âèò³ñíÿëèñÿ ïîäàâàíîþ âîäîþ ïðî-
òÿãîì ãîäèíè ó ñåïàðàòîð (16). Çâ³äòè ùîãîäèíè âñþ ãàçî-
âó ôàçó â³äáèðàëè íà ãàçî-õðîìàòîãðàô³÷íèé àíàë³ç, à
ñóñïåíç³þ ³ òâåðäó ôàçó ñêèäàëè ç àïàðàòó áåç àíàë³çó.
Çàãàëüíà ðîáîòà ðåàêòîðà áåç ïåðåçàâàíòàæåííÿ ñêëàäà-
ëà 7–8 ãîäèí. Â³äáèðàííÿ ïðîá â³äáóâàâñÿ ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 330, 390 ³ 450 °Ñ. Òèñê ï³äòðèìóâàëè â ä³àïàçîí³ 23–
25 ÌÏà äëÿ âñ³õ äîñë³äæóâàíèõ òåìïåðàòóð.

Â ðåæèì³ ðîáîòè ðåàêòîðà ç in situ ãåíåðàö³ºþ ³îííî¿
ð³äèíè ï³ñëÿ íàãð³âàííÿ ðåàêòîðà äî çàäàíî¿ òåìïåðàòóðè
íà ïîòîêîâèé ³îííèé (ðåäîêñ) ãåíåðàòîð (7) ïîäàâàëè
ïîñò³éíó íàïðóãó 5 Â â³ä áëîêó æèâëåííÿ Á5–50 (13) ³ ðåº-
ñòðóâàëè ñòðóì ³îí³çàö³¿ àìïåðìåòðîì BM859CF (14).

Ïîòîêîâèé ³îííèé ãåíåðàòîð ÿâëÿâ ñîáîþ åëåêòðîõ³ì³÷íó
êîì³ðêó ç äâîìà âð³âíîâàæåíèìè çóñòð³÷íèìè ïîòîêàìè
çàðÿä³â. Çîâí³øíÿ ëàíêà ëàíöþãà çàáåçïå÷óâàëàñÿ ïîòî-
êîì åëåêòðîí³â â³ä êàòîäà (10) äî àíîäà (8) ÷åðåç áëîê
æèâëåííÿ (13). Âíóòð³øíÿ ëàíêà ñòðóìó âèíèêàëà ïðè
³îí³çàö³¿ âîäè àáî âîäíèõ ðîç÷èí³â êàòàë³çàòîð³â â àíîäí³é
÷àñòèí³ ãåíåðàòîðà, â³äîêðåìëåí³é â³ä êàòîäíî¿ ïðîòîíîï-
ðîâ³äíîþ ìåìáðàíîþ (9). Ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè îêèñëþâà-
ëèñÿ íà àíîä³ (8) ³ç íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ ∅ 5 ìì, ðîçì³ùåíîìó
â ðåàêòîð³ (6) êîàêñ³àëüíî ç ³çîëüîâàíèì ñòðóìîâèâîäîì
çâåðõó ðåàêòîðà. Ïðîòîíè â ã³äðàòîâàíîìó âèãëÿä³ òðàíñ-
ïîðòóâàëèñÿ ÷åðåç ïðîòîíîïðîâ³äíó ìåìáðàíó (9) äî êà-
òîäà (10). Ç êàòîäíî¿ ñòîðîíè ùîãîäèíè ê³ëüê³ñíî â³äáèðà-
ëè ãàçîâó ôàçó íà àíàë³ç. Ê³ëüê³ñòü ïðîòîí³â ³
ã³äðîêñèëüíèõ ³îí³â, ñòâîðåíèõ ó ðåàêö³éí³é ñóñïåíç³¿,
ðîçðàõîâóâàëè çà â³äîìîþ ôîðìóëîþ âèçíà÷åííÿ âèõîäó
çà ñòðóìîì, âèì³ðþâàíèì àìïåðìåòðîì. Îòðèìàí³ ðå-
çóëüòàòè ñï³ââ³äíîñèëè ç ê³ëüê³ñòþ âèä³ëåíîãî â êàòîäí³é
÷àñòèí³ âîäíþ. Ðîçá³æí³ñòü ì³æ ðîçðàõóíêîâèì ³ ïðàêòè÷-
íèì çíà÷åííÿìè íå ïåðåâèùóâàëà 20 %.

Ëàáîðàòîðí³ äîñë³äæåííÿ âèêîíóâàëè â óìîâàõ ðåàê-
òîðà ç çîâí³øí³ì ïîòîêîâèì ³îííèì ãåíåðàòîðîì, ÿêèé
ïðàöþâàâ çà òåìïåðàòóðè íå âèùå 120 °Ñ. Ïðîìèñëîâèé
ïðîöåñ ãàçèô³êàö³¿ âîäíî¿ ñóñïåíç³¿ âóã³ëüíî¿ ñèðîâèíè
ïåðåäáà÷àº çàñòîñóâàííÿ âèñîêèõ òåìïåðàòóð äî 500 °Ñ
òà ââåäåííÿ ïîòîêîâîãî ãåíåðàòîðà ÿê âíóòð³øíüî¿ ñêëà-
äîâî¿ ðåàêòîðà, à öå æîðñòêî ïîñèëþº âèìîãè äî òåìïå-
ðàòóðíî¿ ñòàá³ëüíîñò³ ïðîòîíîïðîâ³äíèõ ìàòåð³àë³â çà
óìîâ çáåðåæåííÿ âèñîêî¿ ãóñòèíè ïîòîêó ³îí³çîâàíèõ ÷à-
ñòèíîê. Ó çâ’ÿçêó ç öèì, ÿê ïðîòîíîïðîâ³äí³ ìàòåð³àëè ç
âèñîêèì ð³âíåì âëàñíî¿ àáî ³íæåêòîâàíî¿ ïðîâ³äíîñò³
äîñë³äæåíî ïðîìèñëîâ³ çðàçêè Nafion ³ ïîë³-ï-ôåí³ëåíòå-
ðåôòàëàì³ä (ÏÏÔÒÔÀ) òà ñèíòåçîâàí³ ïîë³(2,2'-(m-ôåí³-
ëåí)-5,5'-á³áåíç³ì³äà-îë (ÏÁ²) ³ ïðîäóêò îêèñëþâàëüíî¿ äå-

Ðèñ. 2à. Ïðèíöèïîâà ñõåìà óñòàíîâêè ã³äðîòåðìàëüíî¿ ãàçèô³êàö³¿ âîäíî¿ ñóñïåíç³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ ï³ä òèñêîì 24 ÌÏà:
1 – ºìíîñò³ ïîäà÷³ ñèðîâèíè; 2 – ð³âíåì³ð; 3 – íàñîñ; 4 – êëàïàí çâîðîòíèé; 5 – ìàíîìåòðè; 6 – ðåàêòîð; 7 – ïîòîêîâèé
³îííèé ãåíåðàòîð; 8 – àíîä; 9 – ïðîòîíîïðîâ³äíà ìåìáðàíà; 10 – êàòîä; 11 – ï³÷; 12 – õîëîäèëüíèê; 13 – áëîê æèâëåííÿ

ãåíåðàòîðà; 14 – àìïåðìåòð; 15 – ðåãóëÿòîðè òèñêó; 16 – ã³äðîçàêðèâ; 17 – òåõíîëîã³÷íà ºìí³ñòü; 18 – ñåïàðàòîð;
19 – ë³÷èëüíèê ãàçîâèé; 20 – ºìíîñò³ çáîðó ð³äêî¿ ³ òâåðäî¿ ôàç;

Ðèñ. 2á ³ 2â. Ñòðóêòóðè ïðîòîíîïðîâ³äíèõ ïîë³ìåð³â ÄÃÏÊÀ ³ ÏÏÔÒÔÀ
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ã³äðîïîë³êîíäåíñàö³¿ àöåòèëåíó (ÄÃÏÊÀ). ÄÃÏÊÀ îäåð-
æóâàëè øëÿõîì ïîë³ìåðèçàö³¿ àöåòèëåíó â ³íåðòíîìó ñå-
ðåäîâèù³ â ïðèñóòíîñò³ ñîëåé äâîâàëåíòíî¿ ì³ä³ ó â³äïîâ-
³äíîñò³ ç ìåòîäèêîþ [2]. Ðåçóëüòàòàìè åëåìåíòíîãî
àíàë³çó, Ôóð’º ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî
ì³êðîàíàë³çó òà ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ ïîêà-
çàíî, ùî ñèíòåçîâàíèé ïîë³ìåð ì³ñòèòü ó ñâî¿é ñòðóêòóð³
ñèñòåìè ñïðÿæåíèõ çâ’ÿçê³â ì³æ àòîìàìè âóãëåöþ (ðèñ.
2á) [3]. ÏÁ² îäåðæóâàëè øëÿõîì ïîë³êîíäåíñàö³¿ äèã³äðàòó
3,3'-ä³àì³íîáåíçèäèíòåòðàõëîðèäó ç ³çîôòàëåâîþ êèñëî-
òîþ ó ïîë³ôîñôîðí³é êèñëîò³ ïðè íàãð³âàíí³ ç íàñòóïíèì
âèëèâîì ïîë³ìåðó ³ç ðîç÷èíó [4]. Ïîðîøîê ³ ïëàñòèíêè
ÏÏÔÒÔÀ îòðèìóâàëè ³ç ïðîæàðåíîãî äî 350 °Ñ íà
ïîâ³òð³ àðàì³äíîãî âîëîêíà Kevlar (DuPont, ÑØÀ) (ñòðóê-
òóðà íà ðèñ. 2â). Ïîêàçàíî, ùî ÄÃÏÊÀ, ÏÁ² ³ ÏÏÔÒÔÀ òà
¿õ êîìïîçèòè ç ³íæåêòîâàíîþ ïðîòîííîþ ïðîâ³äí³ñòþ íà
ð³âí³ 10-5–10-4 Ñì/ñì ìîæíà ðåêîìåíäóâàòè äî çàñòîñó-
âàííÿ ó âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ïîòîêîâèõ ³îííèõ ãåíåðà-
òîðàõ. Â ëàáîðàòîðíèõ äîñë³äæåííÿõ äëÿ íèçüêîòåìïåðà-
òóðíîãî ïîòîêîâîãî ãåíåðàòîðà çàñòîñîâóâàëè Nafion ç
âëàñíîþ ïðîòîííîþ ïðîâ³äí³ñòþ 10-2 Ñì/ñì.

ßê ìîäåëüíó ñèðîâèíó äîñë³äæóâàëè áóðå âóã³ëëÿ ³ç ìà-
ñîâîþ ÷àñòêîþ âîëîãè 2,7 %, îðãàí³÷íî¿ ðå÷îâèíè – 72,5 %,
çîëè – 24,8 %. Âì³ñò åëåìåíò³â â òðàã³÷í³é ðå÷îâèí³ (%,
ìàñ.): Ñ – 62,66; Í – 6,0; S – 4,96; N – 0,98; O (çàëèøîê) – 25,4.

Ðåçóëüòàòè

Áóðå âóã³ëëÿ Îëåêñàíäð³éñüêîãî ðîäîâèùà çà ðåçóëü-
òàòàìè òåõí³÷íîãî ³ åëåìåíòíîãî àíàë³çó îïèñóºòüñÿ çà-
ãàëüíîþ ôîðìóëîþ C3,785H2,175S0,112N0,151O1,151. Â ñêëàä³
âîäíî¿ ñóñïåíç³¿ ï³ä òèñêîì 24 ÌÏà âóã³ëëÿ ïî÷èíàëî ãà-
çèô³êóâàòèñÿ áåç äîäàâàííÿ êàòàë³çàòîðà âæå ïðè
260 °Ñ. Îòðèìóâàíèé ïðîäóêò â ðåçóëüòàò³ êîíâåðñ³¿ ðîçä-
³ëÿºòüñÿ íà òðè ôàçè: ãàçîâó, ð³äêó ³ øëàìîâó. Îñíîâíèìè
ãàçîâèìè ïðîäóêòàìè (â îá’ºìíèõ â³äñîòêàõ) áóëè âîäåíü
(15–40), ìåòàí (10–25), äâîîêñèä âóãëåöþ (35–75), àçîò (äî
5), à òàêîæ ëåãê³ âóãëåâîäí³ (äî 5). Ãàçèô³êàö³ÿ ïðèñêîðþ-
âàëàñÿ â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóðè 300–350 °Ñ, ÿêèé çã³äíî ç
ðîáîòîþ [5] ââàæàþòü ñóáêðèòè÷íèì. Ïîì³òí³ øâèäêîñò³
óòâîðåííÿ äâîîêñèäó âóãëåöþ, ìåòàíó ³ âîäíþ äîñÿãàëè-
ñÿ ïðè ïåðåõîä³ äî íàäêðèòè÷íî¿ òåìïåðàòóðè âèùå
400 °Ñ (ðèñ. 3, ñòîâï÷èêè 1).

Äîñë³äæåííÿì êàòàë³òè÷íî¿ ãàçèô³êàö³¿ âîäíî-âó-
ã³ëüíî¿ ñóñïåíç³¿ ïîêàçàíî, ùî äîäàâàííÿ äî ðåàêö³éíî¿
ñóñïåíç³¿ ì³íåðàëüíèõ êàòàë³çàòîð³â ëóæíî¿ òà êèñëîòíî¿
ïðèðîäè çàáåçïå÷óâàëî çðîñòàííÿ øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ
îñíîâíèõ ãàçîâèõ ïðîäóêò³â. ßê ëóæí³ êàòàë³çàòîðè äîñë³-
äæóâàëè ð³äê³ ïðîìèñëîâ³ ã³äðîêñèäè íàòð³þ ³ êàëüö³þ
ð³çíî¿ êîíöåíòðàö³¿ (ñòîâï÷èêè 3–6) òà êàðáîíàò íàòð³þ
(2). Ñåðåä êèñëîòíèõ êîíòàêò³â îáðàíî òâåðä³ ïðîìèñëîâ³
γ-îêñèä àëþì³í³þ (7) òà àëþìî-í³êåëü-ìîë³áäåíîâèé
(ÀÍÌ) êàòàë³çàòîð (8). Åêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ùî
îáëàñòü 330–390 °Ñ õàðàêòåðèçóºòüñÿ íåçíà÷íèìè øâèä-
êîñòÿìè ïåðåòâîðåííÿ áóðîãî âóã³ëëÿ â ïðèñóòíîñò³
ð³çíèõ äîáàâîê (ñòîâï÷èêè 2–6), õî÷à ³ íå³ñòîòíî
â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä åêñïåðèìåíòó, äå êàòàë³çàòîðè íå âèêî-
ðèñòîâóâàëèñÿ (ñòîâï÷èê 1). Îáëàñòü 400–450 °Ñ, íà ÿêó
ïðèïàäàº êðèòè÷íà òî÷êà ñèñòåìè âîäà-âóã³ëëÿ-êàòàë³çà-

òîð, ð³çêî â³äð³çíÿºòüñÿ çà øâèäêîñòÿìè óòâîðåííÿ îñíîâ-
íèõ ãàçîâèõ ïðîäóêò³â ïðîöåñó. Íàéâèùó åôåêòèâí³ñòü
âèÿâëÿº ã³äðîêñèä êàëüö³þ, äîäàíèé ó ê³ëüêîñò³ 10 % äî
ìàñè âóã³ëëÿ (ñòîâï÷èêè 5). Ó ìåíø³é ì³ð³ öÿ äîáàâêà àê-
òèâíà ³ â ê³ëüêîñò³ 5 %. Õàðàêòåðíî, ùî ã³äðîêñèä êàëüö³þ
ï³äâèùóº çàãàëüíó øâèäê³ñòü ïåðåòâîðåííÿ âóã³ëëÿ, íå
çì³íþþ÷è ñåëåêòèâíîñò³, íà â³äì³íó â³ä äîáàâêè NaOH
(10 %, ñòîâï÷èêè 3), ÿêà çíà÷íî ìåíøå âïëèâàº íà ïåðå-
òâîðåííÿ âóã³ëëÿ â ÑÎ2. Ðàçîì ç òèì, îñòàííÿ çà àêòèâí³ñ-
òþ ïîñòóïàºòüñÿ êàðáîíàòó íàòð³þ (19 % äî ìàñè âóã³ëëÿ,
2 íà ðèñ. 3). Çíèæåííÿ øâèäêîñò³ ïåðåòâîðåííÿ áóðîãî
âóã³ëëÿ â ãàçîâ³ ïðîäóêòè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òàêîæ ïðè çíè-
æåíí³ êîíöåíòðàö³¿ ëóæíèõ äîáàâîê ç 10 äî 5 % (6 ³ 4 ïðîòè
5 ³ 3, â³äïîâ³äíî). Äîäàâàííÿ êàðáîíàòó íàòð³þ (19 %) ó
öèõ äîñë³äæåííÿõ âèÿâèëîñÿ íååôåêòèâíèì â óòâîðåíí³
ÿê ìåòàíó, òàê ³ âîäíþ. Âî÷åâèäü, íå ëèøå êàò³îíè âïëèâà-
þòü íà øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ïåðåòâîðåííÿ áóðîãî âóã³ëëÿ –
íå îñòàííþ ðîëü ó ãàçèô³êàö³¿ â³ä³ãðàâàòèìå ³ àí³îííà
ñêëàäîâà êàòàë³çàòîðà.

Ðàçîì ç òèì, ñë³ä íàãîëîñèòè, ùî âîäåíü º ïðîäóêòîì
ïðîöåñó ïåðåòâîðåííÿ áóðîãî âóã³ëëÿ ÿê ó ïðèñóòíîñò³
äîáàâîê, òàê ³ áåç íèõ. Â³äñóòí³ñòü åêñòðåìàëüíîãî õàðàê-
òåðó çàëåæíîñò³ óòâîðåííÿ ïðîäóêò³â ã³äðóâàííÿ âóãëåöþ
äî ìåòàíó òà ³íøèõ âóãëåâîäí³â ñâ³ä÷èòü ïðî ³íåðòí³ñòü
óòâîðþâàíîãî âîäíþ ÷åðåç âèñîêå çíà÷åííÿ éîãî åíåðã³¿
³îí³çàö³¿. Îäíàê ³ñíóþòü êàòàë³òè÷í³ ñèñòåìè, ÿê³ çäàòí³
çíèæóâàòè öþ åíåðã³þ çà ðàõóíîê õåìîñîðáö³¿ ìîëåêóëè
âîäíþ íà ä³ëÿíêàõ ìåòàë³÷íîãî êëàñòåðà ç íàñòóïíèì
ôîðìóâàííÿì àòîìàðíîãî âîäíþ, òà éîãî ³îí³çàö³¿ äî
ïðîòîíà [6]. Íåãàòèâíèé çàðÿä ëîêàë³çóºòüñÿ ó êàðêàñ³ àí-
³îíà ñêëàäíî¿ ñòðóêòóðè êàòàë³çàòîðà. Òèïîâèì ïðåäñòàâ-
íèêîì òàêèõ êàòàë³çàòîð³â º ñèñòåìà êàòàë³çàòîðà Ni–
MoO3–Al2O3 (ÀÍÌ). Âîíà âîëîä³º äâîìà òèïàìè
àêòèâíèõ öåíòð³â: êèñëîòíî-îñíîâíèìè òà îêèñíî-â³äíîâ-
íèìè [7]. Äîñë³äæåíèé ã-îêñèä àëþì³í³þ âîëîä³º ñëàáêîþ
Áðåíñòåä³âñüêîþ êèñëîòí³ñòþ [8].

Âèêîíàíèì öèêëîì åêñïåðèìåíò³â áóëî ïîêàçàíî, ùî
îêñèä àëþì³í³þ â ã-ôîðì³ (7) ïðîÿâëÿº íèæ÷ó àêòèâí³ñòü
ïîð³âíÿíî ç ÀÍÌ (8) â óñ³õ êîíòðîëüîâàíèõ òåìïåðàòóð-
íèõ òî÷êàõ. Òàêå çíèæåííÿ àêòèâíîñò³ º î÷³êóâàíèì ÷åðåç
òå, ùî ê³ëüê³ñòü êèñëîòíèõ öåíòð³â Áðåíñòåäà îêñèäó àëþ-
ì³í³þ íåâåëèêà [8]. Àëå âîíà ö³ëêîì ç³ñòàâëþâàíà ç
ê³ëüê³ñòþ áðåíñòåä³âñüêèõ êèñëîòíèõ öåíòð³â â êàòàë³çà-
òîð³ ÀÍÌ, ñêëàä ÿêîãî íà 60 % çàáåçïå÷óºòüñÿ ñàìå îêñè-
äîì àëþì³í³þ. Ìîæíà ïåðåäáà÷èòè, ùî ð³çíèöÿ â àêòèâ-
íîñò³ öèõ êàòàë³çàòîð³â ïðèïàäàº íà äðóãó ñêëàäîâó ÀÍÌ –
Ni/MoO3. Òàê, äëÿ ïàðè êàòàë³çàòîð³â ÀÍÌ – γ-Al2O3
ð³çíèöÿ ì³æ øâèäêîñòÿìè óòâîðåííÿ âîäíþ ñêëàäàº
0,2 ìã/ãîä (0,1 ììîëü/ãîä), à äëÿ ìåòàíó ~ 3,36 ìã/ãîä
(0,21 ììîëü/ãîä). Íåâåëèêà ð³çíèöÿ ì³æ øâèäêîñòÿìè óò-
âîðåííÿ âîäíþ íà îáîõ êàòàë³çàòîðàõ äîçâîëÿº ïåðåäáà-
÷èòè, ùî âîäåíü íà ïîâåðõí³ öèõ êàòàë³çàòîð³â óòâîðþºòü-
ñÿ íà îäíèõ ³ òèõ æå öåíòðàõ. Öåé âèñíîâîê
ï³äòâåðäæóºòüñÿ ³ ðîáîòàìè ×óê³íà [8], ÿêèé ïåðåäáà÷àâ ³
ï³çí³øå ñïîñòåð³ãàâ óòâîðåííÿ âîäíþ íà γ-Al2O3 â ïðîöåñ³
äåãðàäàö³¿ áðåíñòåä³âñüêèõ öåíòð³â. Äâîêðàòíå çðîñòàííÿ
øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ ìåòàíó íà ÀÍÌ ñâ³ä÷èòü ïðî ïå-
ðåá³ã ðåàêö³¿ ã³äðóâàííÿ íà óãðóïîâàíí³ Ni/MoO3, ÿêà âî-
ëîä³º çíà÷íèì ôóíêö³îíàëîì ó ðåäîêñ-ïðîöåñàõ.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Íå ìåíø ö³êàâî äëÿ “êèñëî¿” ãðóïè êàòàë³çàòîð³â
â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ âóãëåêèñëîãî ãàçó ïðè êîíâåðñ³¿
áóðîãî âóã³ëëÿ çà íàäêðèòè÷íèõ óìîâ. Òàê, ç ï³äâèùåííÿì
òåìïåðàòóðè âì³ñò ÑÎ2 â ïðîáàõ ìîíîòîííî çíèæóºòüñÿ ³
çà íàäêðèòè÷íèõ óìîâ éîãî óòâîðåííÿ º ì³í³ìàëüíèì (7–
8) ïîð³âíÿíî ç ãðóïîþ ëóæíèõ êàòàë³çàòîð³â (2–6). Ïðè÷î-
ìó â á³ëüø³é ì³ð³ çíèæåííÿ âì³ñòó ÑÎ2 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
äëÿ ÀÍÌ êàòàë³çàòîðà (15,42 ìã/ãîä àáî 0,35 ììîëü/ãîä).
Òàêó ïîâåä³íêó âóãëåêèñëîãî ãàçó ìîæíà ïîâ’ÿçàòè ç ìå-
õàí³çìîì éîãî óòâîðåííÿ íà ïîâåðõí³ âóãëåöåâèõ ñïîëóê
áóðîãî âóã³ëëÿ. Â öüîìó âèïàäêó óòâîðåííÿ ÑÎ2 â³äáó-
âàºòüñÿ ÷åðåç ðîçêëàä ïîâåðõíåâèõ ³ âíóòð³øí³õ êèñíå-
âì³ñíèõ óãðóïîâàíü âóã³ëëÿ (–ÎÍ, =Ñ=Î, –Î– , –
ÑÎÎÍ).

Äîñë³äæåííÿ âïëèâó ãåíåðàö³¿ ðåäîêñ-ïîòîê³â, çîêðå-
ìà ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï, íà ïåðåá³ã ãàçèô³êàö³¿ âîäíî¿ ñóñ-
ïåíç³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ çä³éñíþâàëè â ïðèñóòíîñò³ òðüîõ êà-
òàë³çàòîð³â Ña(OH)2, NaOH ³ ÀÍÌ. Áóëî ïîêàçàíî, ùî
ãåíåðàö³ÿ ã³äðîêñèë³â â çîíó ãàçèô³êàö³¿ âóã³ëëÿ â ïðèñóò-
íîñò³ ëóæíèõ çðàçê³â ïðèñêîðþâàëà ôîðìóâàííÿ âîäíþ
çà äîêðèòè÷íî¿ òåìïåðàòóðè ³ äåùî çàãàëüìîâóâàëà éîãî
çà íàäêðèòè÷íî¿ ïîð³âíÿíî ç ñóòî êàòàë³òè÷íèì ïðîöåñîì
(ðèñ. 4, êðèâ³ 1 ³ 3 â³äïîâ³äíî). Øâèäê³ñòü íàêîïè÷åííÿ
ã³äðîêñèëüíèõ ³îí³â îö³íþâàëè çà øâèäê³ñòþ ïðîòîíîóò-
âîðåííÿ, à ¿¿, â ñâîþ ÷åðãó, ðîçðàõîâóâàëè ³ç ³íòåíñèâíîñò³
³îííî¿ ãåíåðàö³¿, ðåºñòðîâàíî¿ çà ïîêàçíèêàìè àìïåðìåò-
ðà (íà ðèñ. 4 êðèâ³ 4 òà ó òàáë. 1 ñòîâï÷èêè 2 ³ 3). Êðèâ³ 2

â³äïîâ³äàþòü ìàêñèìàëüíîìó òåîðåòè÷íî ìîæëèâîìó
âèõîäó âîäíþ, îäåðæóâàíîìó â ïîòîêîâîìó ðåäîêñ-ãåíå-
ðàòîð³ çà ïåâíèõ çíà÷åíü ðåºñòðîâàíîãî ñòðóìó (êðèâ³ 4).
Íåîáõ³äíî â³äì³òèòè, ùî ïåðåòèí êðèòè÷íî¿ òî÷êè íà òåì-
ïåðàòóðí³é êðèâ³é ïðèçâîäèâ äî çíà÷íîãî çíèæåííÿ
³íòåíñèâíîñò³ ³îííî¿ ãåíåðàö³¿. Õàðàêòåð êðèâî¿ 4 âèçíà-
÷àâñÿ ðîáî÷èìè ïàðàìåòðàìè ãåíåðàòîðíî¿ êîì³ðêè ³
êðèòè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè âîäè ÿê ðîáî÷îãî åëåêòðîë³òó.

Ïîêàçàíî, ùî ïðàêòè÷íèé âèõ³ä âîäíþ (êðèâ³ 1) â ïðè-
ñóòíîñò³ NaOH ³ Ña(OH)2 ïîð³âíÿíî ³ç òåîðåòè÷íèì âîä-
íåì, óòâîðþâàíèì ïðè åëåêòðîë³ç³ âîäè (êðèâ³ 2), ñòàíî-
âèâ â³ä 20 % ïðè 330 °Ñ äî 360 % ïðè 450 °Ñ. Òîáòî,
ïðàêòè÷íî óòâîðþâàíèé âîäåíü ìàº ùîíàéìåíøå åëåêò-
ðîë³çíå ³ êàòàë³òè÷íå ïîõîäæåííÿ. Ïðàêòè÷íèé âèõ³ä âîä-
íþ äëÿ âñ³õ êàòàë³çàòîð³â (êðèâ³ 1) çà äîêðèòè÷íî¿ òåìïå-
ðàòóðè ïåðåâåðøóâàâ êàòàë³òè÷íèé (êðèâ³ 3) íà 70–80 %,
ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ïîçèòèâíèé âïëèâ ïîäà÷³ ã³äðîêñèëüíèõ
³îí³â íà óòâîðåííÿ âîäíþ ïðè ãàçèô³êàö³¿ âîäíî-âóã³ëüíî¿
ñóñïåíç³¿ ó äîêðèòè÷íîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóðè. Öåé
âïëèâ íå áóâ ïðîïîðö³éíèì. Ãàëüìóâàííÿ øâèäêîñò³ óò-
âîðåííÿ âîäíþ çà íàäêðèòè÷íî¿ òåìïåðàòóðè (-40 % ïðè
450 °Ñ) ìîæå áóòè çóìîâëåíå ð³çêèì çíèæåííÿì ³íòåí-
ñèâíîñò³ ³îííèõ ïîòîê³â ç 0,039 äî 0,0015 À, ùî â³äïîâ³äàëî
çíèæåííþ êîíöåíòðàö³¿ ã³äðîêñèë³â ó ðåàêö³éí³é ð³äèí³
ùîíàéìåíøå íà ïîðÿäîê (ç 1017 äî 1016 øò. çà äàíèìè
òàáë. 1, ñòîâï÷èê 5). Ïîäà÷à ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï â çîíó
ãàçèô³êàö³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ â ïðèñóòíîñò³ NaOH ³ Ña(OH)2

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ îñíîâíèõ ãàçîâèõ ïðîäóêò³â ïðè ãàçèô³êàö³¿ âîäíî-âóã³ëüíî¿ ñóñïåíç³¿
ïðè 24 ÌÏà â³ä òåìïåðàòóðè ³ òèïó êàòàë³çàòîðà
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(ìàñ. ÷àñòêà 5 ³ 10 % â³äïîâ³äíî) äåùî ï³äâèùóâàëà
øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ìåòàíîóòâîðåííÿ ïîð³âíÿíî ³ç ðåæè-
ìîì áåç ãåíåðàö³¿ ã³äðîêñèë³â (êðèâ³ 8 ³ 7 â³äïîâ³äíî).
Ñï³ëüíèì äëÿ äâîõ ïðåäñòàâíèê³â ëóæíèõ êàòàë³çàòîð³â
ïðè ãåíåðàö³¿ ã³äðîêñèë³â â çîíó ãàçèô³êàö³¿ âîäîâóã³ëüíî¿
ñóñïåíç³¿ áóëî ð³çêå ãàëüìóâàííÿ óòâîðåííÿ ÑÎ2 â äîêðè-
òè÷í³é îáëàñò³ òåìïåðàòóð (ðèñ. 4, êðèâ³ 6 ³ 5), ùî äîçâîëè-
ëî îòðèìàòè ãàç ç îá’ºìíîþ ÷àñòêîþ âîäíþ äî 80–90 %
(ðèñ. 5).

Çì³íà ïðèðîäè êàòàë³çàòîðà ç ëóæíî¿ íà êèñëîòíó
çì³íèëà çàãàëüíó êàðòèíó ãàçîóòâîðåííÿ. Òàê, ãåíåðàö³ÿ
àêòèâíèõ ã³äðîêñèëüíèõ ÷àñòèíîê â çîíó ãàçèô³êàö³¿ áóðî-
ãî âóã³ëëÿ â ïðèñóòíîñò³ ÀÍÌ â äîêðèòè÷í³é îáëàñò³ òåì-
ïåðàòóðè ï³äâèùèëà ö³ëüîâèé âèõ³ä âîäíþ ìàéæå âäâ³÷³
ïîð³âíÿíî ³ç ðåæèìîì áåç ãåíåðàö³¿ ã³äðîêñèë³â (ðèñ. 4,
êðèâ³ 1 ³ 3 â³äïîâ³äíî) ³ çíèæóº øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ ÑÍ4
(êðèâà 8 ïîð³âíÿíî ç 7) ³ äóæå ð³çêî – ÑÎ2 (êðèâà 6 äî 5). Çà
íàäêðèòè÷íî¿ òåìïåðàòóðè ãåíåðàö³ÿ ã³äðîêñèë³â ñïðè÷è-

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ îñíîâíèõ ãàç³â ïðè ãàçèô³êàö³¿ âîäíî-âóã³ëüíî¿ ñóñïåíç³¿ ïðè 24 ÌÏà òà ïîñò³éí³é
íàïðóç³ 5 Â â³ä òåìïåðàòóðè ³ êàòàë³çàòîðà. Ñóö³ëüí³ ë³í³¿ – ïðè ãåíåðàö³¿ ã³äðîêñèë³â: 1 – ïðàêòè÷íà øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ Í2;

2 – òåîðåòè÷íèé âèõ³ä Í2 çà ñòðóìîì; 4 – ³íòåíñèâí³ñòü ³îííî¿ ãåíåðàö³¿; 6 – øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ ÑÎ2; 8 – øâèäê³ñòü
óòâîðåííÿ ÑÍ4. Ïåðåðèâ÷àñò³ ë³í³¿ – øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ ïðîäóêò³â áåç ãåíåðàö³¿ ã³äðîêñèë³â: 3 – Í2; 5 – ÑÎ2; 7 – ÑÍ4.
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Òàáëèöÿ 1.
Ðîçðàõóíîê øâèäêîñò³ ãåíåðàö³¿ ïðîòîí³â ³ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï â ïîòîêîâîìó ³îííîìó ãåíåðàòîð³,

ñóì³ùåíîìó ç êàòàë³òè÷íèì ðåàêòîðîì ãàçèô³êàö³¿

Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü îá’ºìíî¿ ÷àñòêè ãàç³â ó ãàçîâ³é ôàç³ ã³äðîòåðìàëüíî¿ ãàçèô³êàö³¿
âîäíî¿ ñóñïåíç³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ ï³ä òèñêîì 24 ÌÏà
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íþëà ïðèãí³÷åííÿ óñ³õ ðåàêö³é ãàçîóòâîðåííÿ ïîð³âíÿíî
³ç ñóòî êàòàë³òè÷íèì ïðîöåñîì.

Â ö³ëîìó, áóëî ïîêàçàíî, ùî ãåíåðàö³ÿ ã³äðîêñèëüíî¿
ð³äèíè â çîíó ãàçèô³êàö³¿ âîäíî¿ ñóñïåíç³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ
äîçâîëèëà ï³äâèùèòè ìîëüíå â³äíîøåííÿ Í2/ÑÎ2 â ñóá-
êðèòè÷í³é îáëàñò³ òåìïåðàòóðè (äî 374 °Ñ). Çîêðåìà, â
ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà ÀÍÌ êèñëîòíîãî òèïó â³äíî-
øåííÿ Í2/ÑÎ2 çðîñëî ó 10 ðàç³â, à äëÿ ã³äðîêñèä³â íàòð³þ
òà êàëüö³þ ïðèð³ñò ñêëàâ äî ÷îòèðüîõ ïîðÿäê³â. Çà íàäêðè-
òè÷íî¿ òåìïåðàòóðè â³äíîøåííÿ Í2/ÑÎ2 äëÿ ÀÍÌ ³ NaOH
ïðè ãåíåðàö³¿ ã³äðîêñèë³â ï³äâèùèëîñü äî 1,25–2,6 ðàç³â [9].

Îáãîâîðåííÿ

Ðîçðàõóíîê â³äíîøåííÿ ìàñè âîäíþ, çàðåºñòðîâàíî-
ãî õðîìàòîãðàô³÷íî â ñêëàä³ ãàçîâî¿ ôàçè êàòàë³çó íà âè-
õîä³ ³ç ðåàêòîðà, äî ìàñè âîäíþ, âíåñåíîãî â ðåàêòîð ³ç
âóã³ëëÿì, äàâ çìîãó îö³íèòè âíåñîê âóã³ëëÿ ó ãåíåðàö³þ
âîäíþ.

²ç ñêëàäó âóã³ëëÿ áðóòòî-ôîðìóëè Ñ3,785Í2,175S0,112N0,051Ox
ìîæíà ðîçðàõóâàòè, ùî ³ç îäíèì ì³ë³ãðàìîì âóãëåöþ ³ç
âóã³ëëÿ â ãàçîâó ôàçó ìàêñèìàëüíî ìîæå ïåðåéòè
0,09575 ìã âîäíþ. Çíàþ÷è êîíâåðñ³þ âóãëåöþ ó ãàçîâ³

ÑÎ2 ³ ÑÍ4 ðîçðàõóâàëè òåîðåòè÷íó ìàñó âîäíþ, ÿêèé ì³ã
óòâîðèòèñÿ ³ç âóã³ëëÿ (òàáë. 2). ßêùî ïðèéíÿòè, ùî âîäåíü
ãàçîâî¿ ôàçè ïîâí³ñòþ óòâîðèâñÿ ³ç âóã³ëëÿ, òîä³ çíà÷åííÿ
â³äíîøåííÿ (Ìïð/Ìòåîðåò) ìàñè âîäíþ, çàðåºñòðîâàíî-
ãî õðîìàòîãðàô³÷íî â ñêëàä³ ãàçîâî¿ ôàçè êàòàë³çó, äî
ìàñè âîäíþ, âíåñåíîãî ³ç âóã³ëëÿì, íå ìàº âèõîäèòè çà
ìåæ³ ìíîæèíè {0…1}. Íàâåäåí³ æ ó òàáë. 2 äàí³ ñâ³ä÷àòü
ïðî òå, ùî öå â³äíîøåííÿ ìåíøå àáî áëèçüêå äî îäèíèö³ â
ìåæàõ ïîõèáêè äëÿ âñ³õ êàòàë³çàòîð³â – ëèøå äëÿ ðåæèìó
áåç ³îííî¿ ãåíåðàö³¿ ïðè òåìïåðàòóð³ 330 °Ñ. Ðåøòà çíà-
÷åíü {1,292…35,58} âêàçóþòü íà ïðèñóòí³ñòü íàäëèøêîâî-
ãî âîäíþ, óòâîðåíîãî íå ç âóã³ëëÿ, à ³ç ³íøî¿ ñèðîâèíè.
ªäèíèì ïðåòåíäåíòîì íà äæåðåëî âîäíþ çà ñòâîðåíèõ
óìîâ ã³äðîòåðìàëüíî¿ ãàçèô³êàö³¿ âóã³ëëÿ º âîäà. Àíàë³ç
îòðèìàíèõ äàíèõ äîçâîëÿº ñòâåðäæóâàòè ïðî òå, ùî çà
íàäêðèòè÷íîãî òèñêó âîäè ïðè òåìïåðàòóð³ âèùå 390 °C â
ðåæèì³ áåç ãåíåðàö³¿ ³îííèõ ïîòîê³â ÿê ì³í³ìóì â³ä 22 äî
73 % óòâîðþâàíîãî âîäíþ ãåíåðóºòüñÿ ñàìå ³ç âîäè. Ãå-
íåðàö³ÿ ³îííèõ ïîòîê³â ï³äâèùóº ÷àñòêó âîäíþ ³ç âîäè äî
50–95 % çà ðàõóíîê åëåêòðîë³çó. Öå íå âèêëþ÷àº ³ 100 %-âî¿
ãåíåðàö³¿ âîäíþ ³ç âîäè, áåç ó÷àñò³ âîäíþ âóã³ëëÿ.

Âèÿâëåíèé åêñïåðèìåíòàëüíèé ôàêò ó÷àñò³ âîäè ó
ôîðìóâàíí³ âîäíþ ïðè ã³äðîòåðìàëüí³é ãàçèô³êàö³¿ âóã³-

Òàáëèöÿ 2.
Ðîçðàõóíîê â³äíîøåííÿ ìàñè âîäíþ, çàðåºñòðîâàíîãî õðîìàòîãðàô³÷íî â ñêëàä³

ãàçîâî¿ ôàçè êàòàë³çó, äî ìàñè âîäíþ, âíåñåíîãî ³ç âóã³ëëÿì



62

Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ëëÿ ñïîíóêàâ äî äåòàëüí³øèõ äîñë³äæåíü ìîæëèâîñò³ îò-
ðèìàííÿ âîäíþ ðåàêö³ºþ ðîçùåïëåííÿ âîäè. Àëå óòâî-
ðåííÿ âîäíþ ³ç âîäè â ñòâîðåí³é ðåàêö³éí³é ñèñòåì³ ìîæå
â³äáóâàòèñÿ äâîìà øëÿõàìè: êàòàë³òè÷íèì – íà êîìïîçèò-
íîìó êàòàë³çàòîð³ íà îñíîâ³ ÀÍÌ – ³ åëåêòðîõ³ì³÷íèì –
âíàñë³äîê åëåêòðîë³çó ó ïîòîêîâîìó ãåíåðàòîð³. Â³äîêðå-
ìèòè êàòàë³òè÷íèé ³ åëåêòðîë³çíèé âíåñêè ìîæíà ïðè ïî-
ð³âíÿíí³ äàíèõ òàáë. 1, â ÿê³é ïîð³âíþºòüñÿ ìàñà âîäíþ,
îòðèìàíî¿ çà îäèíèöþ ÷àñó, çàðåºñòðîâàíî¿ ìåòîäîì ãà-
çîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿ (ïðàêòè÷íèé, ñòîâï÷èê 6), ç ìàñîþ
âîäíþ, ÿêèé ìàâ áè óòâîðèòèñÿ çà îäèíèöþ ÷àñó çà ñòðó-
ìîì (òåîðåòè÷íèé, ñòîâï÷èê 5). Ïðàêòè÷íó ìàñó âîäíþ
âèçíà÷àëè ç óðàõóâàííÿì âîäíþ, ÿêèé óòâîðþâàâñÿ â ðå-
çóëüòàò³ ðîçêëàäó âîäè ³ òóò æå âèòðà÷àâñÿ íà ôîðìóâàííÿ
ìåòàíó (ñòîâï÷èê 7).

Ç íàâåäåíèõ ó òàáë. 1 äàíèõ âèäíî, ùî ÷àñòêà åëåêòðî-
ë³çíîãî âîäíþ ó ðîçðîáëåí³é ðåàêö³éí³é ñèñòåì³ ìîæå
äîñÿãàòè âèñîêèõ çíà÷åíü (äî 76–89 %). Ïðîòå ñòâåðäæó-
âàòè, ùî åëåêòðîë³ç â³ä³ãðàº ïðîâ³äíó ðîëü ó ôîðìóâàíí³
âîäíþ íå ìîæíà, ÷åðåç òå, ùî âîäåíü óòâîðþºòüñÿ ³ â ðå-
æèì³ áåç ³îííî¿ ãåíåðàö³¿ (ñòîâï÷èê 10), ³ ³íîä³ íàâ³òü ó
á³ëüø³é ê³ëüêîñò³, í³æ â ðåæèì³ ãåíåðàö³¿ ³îííî¿ ð³äèíè.
Ðàçîì ç òèì, âèêëþ÷èòè éìîâ³ðí³ñòü ôîðìóâàííÿ âîäíþ
³ç âîäè ÿê ðåçóëüòàò åëåêòðîë³çó ìîæíà ëèøå ïîâí³ñòþ åë-
³ì³íóâàâøè óìîâè åëåêòðîë³çó. Öå ïîòðåáóâàëî ðîçðîáêè
íîâî¿ ðåàêö³éíî¿ êîì³ðêè ³ç ââåäåííÿì ïðèíöèïîâî íîâèõ
ïîãëÿä³â íà ìåõàí³çì åëåêòðîñòàòè÷íèõ âçàºìîä³é íà ìåæ³
ïîä³ëó “âóã³ëëÿ-âîäà” ³ âðàõóâàííÿ ðÿäó äîäàòêîâèõ ôàê-
òîð³â, ÿê³ âïëèâàþòü íà ïåðåá³ã ïðîöåñó ã³äðîòåðìàëüíî¿
ãàçèô³êàö³¿ âîäíî¿ ñóñïåíç³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ (äàí³ ãîòóþòü-
ñÿ äî ïóáë³êàö³¿ îêðåìîþ ðîáîòîþ).

Ãîòîâí³ñòü ðîáîòè äî âïðîâàäæåííÿ
³ ïåðñïåêòèâè

Çàñòîñóâàííÿ êàòàë³çàòîð³â â ãàçèô³êàö³¿ 30 % âîäíî¿
ñóñïåíç³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 330 °Ñ ï³ä òèñ-
êîì 24 ÌÏà äîçâîëèëî îòðèìàòè âîäåíüâì³ñíèé ãàç ñêëà-
äó (îá. ÷àñòêà, %): Í2 (8÷10), ÑÍ4 (8÷10) ³ ÑÎ2 (84÷80)
(ðèñ. 5). Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè äî 450 °Ñ çàáåçïå÷èëî
óòâîðåííÿ ãàçó ñêëàäó (îá. ÷àñòêà, %):
Í2 (50÷52), ÑÍ4 (35÷37) ³ ÑÎ2 (15÷11).
Àêòèâàö³ÿ êàòàë³çàòîð³â ãåíåðàö³ºþ ³îí-
íèõ ïîòîê³â ³íòåíñèâí³ñòþ äî 0,02 À ïðè
ïîñò³éí³é íàïðóç³ 5 Â ïðè 330 °Ñ ³
24 ÌÏà ï³äâèùèëà âì³ñò âîäíþ ó
â³äõ³äíîìó ãàç³ (îá. ÷àñòêà, %): Í2
(48÷50), ÑÍ4 (4÷5) ³ ÑÎ2 (46÷48). Ï³äâè-
ùåííÿ òåìïåðàòóðè äî 450 °Ñ ïðè ãåíå-
ðàö³¿ ã³äðîêñèë³â íàðîùóº âì³ñò âîäíþ
ùîíàéìåíøå íà 10 %, ùî äàº ãàç ñêëàäó
(îá. ÷àñòêà, %): Í2 (60÷62), ÑÍ4 (12÷8) ³
ÑÎ2 (28÷30). Ðåçóëüòàòè âèêîíàíèõ òåñ-
òóâàíü ëÿãëè â îñíîâó Ïàòåíòó Óêðà¿íè
íà âèíàõ³ä 107378 [10].

Ç äàíèõ ðèñ. 5 âèäíî, ùî îòðèìàí³
ãàçè ñêëàäó 2.2, 3.3, 4.3, 5.3, 6.3, 7.2 ³ 7.3
ì³ñòÿòü áëèçüêî 75 îá.  % ÑÍ4 ³ Í2, à òîìó
¿õ ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè ÿê ãîðþ÷³
ãàçè-ïàëèâî ÒÅÑ. Ãàçè 5.1 ³ 6.1 ç âì³ñòîì

âîäíþ á³ëüøå 70 %, îòðèìàí³ çà óìîâ ïîòîêîâî¿ ãåíåðàö³¿
â çîíó ãàçèô³êàö³¿ ã³äðîêñèëüíèõ ³îí³â, ìîæóòü áóòè ðåêî-
ìåíäîâàí³ äî âèä³ëåííÿ âîäíþ. Çà ïîòðåáè ãîðþ÷èé ãàç,
ùî ì³ñòèòü Í2 ³ ÑÍ4, ï³ñëÿ â³äîêðåìëåííÿ ÑÎ2 ìîæíà íå
ñïàëþâàòè, à âèêîðèñòîâóâàòè ÿê ñèðîâèíó äëÿ ñèíòåçó
³íøèõ íåîáõ³äíèõ ïðîäóêò³â. Îêðåìèìè åêñïåðèìåíòàìè
³ç ñêëàä³â 2.1, 5.2 ³ 7.1 â ëàáîðàòîðíèõ óìîâàõ îòðèìàíî
äèìåòèëîâèé åòåð ³ íèæ÷³ ñïèðòè Ñ1-Ñ4 äëÿ ¿õ âèêîðèñòàí-
íÿ ÿê êîìïîíåíòè ìîòîðíèõ ïàëèâ. Ïðàêòè÷íî âñ³ ãàçè
êàòàë³òè÷íî¿ êîíâåðñ³¿ âîäîâóã³ëüíîãî ïàëèâà çà êðèòè÷-
íèõ óìîâ ìîæíà ñïðÿìóâàòè íà îòðèìàííÿ ìóðàøèíî¿
êèñëîòè ³ ôîðìàëüäåã³äó ÿê ïðàéìåð³â îñíîâíîãî îðãàí³-
÷íîãî ñèíòåçó.

Ïåðâèíí³ åêîíîì³÷í³ ðîçðàõóíêè ïîêàçóþòü, ùî øëÿ-
õîì êàòàë³òè÷íî¿ êîíâåðñ³¿ ó íàäêðèòè÷í³é âîä³ ³ç îäí³º¿ òîí-
íè áóðîãî âóã³ëëÿ âîëîã³ñòþ 55 % ìîæíà îòðèìàòè 256 êó-
áîìåòð³â ãîðþ÷îãî ãàçó ³ 63 êã ñîëÿðîâî¿ ôðàêö³¿ (ðèñ. 6
[11]). Ãîðþ÷èé ãàç çà ïîòðåáè ìîæíà êîíâåðòóâàòè ó äèìå-
òèëîâèé åòåð àáî ñïèðòè Ñ1-Ñ4, à òàêîæ îòðèìóâàòè ìóðà-
øèíó êèñëîòó ÿê ïåðøîîñíîâó ö³ëîãî ðÿäó ïðîöåñ³â îñ-
íîâíîãî îðãàí³÷íîãî ñèíòåçó. Ñóïóòíº ïåðåâåäåííÿ çîëè
âóã³ëëÿ ó 81 êã êîìïîíåíòó àñôàëüòîáåòîí³â çàáåçïå÷óº
áåçâ³äõîäí³ñòü ³ åêîëîã³÷í³ñòü ðîçðîáëåíî¿ òåõíîëîã³¿ êàòàë-
³òè÷íî¿ êîíâåðñ³¿ âóã³ëüíî¿ ñèðîâèíè çà êðèòè÷íèõ óìîâ.

Âèñíîâêè

Îòðèìàí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ç êàòàë³òè÷íî¿
ãàçèô³êàö³¿ âîäíî¿ ñóñïåíç³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ â ä³àïàçîí³
òåìïåðàòóð 330–450 °Ñ ï³ä òèñêîì 24 ÌÏà ïîêàçàëè ìîæ-
ëèâ³ñòü îòðèìàííÿ ãàçó, ùî ì³ñòèòü âîäåíü, ìåòàí ³ äâîîê-
ñèä âóãëåöþ, ç êîíâåðñ³ºþ âóã³ëëÿ çà ïðîõ³ä äî 5 % íà êàòà-
ë³çàòîðàõ ëóæíî¿ ïðèðîäè ³ äî 3,5 % íà êàòàë³çàòîðàõ
êèñëîòíî¿ ïðèðîäè. Ñåëåêòèâí³ñòü ïî â³äíîøåííþ äî óò-
âîðåííÿ âîäíþ äëÿ îáîõ òèï³â êàòàë³çàòîð³â âèùà ó ä³àïà-
çîí³ òåìïåðàòóðè 330–370 °Ñ (ñóáêðèòè÷íèé) ïîð³âíÿíî ç
390–450 °Ñ (íàäêðèòè÷íèé).

Åêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ùî âîäåíü óòâîðþºòüñÿ
çà ðàõóíîê ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ ðîçêëàäó âîäè; ÷àñòêà âîäíþ,
ùî ïîõîäèòü ³ç âîäè, â ãàçîâîìó ïðîäóêò³ ìîæå äîñÿãàòè

Ðèñ. 6. Îö³íî÷í³ åêîíîì³÷í³ ïîêàçíèêè íàäêðèòè÷íî¿ êîíâåðñ³¿ âîäíî¿ ñóñïåíç³¿
áóðîãî âóã³ëëÿ Îëåêñàíäð³éñüêîãî ðîäîâèùà (â ö³íàõ 2014 ð.) [11].
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50–360 % ïî â³äíîøåííþ äî ÷àñòêè âîäíþ, ùî ïîõîäèòü ³ç
âóã³ëëÿ. ×àñòêó âîäíþ, îòðèìóâàíîãî ³ç âîäè, ìîæíà
çá³ëüøèòè çà ðàõóíîê ââåäåííÿ â ðåàêö³éíó çîíó ã³äðîê-
ñèëüíèõ ãðóï, îòðèìàíèõ â ãåíåðàòîð³ ³îííèõ ïîòîê³â ç íà-
ñòóïíèõ ðîçä³ëåííÿì îñòàíí³õ íà ïðîòîíîïðîâ³äíèõ ìåì-
áðàíàõ.

Îö³íåí³ âèêèäè äâîîêñèäó âóãëåöþ çà ðîçðîáëåíèì
ïðîöåñîì îòðèìàííÿ âîäíþ ³ç â³ò÷èçíÿíîãî áóðîãî âóã³-
ëëÿ ñêëàäàþòü 650 ã/(êÂò·ãîä), ùî äåùî ïåðåâèùóº
â³äïîâ³äí³ äàí³ äëÿ âèðîáíèöòâà âîäíþ ³ç ïðèðîäíîãî
ãàçó. Ðîçðàõóíêîâà âàðò³ñòü ãîðþ÷îãî ãàçó Í2+ÑÍ4, îòðè-
ìóâàíîãî ãàçèô³êàö³ºþ áóðîãî âóã³ëëÿ, ñêëàäàº 160–180 $
çà 1000 ì3 ó ö³íàõ 2014 ð.

Ïðîöåñ êàòàë³òè÷íî¿ ãàçèô³êàö³¿ âîäíèõ ñóñïåíç³é áó-
ðîãî âóã³ëëÿ çà íàäêðèòè÷íèõ óìîâ ³ç çàñòîñóâàííÿì ïîòî-
êîâèõ ðåäîêñ-ãåíåðàòîð³â äîçâîëÿº îòðèìóâàòè íå ëèøå
âîäåíü ³ ìåòàí åíåðãåòè÷íîãî ïðèçíà÷åííÿ, àëå é íèæ÷³
ñïèðòè Ñ1 – Ñ4 òà êèñëîòè ÿê ñèðîâèíó îñíîâíîãî òà òîíêî-
ãî îðãàí³÷íîãî ñèíòåçó. Ñàìå òîìó öåé ïðîöåñ ìîæíà ðîç-
ãëÿäàòè ÿê âèõ³ä ³ç åíåðãåòè÷íî¿ êðèçè òà ðîçâ’ÿçîê ïèòàííÿ
ñèðîâèííî¿ áàçè õ³ì³÷íî¿ ïðîìèñëîâîñò³ Óêðà¿íè.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

 Îäí³ºþ ç íàéá³ëüø àêòóàëüíèõ ³ âàæëèâèõ äëÿ åíåðãå-
òèêè Óêðà¿íè çàäà÷ ñüîãîäåííÿ º ïîøóê àëüòåðíàòèâíèõ
åêîëîã³÷íî ÷èñòèõ äæåðåë åíåðã³¿. Ð³øåííÿì ö³º¿ ïðîáëå-
ìè ìîæå ñòàòè âèêîðèñòàííÿ âîäíþ ÿê àëüòåðíàòèâíîãî
äæåðåëà åíåðã³¿. Êð³ì òîãî, â³í º åêîëîã³÷íî ÷èñòèì ïðî-
äóêòîì, îñê³ëüêè ïðè éîãî âèêîðèñòàíí³ íå âèä³ëÿþòüñÿ
øê³äëèâ³ ðå÷îâèíè.

Òàêîþ æ ãîñòðîþ åêîëîã³÷íîþ ïðîáëåìîþ º çàáðóä-
íåííÿ ïðèðîäíèõ âîä ïðîìèâíèìè âîäàìè ãàëüâàí³÷íèõ
âèðîáíèöòâ, çîêðåìà, öèíêóâàííÿ ³ ïðîìèâíèìè âîäà-
ìè, ùî óòâîðþþòüñÿ â ïðîöåñ³ ðåãåíåðàö³¿ çåðíèñòèõ
çàãðóçîê ô³ëüòð³â ñòàíö³é çíåçàë³çíåííÿ ï³äçåìíèõ âîä.
Ó ïåðøîìó âèïàäêó êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Zn2+ ó ïðîìèâ-
íèõ âîäàõ ñòàíîâèòü 10–15 ìã/äì3, à â äðóãîìó âèïàäêó
êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Fe3+ ó ïðîìèâíèõ âîäàõ äîñÿãàº 100–
300 ìã/äì3.

Äëÿ î÷èùåííÿ òàêèõ ñò³÷íèõ âîä øèðîêî âèêîðèñòîâó-
þòü ð³çí³ ìåòîäè, çîêðåìà, ðåàãåíòí³ [1–5], àëå âîíè íå
çàâæäè çàáåçïå÷óþòü ãðàíè÷íî-äîïóñòèì³ êîíöåíòðàö³¿
(ÃÄÊ) öèõ ³îí³â íà ñêèäàííÿ ó êàíàë³çàö³þ, íàïðèêëàä, ì.
Êèºâà, ÿê³ ñòàíîâëÿòü äëÿ ³îí³â Zn2+ ³ Fe3+ â³äïîâ³äíî 0,9 òà
2,0 ìã/äì3 [6]. Òîìó ðîçðîáêà íîâèõ âèñîêîåôåêòèâíèõ
ìåòîä³â î÷èùåííÿ òàêèõ ñò³÷íèõ âîä º âêðàé âàæëèâîþ é
àêòóàëüíîþ.

Äëÿ î÷èùåííÿ ïðîìèñëîâèõ ñò³÷íèõ âîä çíàõîäÿòü çà-
ñòîñóâàííÿ åëåêòðîáàðîìåìáðàíí³ ìåòîäè ç âèêîðèñòàí-
íÿì íåîðãàí³÷íèõ ìåìáðàí, çîêðåìà, ïîðèñòèõ ìåòàëå-
âèõ òðóáîê. Òàê³ ìåìáðàíè ñò³éê³ äî õ³ì³÷íîãî,
á³îëîã³÷íîãî é òåðì³÷íîãî âïëèâó, ëåãêî ðåãåíåðóþòüñÿ
çâîðîòíèì ïîòîêîì ô³ëüòðàòó àáî ïîâ³òðÿ.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü, ùî ðàí³øå áóëè ïðîâåäåí³ â
²ÊÕÕÂ ÍÀÍ Óêðà¿íè [10–12], ñâ³ä÷àòü ïðî ïåðñïåê-
òèâí³ñòü âèêîðèñòàííÿ åëåêòðîáàðîìåìáðàííîãî ìåòîäó
äëÿ î÷èùåííÿ ñò³÷íèõ âîä ³ îäíî÷àñíîãî îòðèìàííÿ âîä-
íþ. Äîñÿãòè öüîãî ìîæíà, âèêîðèñòîâóþ÷è òèòàíîâ³
òðóá÷àñò³ ìåìáðàíè ÿê êàòîäè. Ïðè êàòîäí³é ïîëÿðèçàö³¿
ïîðèñòî¿ ìåòàëåâî¿ òðóáêè ó âîä³, ùî ì³ñòèëà ³îíè Fe3+ ³
Zn2+, â ðåçóëüòàò³ ¿¿ åëåêòðîë³çó íà ïîâåðõí³ êàòîäó â³äáó-
âàëîñÿ îñàäæåííÿ ã³äðîêñèä³â öèõ ³îí³â ç â³äâîäîì ëóæíî-
ãî ô³ëüòðàòó. ßê â³äîìî [13], ïðîöåñ åëåêòðîë³çó âîäè ñóï-
ðîâîäæóºòüñÿ òàêîæ âèä³ëåííÿì íà êàòîä³ ãàçîïîä³áíîãî
âîäíþ, ÿêèé ìîæíà çáèðàòè ç ïîäàëüøèì éîãî âèêîðèñ-
òàííÿì ÿê åêîëîã³÷íî ÷èñòîãî ïàëèâà.

Ìåòîþ ðîáîòè º äîñë³äæåííÿ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ çàêîíî-
ì³ðíîñòåé ïðîöåñó î÷èùåííÿ âîäè â³ä ³îí³â Fe3+ ³ Zn2+ ³ç
ñóïóòí³ì îòðèìàííÿì âîäíþ ³ ëóãó åëåêòðîáàðîìåìá-
ðàííèì ìåòîäîì.

ОТРИМАННЯ ВОДНЮ ТА ЛУГУ
ПРИ ОЧИЩЕННІ ВОДИ ВІД ІОНІВ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ

ЕЛЕКТРОБАРОМЕМБРАННИМ МЕТОДОМ

Äîñë³äæåííÿ ïðîâåäåí³ íà ëàáîðàòîðíî¿ åëåêòðî-
áàðîìåìáðàíí³é óñòàíîâö³, ùî ïðàöþâàëà â ïðîòî÷íî-
ðåöèðêóëÿö³éíîìó ðåæèì³ ³ ñêëàäàëàñÿ ç ºìíîñò³ äëÿ âèõ-
³äíîãî ðîç÷èíó, íàñîñà, ìàíîìåòðà, ðåãóëþâàëüíèõ
âåíòèë³â, âîäîïðîâ³äíèõ ïîë³ìåðíèõ òðóáîê, êîì³ðêè ç
îðãàí³÷íîãî ñêëà ³ç ìåòàëåâîþ ìåìáðàíîþ, ùî º êàòî-
äîì, ³ äæåðåëà ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó “Power
Supple 60U15A”. Ñï³ðàëåïîä³áíèé àíîä ³ç ïëàòèíè ðîçòà-
øîâàíèé âñåðåäèí³ êîì³ðêè çîâí³ òðóáêè-êàòîäà ³ â³ää³ëå-
íèé â³ä íå¿ êàïðîíîâîþ ñ³òêîþ. Âèõ³äíó âîäó ïîäàâàëè ï³ä
òèñêîì çîâí³ òðóáêè â îäèí ê³íåöü êîðïóñà êîì³ðêè, à âè-
âîäèëè – ³ç ïðîòèëåæíîãî éîãî ê³íöÿ, âèêîðèñòîâóþ÷è
ðåöèðêóëÿö³éíèé ðåæèì. Âîäà, ïðîò³êàþ÷è âçäîâæ çîâí³-
øíüî¿ ïîâåðõí³ òðóá÷àñòî¿ ìåìáðàíè-êàòîäà, ùî ïåðåáó-
âàëà â ïîë³ ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó, ô³ëüòðóâà-
ëàñÿ âñåðåäèíó òðóáêè òà âèâîäèëàñÿ ³ç íå¿ ç òîðöåâî¿
ñòîðîíè ô³ëüòðà.

Ïðè íàêëàäàíí³ ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó ó
ðåçóëüòàò³ åëåêòðîë³çó âîäè òà âèä³ëåííÿ ëóãó â ïðèêàòîä-
íîìó ïðîñòîð³ òèòàíîâî¿ ìåìáðàíè óòâîðþâàëèñÿ ã³ðîê-
ñîñïîëóêè ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â, ñòîñîâíî ÿêèõ ìåìáðàíà
ïðîÿâëÿëà á³ëüøó ñåëåêòèâí³ñòü, í³æ äî ñàìèõ ³îí³â. Ïðè
öüîìó íà ìåìáðàí³-êàòîä³ âèä³ëÿâñÿ âîäåíü, ÿêèé ï³ä ä³ºþ
òèñêó ðàçîì ç ëóæíèì ô³ëüòðàòîì ïðîõîäèâ êð³çü ìåìá-
ðàíó. Îäåðæàíèé âîäåíü çáèðàëè â ºìí³ñòü ç âîäÿíèì çàò-
âîðîì. Ðîçä³ëåííÿ âîäíþ ³ ô³ëüòðàòó äîçâîëÿëî îäíî÷àñ-
íî îäåðæóâàòè ïàëèâî òà î÷èùåíó â³ä ³îí³â ìåòàë³â âîäó
(ëóæíèé ðîç÷èí). ßê àëüòåðíàòèâíèé âèä ïàëèâà, âîäåíü
ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè, íàïðèêëàä, â ëîêàëüíèõ åíåðãå-
òè÷íèõ óñòàíîâêàõ, à ëóæíèé ðîç÷èí – â òåõíîëîã³÷íîìó
öèêë³ äëÿ çíåæèðåííÿ äåòàëåé àáî äëÿ ³íøèõ òåõíîëîã³÷-
íèõ ïîòðåá.

Â åêñïåðèìåíòàõ âèêîðèñòîâóâàëè â³ò÷èçíÿíó ì³êðî-
ô³ëüòðàö³éíó ìåìáðàíó, ùî ÿâëÿëà ñîáîþ ïîðèñòó òðóá-
êó ç³ ñïå÷åíîãî òèòàíó. Ðîáî÷à çîâí³øíÿ ïîâåðõíÿ òðóáêè
ñòàíîâèëà 0,656 äì2, äîâæèíà – 190 ìì, çîâí³øí³é ³
âíóòð³øí³é ä³àìåòðè â³äïîâ³äíî – 12 ³ 8 ìì. Ãóñòèíó ñòðó-
ìó ðîçðàõîâóâàëè ñòîñîâíî çîâí³øíüî¿ (ðîáî÷î¿) ïî-
âåðõí³ ìåìáðàíè. Ï³ñëÿ êîæíîãî åêñïåðèìåíòó çä³éñíþ-
âàëè î÷èùåííÿ ìåìáðàíè-êàòîäà çâîðîòíèì ïîòîêîì
äèñòèëüîâàíî¿ âîäè, ï³äêèñëåíî¿ ÍNO3.

Çà åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè áóëè âèçíà÷åí³ ðîç-
ä³ëîâ³ õàðàêòåðèñòèêè òèòàíîâî¿ ìåìáðàíè: êîåô³ö³ºíò
çàòðèìêè R (%)³îí³â Fe3+ ³ Zn2+ òà ¿¿ ïèòîìà ïðîäóêòèâí³ñòü
Jv (ì

3/(ì2.ãîä)) [14]. Äëÿ äîñë³äæåíü âèêîðèñòàí³ ìîäåëüí³
ðîç÷èíè ñîëåé FeCl3·6H2O ³ ZnCl2, ÿê³ áóëè ïðèãîòîâëåí³
íà âîäîïðîâ³äí³é âîä³ òà ì³ñòèëè ³îíè Zn2+ ç êîíöåíòðà-
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ö³ºþ 20,0–60,0 ìã/äì3 ³ ³îíè Fe3+ – 4,0–200,0 ìã/äì3. Öå
â³äïîâ³äàëî âì³ñòó ³îí³â Zn2+ ó ïðîìèâíèõ âîäàõ ãàëüâàí³-
÷íèõ âèðîáíèöòâ òà ³îí³â Fe3+ ó ïðîìèâíèõ âîäàõ ñòàíö³é
çíåçàë³çíþâàííÿ ï³äçåìíèõ âîä [15].

Àíàë³ç íà âì³ñò ³îí³â Zn2+ ó ðîç÷èíàõ ïðîâîäèëè àòîì-
íî-àáñîðö³éíèì ìåòîäîì íà ñïåêòðîôîòîìåòð³ (ÀÀÑ) Ç-
Ñ–115-Ì1 [16]. Âì³ñò ³îí³â çàë³çà ó âèõ³äí³é âîä³ òà
ô³ëüòðàò³ âèçíà÷àëè çã³äíî ç ìåòîäèêîþ, ùî îïèñàíà â
ðîáîò³ [17].

Íà ðèñ. 1 (êðèâà 1) ïîêàçàíî, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì ãóñòè-
íè ñòðóìó ³ ïðè êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â Fe3+ ó âèõ³äíîìó ðîç-
÷èí³ 103,6 ìã/äì3, çíà÷åíí³ ðÍ 2,6, ðîáî÷îìó òèñêó
0,05 ÌÏà òðèâàëîñò³ åêñïåðèìåíòó 2,0 ãîä çðîñòàâ êî-
åô³ö³ºíò çàòðèìêè öèõ ³îí³â ³ ïðè 150,0 À/ì2 äîñÿãàâ 99,5
%, à â ïîäàëüøîìó ï³äâèùóâàâñÿ äî 99,9 %. Òàêà çà-
ëåæí³ñòü îáóìîâëåíà çá³ëüøåííÿì ó ïðèêàòîäí³é îáëàñò³

ð³âíÿ ðÍ, ùî â ñâîþ ÷åðãó ï³äâèùóâàëî êîíöåíòðàö³þ
ã³äðîêñîñïîëóê çàë³çà òà ôîðìóâàííÿ ç íèõ äèíàì³÷íî¿
ìåìáðàíè íà ïîâåðõí³ òèòàíîâî¿ òðóáêè-êàòîäà.

Çà àíàëîã³÷íèõ óìîâ êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Fe3+ ó
ô³ëüòðàò³ Ñô ð³çêî çìåíøóâàëàñÿ ³ ïðè çíà÷åíí³ ³ > 150,0
À/ì2 äîñÿãàëà 2,0 ìã/äì3 (ÃÄÊ ³îí³â Fe3+ ó ñò³÷í³é âîä³ íà
ñêèä ó êàíàë³çàö³þ) ³ íàäàë³ íàáóâàëà ïðàêòè÷íî ñòàö³î-
íàðíîãî çíà÷åííÿ ~ 0,1 ìã/äì3 (ðèñ. 1, êðèâà 2) Öå ïîâ’ÿçà-
íî ç³ çá³ëüøåííÿì ñåëåêòèâíîãî øàðó ó âèãëÿä³ äèíàì³÷-
íî¿ ìåìáðàíè, ùî ôîðìóâàëàñü ³ç ã³äðîñîñïîëóê ³îí³â
Fe3+ íà ïîâåðõí³ òèòàíîâî¿ òðóáêè-êàòîäà.

ßê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1 (êðèâà 3), ïðè ï³äâèùåíí³ çíà-
÷åííÿ ³ ïðàêòè÷íî ë³í³éíî çðîñòàëà ïèòîìà ïðîäóê-
òèâí³ñòü ìåìáðàíè-êàòîäà ùîäî âîäíþ, ùî ìîæíà ïîÿñ-
íèòè çá³ëüøåííÿì ðóø³éíî¿ ñèëè ïðîöåñó ç éîãî
âèä³ëåííÿ. Ïðè öüîìó çíà÷åííÿ Jv ìåìáðàíè-êàòîäà
ùîäî ô³ëüòðàòó (ëóãó) çìåíøóâàëîñü (ðèñ. 1, êð. 4), ùî
ïîâ’ÿçàíî ç ï³äâèùåííÿì ã³äðàâë³÷íîãî îïîðó äèíàì³÷-
íî¿ ìåìáðàíè â ðåçóëüòàò³ çðîñòàííÿ ¿¿ òîâùèíè.

Çà àíàëîã³÷íèõ óìîâ çíà÷åííÿ ðÍ ô³ëüòðàòó (ëóãó)
çìåíøóâàëîñü â³ä 12,2 äî 11,6 ïðè çðîñòàíí³ çíà÷åííÿ ³ â³ä
75,0 äî 304,8 À/ì2 (ðèñ. 1, êðèâà 5) âíàñë³äîê çá³ëüøåííÿ
âïëèâó êèñëîãî ðåöèðêóëÿö³éíîãî ðîç÷èíó. Ïðè öüîìó
ï³äêèñëåííÿ ðåöèðêóëÿö³éíîãî ðîç÷èíó (ðèñ. 1, êðèâà 6)
ìîæíà ïîÿñíèòè ³íòåíñèô³êàö³ºþ ïðîöåñó åëåêòðîë³çó
âîäè.

Ç ðèñ. 1 (êðèâà 1/) âèäíî, ùî êîåô³ö³ºíò çàòðèìêè ³îí³â
Zn2+ äîñÿãàâ 98,2 % ³ ïðàêòè÷íî íå çàëåæàâ â³ä äîñë³äæóâà-
íèõ çíà÷åíü ãóñòèíè ñòðóìó ïðè êîíöåíòðàö³¿ öèõ ³îí³â ó
âèõ³äíîìó ðîç÷èí³ 40,0 ìã/äì3, éîãî çíà÷åíí³ ðÍ 7,2, ðî-
áî÷îìó òèñêó 0,1 ÌÏà ³ òðèâàëîñò³ åêñïåðèìåíòó 2,0 ãîä.
Çàëèøêîâà êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Zn2+ ó ô³ëüòðàò³ ïðè öüîìó
â³äïîâ³äàëà íîðì³ ÃÄÊ öèõ ³îí³â ó ñò³÷íèõ âîäàõ íà ñêèäàí-
íÿ â êàíàë³çàö³þ ïðè âñ³õ äîñë³äæåíèõ çíà÷åííÿõ ãóñòèíè
ñòðóìó (ðèñ. 1, êðèâà 2/).

Ç³ çá³ëüøåííÿì ãóñòèíè ñòðóìó ïèòîìà ïðîäóê-
òèâí³ñòü ìåìáðàíè ùîäî âîäíþ çà öèõ óìîâ (ðèñ. 1, êðèâà
3/)1ïðàêòè÷íî ë³í³éíî çðîñòàëà, à ùîäî ô³ëüòðàòó çìåí-
øóâàëàñü (ðèñ. 1, êðèâà 4/). Òàê³ çàëåæíîñò³ ìîæíà ïîÿñ-
íèòè òàêèì æ ïðè÷èíàìè, ùî ³ ó âèïàäêó ³îí³â Fe3+.

Ç³ çá³ëüøåííÿì ðîáî÷îãî òèñêó â³ä 0,05 äî 0,15 ÌÏà
ïðè êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â Fe3+ ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³ 50,1 ìã/
äì3, éîãî çíà÷åíí³ ðÍ 3,5, ãóñòèí³ ñòðóìó 152,4 À/ì2 ³ òðè-
âàëîñò³ åêñïåðèìåíòó 2,0 ãîä äåùî çðîñòàâ êîåô³ö³ºíò çàò-
ðèìêè R ³îí³â Fe3+ ìåìáðàíîþ-êàòîäîì (â³ä 99,0 äî 99,8
%) (ðèñ. 2, êðèâà 1), ùî ìîæíà ïîÿñíèòè óñàäêîþ äèíàì-
³÷íî¿ ìåìáðàíè, ÿêà óòâîðèëàñÿ ³ç ã³äðîêñîñïîëóê Fe3+ íà
ïîâåðõí³ òèòàíîâî¿ òðóáêè-êàòîäà. Öåé ïàðàìåòð çàëè-
øàâñÿ ïðàêòè÷íî ïîñò³éíèì â ³íòåðâàë³ ðîáî÷îãî òèñêó
0,15–0,25 ÌÏà, ùî ñâ³ä÷èëî ïðî ñòàö³îíàðíèé ðåæèì ðî-
áîòè äèíàì³÷íî¿ ìåìáðàíè çà öèõ óìîâ, ³ ïðè Ð > 0,25
çìåíøóâàâñÿ âíàñë³äîê ïîñèëåííÿ âïëèâó ¿¿ êîíöåíòðà-
ö³éíî¿ ïîëÿðèçàö³¿. Ïðè öüîìó êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Fe3+ ó
ô³ëüòðàò³ çà àíàëîã³÷íèõ óìîâ ñïî÷àòêó çìåíøóâàëîñü,
ïîò³ì çàëèøàëàñü ïðàêòè÷íî ïîñò³éíîþ ³ íàäàë³ çðîñòàëà
(ðèñ. 2, êðèâà 2).

Ðîáî÷èé òèñê ïðàêòè÷íî íå âïëèâàâ íà çíà÷åííÿ Jv
ìåìáðàíè ùîäî âîäíþ (ðèñ. 2, êðèâà 3), ùî ñâ³ä÷èëî ïðî
äðóãîðÿäíó ðîëü ðîáî÷îãî òèñêó â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ÿâè-
ùàõ, ÿê³ â³äáóâàëèñÿ â ïðîöåñ³ åëåêòðîáàðîìåìáðàííîãî

Ðèñ.1. Çàëåæí³ñòü â³ä ãóñòèíè ñòðóìó ³ êîåô³ö³ºíòà
çàòðèìêè R ³îí³â Fe3+ (1) òà Zn2+ (1/),  ¿õ êîíöåíòðàö³¿
ó ô³ëüòðàòàõ Ñô (2,2/), ïèòîìî¿ ïðîäóêòèâíîñò³ Jv

ìåìáðàíè-êàòîäà ùîäî âîäíþ (3,3/) ³ ô³ëüòðàò³â (4,4/),
çíà÷åíü ðÍ ô³ëüòðàò³â (5,5/) ³ ðåöèðêóëÿö³éíèõ ðîç÷èí³â (6,6/)
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

î÷èùåííÿ ðîç÷èí³â â³ä ³îí³â Fe3+. Îäíàê, çá³ëüøåííÿ ðî-
áî÷îãî òèñêó âèêëèêàëî ïðàêòè÷íî ë³í³éíå çðîñòàííÿ ïè-
òîìî¿ ïðîäóêòèâíîñò³ Jv ìåìáðàíè ùîäî ô³ëüòðàòó (ðèñ.
2, êðèâà 4). Òàêèé õàðàêòåð êðèâî¿ ìîæíà ïîÿñíèòè ï³äâè-
ùåííÿì ðóø³éíî¿ ñèëè ïðîöåñó ô³ëüòðóâàííÿ.

Çíà÷åííÿ ðÍ ô³ëüòðàòó (ó äàíîìó âèïàäêó ëóãó) ç³
çá³ëüøåííÿì ðîáî÷îãî òèñêó äåùî çìåíøóâàëîñÿ (â³ä
12,5 äî 11,5) (ðèñ. 2, êðèâà 5), ùî ïîâ’ÿçàíî ç ïðîíèêíåí-
íÿì ó íüîãî ï³ä ä³ºþ òèñêó êèñëîãî ðåöèðêóëÿö³éíîãî
ðîç÷èíó ³ ç íåéòðàë³çàö³ºþ íèì ëóãó. Ïðè öüîìó çíà÷åííÿ
ðÍ ðåöèðêóëÿö³éíîãî ðîç÷èíó ïðàêòè÷íî íå çì³íþâàëî-
ñÿ (ðèñ. 2, êðèâà 6), ùî òàêîæ ï³äòâåðäæóâàëî äðóãîðÿäíó
ðîëü ðîáî÷îãî òèñêó â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ÿâèùàõ, ÿê³ õàðàê-
òåðí³ äëÿ åëåêòðîáàðîìåìáðàííîãî ïðîöåñó î÷èùåííÿ
âîäè â³ä ³îí³â Fe3+.

Çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â Fe3+ ó âèõ³äíîìó ðîç-
÷èí³ ïðè ðîáî÷îìó òèñêó 0,05 ÌÏà, çíà÷åíí³ ðÍ 2,6, ãóñ-
òèí³ ñòðóìó 152,4 À/ì2 ³ òðèâàëîñò³ åêñïåðèìåíòó 2,0 ãîä

âèêëèêàëî çìåíøåííÿ êîåô³ö³ºíòà ¿õ çàòðèìêè R (ðèñ. 3,
êðèâà 1) ³ ï³äâèùåííÿ ¿õ êîíöåíòðàö³¿ ó ô³ëüòðàò³ (ðèñ. 3,
êðèâà 2). Öå ìîæíà ïîÿñíèòè çðîñòàííÿì âïëèâó êîíöåí-
òðàö³éíî¿ ïîëÿðèçàö³¿ äèíàì³÷íî¿ ìåìáðàíè, ùî ñôîðìî-
âàíà ³ç Fe(OH)3 [18] íà ïîâåðõí³ ïîðèñòî¿ òèòàíîâî¿ òðóáêè-
êàòîäà.

Çðîñòàííÿ êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â Fe3+ ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³
ìàëî âïëèâàëî íà ïèòîìó ïðîäóêòèâí³ñòü ìåìáðàíè
ùîäî âîäíþ (ðèñ. 3, êðèâà 3). Îäíàê, çá³ëüøåííÿ Câèõ
ð³çêî çìåíøóâàëî çíà÷åííÿ Jv ìåìáðàíè ùîäî ô³ëüòðàòó,
â äàíîìó âèïàäêó ëóãó (ðèñ. 3, êðèâà 4). Öå ïîâ’ÿçàíî ÿê ç³
çá³ëüøåííÿì ã³äðàâë³÷íîãî îïîðó äèíàì³÷íî¿ ìåìáðàíè,
ÿêà ïðè öüîìó óòâîðþâàëàñÿ, òàê ³ç ¿¿ êîíöåíòðàö³éíîþ
ïîëÿðèçàö³ºþ.

Ðèñ.2. Âïëèâ ðîáî÷îãî òèñêó Ð íà êîåô³ö³ºíò çàòðèìêè
R ³îí³â Fe3+ (1), ¿õ êîíöåíòðàö³þ ó ô³ëüòðàò³ Ñô (2), ïèòîìó

ïðîäóêòèâí³ñòü Jv ìåìáðàíè-êàòîäà ùîäî âîäíþ (3)
³ ô³ëüòðàòó (4), çíà÷åííÿ ðÍ ô³ëüòðàòó (5)

³ ðåöèðêóëÿö³éíîãî ðîç÷èíó (6)

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³ Câèõ.
³îí³â Fe3+ + (1) òà Zn2 (1/) êîåô³ö³ºíòà çàòðèìêè R (1,1/) öèõ

³îí³â, ¿õ êîíöåíòðàö³é ó ô³ëüòðàòàõ Ñô (2,2/), ïèòîìî¿
ïðîäóêòèâíîñò³ Jv ìåìáðàíè-êàòîäà ùîäî âîäíþ (3,3/)

³ ô³ëüòðàò³â (4,4/), çíà÷åíü ðÍ ô³ëüòðàò³â (5,5/)
³ ðåöèðêóëÿö³éíèõ ðîç÷èí³â (6,6/)
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Çà àíàëîã³÷íèõ óìîâ çíà÷åííÿ ðÍ ô³ëüòðàòó ïðàêòè÷-
íî íå çì³íþâàëîñü ³ ñòàíîâèëî ~ 12 (ðèñ. 3, êðèâà 5), ùî
ñâ³ä÷èëî ïðî ñòàö³îíàðíèé ðåæèì öüîãî ïðîöåñó. Îäíàê,
çíà÷åííÿ ðÍ ðåöèðêóëÿö³éíîãî ðîç÷èíó äåùî çìåíøóâà-
ëîñü ó ðåçóëüòàò³ ïîñèëåííÿ ã³äðîë³çó ñîë³ FeCl3·6H2O, ç
ÿêî¿ ãîòóâàëè âèõ³äíèé ðîç÷èí (ðèñ. 3, êðèâà 6).

Âñòàíîâëåíî, (ðèñ. 3, êðèâà 1/), ùî ç³ çá³ëüøåííÿì êîí-
öåíòðàö³¿ ³îí³â Zn2+ ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³ â³ä 20,0 äî
40,0 ìã/äì3 ïðè ïîñò³éí³é ãóñòèí³ ñòðóìó 152,4 À/ì2, òðè-
âàëîñò³ åêñïåðèìåíòó 2,0 ãîä ³ ðîáî÷îìó òèñêó 0,1 ÌÏà
çíà÷åííÿ R öèõ ³îí³â ïðàêòè÷íî íå çì³íþâàëîñÿ. Ïîäàëüøå
ï³äâèùåííÿ âèõ³äíî¿ êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â Zn2+ ïðèçâîäèëî äî
çíèæåííÿ çíà÷åííÿ R öèõ ³îí³â, îñê³ëüêè ï³äâèùóâàâñÿ
âïëèâ êîíöåíòðàö³éíî¿ ïîëÿðèçàö³¿ ìåìáðàíè. ßê âèäíî ³ç
ðèñ. 3 (êðèâà 2/), çàëèøêîâà êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Zn2+ ó
ô³ëüòðàò³, ùî ÿâëÿâ ñîáîþ ëóæíèé ðîç÷èí, â³äïîâ³äàëà
íîðìàì ÃÄÊ öèõ ³îí³â ó ñò³÷íèõ âîäàõ ï³äïðèºìñòâ íà ñêè-
äàííÿ â êàíàë³çàö³þ ò³ëüêè ïðè çíà÷åííÿõ êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â
Zn2+ ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³ 20,0–40,0 ìã/äì3. Âèõîäÿ÷è ³ç öüî-
ãî, âèá³ð ðîáî÷î¿ êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â Zn2+ ó âèõ³äíîìó ðîç-
÷èí³ (40,0 ìã/äì3) îáóìîâëåíèé òèì, ùî ïðè öüîìó çíà-
÷åíí³ ñïîñòåð³ãàëèñÿ ïðèéíÿòíà ïèòîìà ïðîäóêòèâí³ñòü
ìåìáðàíè (0,096 ì3/(ì2·ãîä)), íàéá³ëüøå çíà÷åííÿ êîåô³ö³-
ºíòà çàòðèìêè ³îí³â Zn2+ (98,0 %) òà ¿õ çàëèøêîâà êîíöåíòðà-
ö³ÿ ó ô³ëüòðàò³ (0,81 ìã/äì3) çàäîâîëüíÿëà íîðìàì ÃÄÊ.

Ùî ñòîñóºòüñÿ ïèòîìî¿ ïðîäóêòèâíîñò³ ìåìáðàíè
â³äïîâ³äíî çà âîäíåì òà âîäîþ (ðèñ. 3, êðèâ³ 3/,4/), ÿê ³ ðÍ
ô³ëüòðàòó òà ðåöèðêóëÿö³éíîãî ðîç÷èíó (ðèñ. 3, êðèâ³ 5/,6/),
òî ¿õ çíà÷åííÿ çà óìîâ åêñïåðèìåíòó ìàëî çàëåæàëî â³ä
äîñë³äæóâàíîãî ³íòåðâàëó êîíöåíòðàö³é ³îí³â Zn2+ ó âèõ³ä-
íîìó ðîç÷èí³.

Íà ðèñ. 4 (êðèâà 1) ïîêàçàíî, ùî ïðè êîíöåíòðàö³¿
³îí³â Fe3+ ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³ 103,6 ìã/äì3, çíà÷åíí³ éîãî
ðÍ 2,6, ðîáî÷îìó òèñêó 0,05 ÌÏà, ãóñòèí³ ñòðóìó 304,8 À/
ì2 ç³ çá³ëüøåííÿì òðèâàëîñò³ åëåêòðîáàðîìåìáðàííîãî
ïðîöåñó â³ä 20 äî 60 õâ. êîåô³ö³ºíò çàòðèìêè R ³îí³â Fe3+

çðîñòàâ â³ä 99,1 äî 99,9 % ó ðåçóëüòàò³ ôîðìóâàííÿ íà ïî-
âåðõí³ òèòàíîâî¿ òðóáêè-êàòîäà ñåëåêòèâíîãî øàðó ó âèã-
ëÿä³ äèíàì³÷íî¿ ìåìáðàíè ç ã³äðîêñîñïîëóê Fe3+. Íàäàë³
çíà÷åííÿ R ïðàêòè÷íî íå çì³íþâàëîñü, ùî ñâ³ä÷èëî ïðî
çàê³í÷åííÿ ïðîöåñó ôîðìóâàííÿ äèíàì³÷íî¿ ìåìáðàíè ³
¿¿ ïåðåõ³ä ó ñòàö³îíàðíèé ðåæèì ðîáîòè. Ïðè öüîìó êîí-
öåíòðàö³ÿ ³îí³â Fe3+ ó ô³ëüòðàò³ (ðèñ. 4, êðèâà 2) ñïî÷àòêó
çìåíøóâàëàñÿ, à ïîò³ì çàëèøàëàñü ïðàêòè÷íî ïîñò³éíîþ.

Çðîñòàííÿ òðèâàëîñò³ åêñïåðèìåíòó ìàëî âïëèâàëî
íà çíà÷åííÿ Jv ìåìáðàíè ùîäî âîäíþ (ðèñ. 4, êðèâà 3),
ùî ïîâ’ÿçàíî ç³ ñòàö³îíàðíèì ðåæèìîì ¿¿ ðîáîòè. Ïðè
öüîìó çíà÷åííÿ Jv ìåìáðàíè ùîäî ô³ëüòðàòó ñïî÷àòêó
çìåíøóâàëîñü, à ïîò³ì çàëèøàëîñü ïðàêòè÷íî ïîñò³éíèì
(ðèñ. 4, êðèâà 4). Òàêèé õàðàêòåð êðèâî¿ â³äïîâ³äàâ óìî-
âàì ôîðìóâàííÿ äèíàì³÷íî¿ ìåìáðàíè.

ßê âèäíî ç ðèñ. 4 (êðèâà 5) çá³ëüøåííÿ òðèâàëîñò³ åêñ-
ïåðèìåíòó > 20 õâ. ïðàêòè÷íî íå âïëèâàëî íà çíà÷åííÿ ðÍ
ô³ëüòðàòó (ëóãó). Î÷åâèäíî, 20 õâ. äîñòàòíüî äëÿ òîãî, ùîá
åëåêòðîìåìáðàííèé ïðîöåñ çà öèì ïîêàçíèêîì âèéøîâ
íà ñòàö³îíàðíèé ðåæèì. Ùî ñòîñóºòüñÿ ðÍ ðåöèðêóëÿö³é-
íîãî ðîç÷èíó, òî çà àíàëîã³÷íèõ óìîâ â³äáóâàëîñü äåÿêå
éîãî ï³äêèñëåííÿ, ùî ïîâ’ÿçàíå ç âèä³ëåííÿì êèñëîòè â
àíîäíîìó ïðîñòîð³ ïðè åëåêòðîë³ç³ âîäè (ðèñ. 4, êðèâà 6).

Íà îñíîâ³ ðåçóëüòàò³â ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü ðîçðîá-
ëåíà ïðèíöèïîâà áëî÷íà ñõåìà î÷èùåííÿ âîäè â³ä ³îí³â
Fe3+ ç îòðèìàííÿì âîäíþ, ëóãó òà êèñëîòè åëåêòðîáàðî-
ìåìáðàííèì ìåòîäîì. Ðîçðîáëåíà òåõíîëîã³÷íà ñõåìà
ñêëàäàºòüñÿ ç âóçë³â ïîïåðåäíüîãî î÷èùåííÿ âîäè â³ä ìå-
õàí³÷íèõ ³ êîëî¿äíèõ äîì³øîê, î÷èùåííÿ âîäè â³ä ³îí³â
Fe3+, îòðèìàííÿ êèñëîòè, ëóãó òà âîäíþ ³ ðåãåíåðàö³¿ ìåì-
áðàí (ðèñ. 5).

Ïîêàçàíî, ùî òðèâàë³ñòü ô³ëüòðîöèêëó çàëåæèòü â³ä
êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â Fe3+ ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³ ³ âèçíà÷àºòüñÿ
íåîáõ³äí³ñòþ ï³äòðèìàííÿ ïîñò³éíîãî çíà÷åííÿ ãóñòèíè
ñòðóìó ³ çðîñòàííÿ íàïðóãè íà åëåêòðîäàõ ó 2–3 ðàçè â³ä
ïî÷àòêîâî¿. Ê³ëüê³ñòü ô³ëüòðîöèêë³â ðåãëàìåíòóºòüñÿ íå-
îáõ³äí³ñòþ çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â Fe3+ ó ðåöèðêó-
ëÿö³éíîìó ðîç÷èí³ äî 2,0 ìã/äì3. Îòðèìàí³ çà ö³ºþ ñõå-
ìîþ òåõí³÷í³ ìàðêè êèñëîòè òà ëóãó ìîæóòü
âèêîðèñòîâóâàòèñü äëÿ â³äïîâ³äíî òðàâëåííÿ òà çíåæè-

Ðèñ.4. Âïëèâ òðèâàëîñò³ τττττ     åëåêòðîáàðîìåìáðàííîãî ïðîöåñó
íà êîåô³ö³ºíò çàòðèìêè R ³îí³â ³îí³â Fe3+ (1/),

¿õ êîíöåíòðàö³þ ó ô³ëüòðàò³ Ñô (2), ïèòîìó ïðîäóêòèâí³ñòü
Jv ìåìáðàíè-êàòîäà ùîäî âîäíþ (3) ³ ô³ëüòðàòó (4),

çíà÷åííÿ ðÍ ô³ëüòðàòó (5) ³ ðåöèðêóëÿö³éíîãî ðîç÷èíó (6)
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ðåííÿ äåòàëåé ó ãàëüâàí³÷íîìó âè-
ðîáíèöòâ³, à âîäåíü – ÿê àëüòåðíàòèâ-
íå ïàëèâî.

Ï³ñëÿ êîæíîãî ô³ëüòðîöèêëó ïå-
ðåäáà÷åíà ðåãåíåðàö³ÿ ìåìáðàí-êà-
òîä³â çâîðîòíèì ïîòîêîì âîäî-ïî-
â³òðÿíî¿ ñóì³ø³. Äëÿ öüîãî íåîáõ³äíî
çíåñòðóìèòè åëåêòðîáàðîìåìáðàí-
íèé àïàðàò. Îñàäæåíèé òà âèñóøå-
íèé ïðè öüîìó ã³äðîêñèä çàë³çà ìîæå
áóòè âèêîðèñòàíèé ó ëèâàðíîìó âè-
ðîáíèöòâ³.

Òàêèì ÷èíîì, ïîêàçàíà âèñîêà
åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó î÷èùåííÿ
âîäè â³ä ³îí³â Fe3+ ³ Zn2+ ³ç ñóïóòí³ì
âèä³ëåííÿì âîäíþ òà ëóãó åëåêòðîáà-
ðîìåìáðàííèì ìåòîäîì, ÿêèé ðåàë³-
çîâàíèé çà äîïîìîãîþ òèòàíîâî¿
ìåìáðàíè-êàòîäà. Öå äîçâîëèòü âèð³-
øóâàòè ÿê åêîëîã³÷í³, òàê ³ åíåðãåòè÷í³ çàâäàííÿ: î÷èùåí-
íÿ âîäè â³ä ³îí³â Fe3+ ³ Zn2+ äî ðåãëàìåíòîâàíèõ íîðì ç
îäåðæàííÿì ãàçîâîãî ïðîäóêòó – âîäíþ òà ð³äêîãî ïðî-
äóêòó – ëóãó.

Äîñë³äæåíî îñíîâí³ çàêîíîì³ðíîñò³ åëåêòðîáàðî-
ìåìáðàííîãî ïðîöåñó î÷èùåííÿ âîäè â³ä ³îí³â Fe3+ ç îò-
ðèìàííÿì âîäíþ, ëóãó òà êèñëîòè Ïîêàçàíî, ùî äëÿ î÷è-
ùåííÿ âîäè ç êîíöåíòðàö³ºþ ³îí³â Fe3+ 50–100 ìã/äì3

äîö³ëüíî âèêîðèñòîâóâàòè ãóñòèíó ñòðóìó 150–300 À/ì2

ïðè ðîáî÷îìó òèñêó 0,1–0,2 ÌÏà.
Ó ðåçóëüòàò³ äîñë³äæåííÿ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ çàêîíîì³ðíî-

ñòåé öüîãî ïðîöåñó âèçíà÷åí³ éîãî îñíîâí³ ðîáî÷³ ïàðà-
ìåòðè, ùî çàáåçïå÷óþòü î÷èùåííÿ âîäè â³ä ³îí³â Zn2+ äî
íîðì ÃÄÊ: ðîáî÷èé òèñê 0,1 ÌÏà, ãóñòèíà ñòðóìó 152,4 À/ì2,
êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Zn2+ ó âèõ³äíîìó ðîç÷èí³ 40 ìã/äì3. Ïðè
öüîìó äîñÿãíóò³ íàñòóïí³ ðåçóëüòàòè: êîåô³ö³ºíò çàòðèìêè
³îí³â Zn2+ – 98,0%, çàëèøêîâà êîíöåíòðàö³ÿ öèõ ³îí³â ó
ô³ëüòðàò³ 0,81 ìã/äì3, ïèòîìà ïðîäóêòèâí³ñòü ìåìáðàíè
â³äïîâ³äíî çà âîäîþ – 0,096 ì3/(ì2·ãîä) ³ çà âîäíåì –
0,053 ì3/(ì2·ãîä), ðÍ ô³ëüòðàòó – 11,65 – 12,10.

Íà îñíîâ³ öèõ ðåçóëüòàò³â ðîçðîáëåíà ïðèíöèïîâà
áëî÷íà ñõåìà î÷èùåííÿ âîäè â³ä ³îí³â Fe3+ ç îòðèìàííÿì
âîäíþ, ëóãó òà êèñëîòè åëåêòðîáàðîìåìáðàííèì ìåòî-
äîì. Çà äîïîìîãîþ ö³º¿ ñõåìè ìîæíà îòðèìàòè çà 1 ãîä ç
1 ì2 ïîâåðõí³ òèòàíîâî¿ òðóá÷àñòî¿ ìåìáðàíè-êàòîäà 20 –
65 äì3 âîäíþ, 15–60 äì3 ëóãó ç ðÍ ~ 12 òà â³äïîâ³äíó
ê³ëüê³ñòü êèñëîòè ç ðÍ ~ 2,5.
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Ðåçþìå. Äîñë³äæåíî ðîáîòó ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êî-
ì³ðêè äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ ìåòîäîì ðîçêëàäó âîäè ï³ä
ä³ºþ ñèìóëüîâàíîãî (êñåíîíîâà ëàìïà) ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà
ç ã³áðèäíèì ôîòîàíîäîì íà îñíîâ³ êðåìí³ºâîãî ñîíÿ÷íî-
ãî åëåìåíòó òà ïë³âêè TiO2 òà ìåòàëîã³äðèäíèì êàòîäîì
íà îñíîâ³ ñïëàâó LaNi5. Ïë³âêè TiO2 ñèíòåçóâàëè ìåòîäîì
õ³ì³÷íîãî ãàçîôàçíîãî îñàäæåííÿ (CVD). Çàïðîïîíîâàíî
íîâèé ñïîñ³á îòðèìàííÿ ñóö³ëüíèõ CVD TiO2 ïë³âîê íà
êðåìí³ºâèé ï³äêëàäêàõ. Îñîáëèâ³ñòþ öüîãî ñïîñîáó º ïî-
ïåðåäíº íàíåñåííÿ íà ï³äêëàäêó òîíêîãî (30–40 íì) øàðó
ìåòàë³÷íîãî òèòàíó. Îòðèìàí³ â òàêèé ñïîñ³á ñóö³ëüí³
ïë³âêè TiO2 çàõèùàëè êðåìí³ºâèé ñîíÿ÷íèé åëåìåíò â³ä
ôîòîêîðîç³¿ â åëåêòðîë³ò³. Ïîêàçàíî, ùî ³ñíóº îïòèìàëüíà
òîâùèíà òà ñòðóêòóðà ïë³âêè TiO2, ïðè ÿê³é ôîòîñòðóì
äîñÿãàº ñâîãî ìàêñèìóìó. Ïîêàçàíî, ùî çàñòîñóâàííÿ â
ÿêîñò³ êàòîäó ìåòàëîã³äðèäó íà îñíîâ³ ñïëàâó LaNi5
çàì³ñòü Pt äîçâîëÿº çíà÷íî, ïðèáëèçíî íà 50 % çá³ëüøèòè
åôåêòèâí³ñòü ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè. Åôåêòèâí³ñòü
ïåðåòâîðåííÿ ñâ³òëîâî¿ åíåðã³¿ ó õ³ì³÷íó åíåðã³þ âîäíþ
ñêëàäàëà 0,6 % ç ïëàòèíîâèì êàòîäîì òà 1 % ç ìåòàëîã³ä-
ðèäíèì êàòîäîì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà. Ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íà êîì³ðêà, ã³áðèä-
íèé ôîòîàíîä, TiO2 ïë³âêà, ìåòàëîã³äðèäíèé êàòîä, åôåê-
òèâí³ñòü ôîòîïåðåòâîðåííÿ.

Âñòóï. Ðîáîòè ïî îòðèìàííþ âîäíþ ìåòîäîì ôîòî-
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî (ÔÅÕ) ðîçêëàäó âîäè ï³ä ä³ºþ ñîíÿ÷íî-
ãî ñâ³òëà ïðîâîäÿòüñÿ âæå ìàéæå 40 ðîê³â, ïî÷èíàþ÷è ç
ïåðøî¿ ðîáîòè, â ÿê³é ïîêàçàíà ïðèíöèïîâà ìîæëèâ³ñòü
òàêîãî ïðîöåñó [1]. Íà æàëü, íàä³éíî îòðèìàòè åôåê-
òèâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿ ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà â õ³ì³÷íó
åíåðã³þ âîäíþ äîñòàòíþ äëÿ ïðîìèñëîâîãî çàñòîñóâàííÿ
òàêîãî ñïîñîáó (áëèçüêî 10 % [2]) òàê ïîêè-ùî íå âäàëîñÿ.
Íàéá³ëüø äîñë³äæóâàíèì ìàòåð³àëîì ôîòîàíîäó çàëè-
øàºòüñÿ ä³îêñèä òèòàíó, çàâäÿêè ñâî¿é âèñîê³é ôîòî÷óòëè-
âîñò³, ñò³éêîñò³ äî ôîòîêîðîç³¿, äîñòóïíîñò³, íåòîêñè÷-
íîñò³, ëåãêîñò³ âèãîòîâëåííÿ. Îäíàê, ïîðÿä ç ïåðåâàãàìè
â³í ìàº ³ äâà ñóòòºâ³ íåäîë³êè. Ïî-ïåðøå, öå âåëèêà øèðè-
íà çàáîðîíåíî¿ çîíè (3÷3,2 åÂ â çàëåæíîñò³ â³ä ìîäèô³-
êàö³¿), ùî ïðèçâîäèòü äî ïîãëèíàííÿ ò³ëüêè óëüòðàô³îëå-
òîâîãî ñâ³òëà, ÿêîãî ó ñîíÿ÷íîìó ñïåêòð³ ìàëî (áëèçüêî 4
%). Ïî-äðóãå, ïîòåíö³àë ïëîñêèõ çîí TiO2 íå äîñÿãàº ïî-
òåíö³àëó âîäíåâîãî åëåêòðîäó, òîìó äëÿ ôîòîåëåêòðîë³çó
âîäè òàêèé ôîòîàíîä âèìàãàº äîäàòêîâî¿ çîâí³øíüî¿ íà-
ïðóãè. Ö³ íåäîë³êè ìîæíà ïîäîëàòè ó êîíñòðóêö³¿ òàê çâà-
íîãî ã³áðèäíîãî ôîòîàíîäó, â ÿêîìó TiO2 ïë³âêó ôîðìó-
þòü íà ïîâåðõí³ êðåìí³ºâîãî ñîíÿ÷íîãî åëåìåíòó. Òàêà
êîíñòðóêö³ÿ âïåðøå çàïðîïîíîâàíà ó ðîáîò³ [3]. Òàêèé
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ã³áðèäíèé ôîòîàíîä äîáðå ïîãëèíàº âåñü ñïåêòð ñîíÿ÷-
íîãî ñâ³òëà, îñê³ëüêè äîâãîõâèëüîâà ÷àñòèíà ñïåêòðó, ÿêà
ïðîõîäèòü êð³çü ïë³âêó TiO2, ïîãëèíàºòüñÿ ñîíÿ÷íèì åëå-
ìåíòîì. Ïðè öüîìó íà ñîíÿ÷íîìó åëåìåíò³ ãåíåðóºòüñÿ
ôîòîïîòåíö³àë, ÿêèé äîäàºòüñÿ äî ôîòîïîòåíö³àëó íà ãðà-
íèö³ TiO2/åëåêòðîë³ò, ùî çàáåçïå÷óº íà êàòîä³ íåîáõ³äíèé
ïîòåíö³àë äëÿ ïðîò³êàííÿ ôîòîåëåêòðîë³çó âîäè. Õî÷à
êîíñòðóêö³ÿ ã³áðèäíîãî ôîòîàíîäó áóëà çàïðîïîíîâàíà
äîñèòü äàâíî, ðîáîòè ç éîãî âäîñêîíàëåííÿ ïðîäîâæó-
þòüñÿ äî öüîãî ÷àñó. Òàê àâòîðè ðîá³ò [4–6] â ÿêîñò³ ñîíÿ÷-
íîãî åëåìåíòà çàñòîñóâàëè êàñêàäíèé åëåìåíò íà îñíîâ³
a-Si:Ge, ùî çíà÷íî çá³ëüøèëî íàïðóãó çñóâó òà, â³äïîâ³ä-
íî, åôåêòèâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ. Îáìåæåííÿì òàêî¿ êîíñò-
ðóêö³¿ º òå, ùî íåìîæëèâî çàñòîñóâàòè ìåòîä CVD, ÿê
íàéá³ëüø ïîøèðåíèé ìåòîä, äëÿ íàíåñåííÿ çîâí³øíüîãî
îêñèäíîãî øàðó, îñê³ëüêè öå âèìàãàº òåìïåðàòóð
á³ëüøèõ çà 400 °Ñ, à òàêèõ òåìïåðàòóð íå âèòðèìóº êàñêàä-
íèé åëåìåíò. Ç ö³º¿ ïðè÷èíè àâòîðàì çãàäàíèõ ðîá³ò íå
âäàëîñÿ âèãîòîâèòè ã³áðèäíèé ôîòîàíîä ç çîâí³øí³ì TiO2
øàðîì ìåòîäîì CVD. Ìè â íàø³é ðîáîò³ âèêîðèñòàëè Si
ñîíÿ÷íèé åëåìåíò, ÿêèé çáåð³ãàº ñâî¿ ôîòîâëàñòèâîñò³
ïðè ïðîãð³â³ äî 650 °Ñ ïðîòÿãîì ê³ëüêîõ ãîäèí. Öå äîçâî-
ëèëî íàì íàíîñèòè íà éîãî ïîâåðõíþ ïë³âêè TiO2 ìåòî-
äîì CVD ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 650 °Ñ.

Ìåòîþ íàøî¿ ðîáîòè áóëî äîñë³äèòè ðîáîòó òàêîãî
ôîòîàíîäó â çàëåæíîñò³ â³ä òîâùèíè òà ñòðóêòóðè ïë³âêè
TiO2, âèçíà÷èòè ¿¿ îïòèìàëüí³ ïàðàìåòðè. Äîñë³äæåíî òà-
êîæ åôåêòèâí³ñòü ðîáîòè êîì³ðêè ïðè çàñòîñóâàíí³ â
ÿêîñò³ êàòîäó çàì³ñòü ïëàòèíè ñïëàâó, ùî çäàòåí óòâîðþ-
âàòè ñïîëóêè ç âîäíåì, ìåòàëîã³äðèäè (ÌÍ) [7]. ÌÍ º ïåð-
ñïåêòèâíèìè ìàòåð³àëàìè äëÿ íàêîïè÷åííÿ òà çáåð³ãàííÿ
âîäíþ. ̄ õ çàñòîñóâàííÿ â ÿêîñò³ êàòîä³â ÔÅÕ êîì³ðêè äîç-
âîëÿº ï³äâèùèòè åôåêòèâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ ñîíÿ÷íîãî
ñâ³òëà, à òàêîæ îòðèìàòè âîäåíü îäðàçó ó çðó÷í³é òåõíî-
ëîã³÷í³é ôîðì³ [8, 9, 10].

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó. Ïë³âêè TiO2 îòðèìóâàëè ìå-
òîäîì õ³ì³÷íîãî ãàçîôàçíîãî îñàäæåííÿ ó ïðîòî÷íîìó
êâàðöîâîìó ðåàêòîð³ çà ðåàêö³ºþ: TiCl4 + 2CO2 + 2H2 =
=TiO2 + 2CO + 4HCl (ðèñ. 1).

Îñàäæåííÿ ïë³âîê ïðîâîäèëè â òåìïåðàòóðíîìó ä³à-
ïàçîí³ 400÷800 °Ñ. Â ÿêîñò³ ï³äêëàäîê âèêîðèñòîâóâàëè Ti
òà Ni ôîëüãó, ñêëî, ìîíîêðèñòàë³÷íèé êðåìí³é, êðåìí³ºâ³
ñîíÿ÷í³ åëåìåíòè. Âèêîðèñòîâóâàëè êðåìí³ºâ³ ñîíÿ÷í³
åëåìåíòè ðîñ³éñüêî¿ ô³ðìè “Solar wind” ç çîâí³øí³ì ð+

øàðîì, íà ÿêîìó âèðîùóâàëè ïë³âêó TiO2. Ïëîùà çðàçê³â
ñòàíîâèëà 0,5 ñì2. Äî òèëüíîãî áîêó çðàçêà ïðèêð³ïëþâà-
ëè êîíòàêò ç ì³äíîãî äðîòó çà äîïîìîãîþ ïðîâ³äíî¿
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ñð³áíî¿ ïàñòè. Çðàçîê ðàçîì ç êîíòàêòîì ³çîëþâàëè åïîê-
ñèäíîþ ñìîëîþ òàêèì ÷èíîì, ùîá ç åëåêòðîë³òîì êîí-
òàêòóâàëà ò³ëüêè TiO2 ïë³âêà (ðèñ. 2).

Òîâùèíó ïë³âîê îö³íþâàëè çà äîïîìîãîþ ³íòåðôåðî-
ìåòðó Ë³ííèêà. ÔÅÕ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè â 3-õ åëåêò-
ðîäí³é êâàðöîâ³é êîì³ðö³ ç Pt ïðîòèåëåêòðîäîì àáî ÌÍ
åëåêòðîäîì òà õëîð-ñð³áíèì åëåêòðîäîì ïîð³âíÿííÿ ó
ðîç÷èí³ 1 Ì ÊÎÍ. Êîì³ðêà ìàëà êâàðöîâå â³êíî ïðîçîðå ó
âèäèì³é òà óëüòðàô³îëåòîâ³é ÷àñòèíàõ ñïåêòðà, êð³çü ÿêå
îïðîì³íþâàëè ôîòîàíîä. Ïîòåíö³àë åëåêòðîä³â çì³íþâà-
ëè çà äîïîìîãîþ äæåðåëà ñòàá³ë³çîâàíî¿ íàïðóãè Â5-44.
Ñòðóì ïðè öüîìó âèì³ðþâàâñÿ ì³êðîàìïåðìåòðîì. Â
ÿêîñò³ äæåðåëà ñâ³òëà âèêîðèñòîâóâàëè Xe ëàìïó íàäâè-
ñîêîãî òèñêó ïîòóæí³ñòþ 150 Âò. Ëàìïà êàë³áðóâàëàñÿ çà
äîïîìîãîþ àêòèíîìåòðó òà çàáåçïå÷óâàëà ïîò³ê ñâ³òëà ç
çðàçêó 75 ìÂò/ñì2.

Â ÿêîñò³ ìàòåð³àëó ÌÍ êàòîäó âèêîðèñòîâóâàâñÿ
³íòåðìåòàë³ä LaNi2,5Co2,4Ai0,1, ïîðîøîê ÿêîãî îòðèìóâàëè
ìåòîäîì ãàçîâîãî ðîçïèëåííÿ âèõ³äíîãî ñïëàâó ó
³íåðòí³é àòìîñôåð³ [7]. Êàòîä ó âèãëÿä³ äèñêó (d = 8 ìì, h =
1ìì) âèãîòîâëÿâñÿ õîëîäíèì ïðåñóâàííÿì ïîðîøêó
³íòåðìåòàë³äó ç äîäàâàííÿì 2,5 âàã. ÷àñòèí ì³ä³ íà 1 âàãîâó
÷àñòèíó ³íòåðìåòàë³äó ç ïîäàëüøèì ïðåñóâàííÿì íà Ni
ñ³òêó.

Âèì³ð îïîðó ïë³âîê TiO2 ïðîâîäèâñÿ íà ñêëÿíèõ
ï³äêëàäêàõ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ çà äîïîìîãîþ
ìóëüò³ìåòðà KEITHEY 2700. Êîíòàêòè äî ïë³âêè âèãîòîâ-
ëÿëèñÿ çà äîïîìîãîþ ïðîâ³äíî¿ ñð³áíî¿ ïàñòè.

Ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêö³éí³ ñïåêòðè çðàçê³â âèì³ðþâà-
ëèñÿ íà àâòîìàòèçîâàíîìó ðåíòãåí³âñüêîìó äèôðàêòî-
ìåòð³ ÄÐÎÍ-3Ì ó ìîíîõðîìàòè÷íîìó CuKα-âèïðîì³-
íåíí³ â ³íòåðâàë³ êóò³â 2θ = 20°÷ 90°.

ÐÔ-ñïåêòðè âíóòð³øí³õ åëåêòðîí³â ó çðàçêàõ äîñë³äæó-
âàëè çà äîïîìîãîþ åëåêòðîííîãî ñïåêòðîìåòðà ÅÑ-2401,
êîòðèé áóâ îáëàäíàíèé íåìîíîõðîìàòèçîâàíèì ðåíòãåí³â-

Ðèñ. 1. Ñõåìà åêñïåðèìåíòàëüíî¿ óñòàíîâêè äëÿ ñèíòåçó
TiO2 ïë³âîê ìåòîäîì õ³ì³÷íîãî ãàçîôàçíîãî îñàäæåííÿ
ïðè àòìîñôåðíîìó òèñêó:  1 – ðåàêòîð; 2 – íàãð³âà÷;

3 – òðèìà÷³ ï³äêëàäîê äëÿ îñàäæåííÿ TiO2 ïë³âîê;
4 – ïëàñòèíà SiO2; VGM - vapor-gas-mixture.

Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ ã³áðèäíîãî ôîòîàíîäó

ñüêèì äæåðåëîì MgKα-âèïðîì³íþâàííÿ (hν = 1253,6 åÂ).
Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè ïðè çàëèøêîâîìó òèñêó ~10-7 Ïà
çà ìåòîäèêîþ, ùî äåòàëüíî âèêëàäåíà â ðîáîò³ [11]. Ñïåê-
òðè íîðìóâàëè ïî C1s-ë³í³¿ âóãëåâîäí³â, àäñîðáîâàíèõ íà
ïîâåðõí³ çðàçê³â. Çíà÷åííÿ åíåðã³¿ çâ’ÿçêó âêàçàíî¿ ë³í³¿
ïðèéìàëè ð³âíèì 285,0 åÂ, ÿê ðåêîìåíäîâàíî äëÿ òàêîãî
òèïó çðàçê³â àâòîðàìè ìîíîãðàô³¿ [12].

Ñòðóêòóðó ïîâåðõí³ çðàçê³â äîñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ
ñêàíóþ÷îãî åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïó Superprobe 737.

3. Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Ðåíòãåí³âñüê³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî ïë³âêè TiO2
ìàëè ñòðóêòóðó ðóòèëó áåç äîì³øêè àíàòàçó (ðèñ. 3).

ÐÔÑ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî ïë³âêè, îòðèìàí³ ïðè
600 °Ñ ìàþòü äîñêîíàëó ñòðóêòóðó, ÿêà ñï³âïàäàº ç ñòðóê-
òóðîþ åòàëîííîãî çðàçêà ðóòèëó (ðèñ. 4). Â òîé æå ÷àñ,
ñòðóêòóðà çðàçê³â, ñèíòåçîâàíèõ ïðè 500 °Ñ, äåùî
â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä åòàëîííî¿, ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç äî-
ì³øêàìè àìîðôíî¿ ôàçè ó öüîìó âèïàäêó. Òîìó äëÿ ïî-

Ðèñ. 3. Ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêòîãðàìè ïë³âêè TiO2 íà
òèòàíîâ³é ï³äêëàäö³ ïðè òåìïåðàòóð³ ñèíòåçó 600 °Ñ

Ðèñ. 4. ÐÔ-ñïåêòðè 2p âíóòð³øí³õ åëåêòðîí³â òèòàíó
(MgKααααα-âèïðîì³íþâàííÿ) ïë³âêè TiO2 íà Ni ï³äêëàäö³.

Òåìïåðàòóðà ñèíòåçó: 1 – 500 °C, 2 – 600 °C. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ
íàâåäåíî ïîä³áíèé ñïåêòð ìîíîêðèñòàëó ðóòèëó (3)

òà ÷èñòîãî ìåòàë³÷íîãî òèòàíó (4)
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äàëüøèõ äîñë³äæåíü ìè âèáðàëè òåìïåðàòóðó ñèíòåçó
áëèçüêó äî 600 °Ñ.

Ïë³âêè TiO2 íà ìåòàë³÷íèõ ï³äêëàäêàõ ç Ti àáî Ni óòâî-
ðþâàëè ñóö³ëüí³ ïîêðèòòÿ, ùî âàæëèâî äëÿ ðîáîòè ôîòî-
àíîäó (ðèñ. 5).

Àëå íà Si ï³äêëàäêàõ òà êðåìí³ºâèõ ñîíÿ÷íèõ åëåìåí-
òàõ ïðè òèõ ñàìèõ óìîâàõ ðîñëè îñòð³âöåâ³ ïë³âêè (ðèñ. 6).

Ã³áðèäí³ ôîòîàíîäè ç òàêèìè ïë³âêàìè íå ïîêàçóâàëè
àí³ ôîòîñòðóìó, àí³ ïîòð³áíîãî ôîòîïîòåíö³àëó. Ïðè÷è-
íîþ öüîãî º, ñêîð³ø çà âñå, òå, ùî ïë³âêà TiO2 íå çàõèùàëà

ñîíÿ÷íèé åëåìåíò â³ä âïëèâó åëåêò-
ðîë³òó, âíàñë³äîê ÷îãî íà ïîâåðõí³
ñîíÿ÷íîãî åëåìåíòó ôîðìóâàëèñÿ
íåïðîâ³äíèé îêñèä êðåìí³þ.

Äëÿ ïîäîëàííÿ ö³º¿ ïåðåøêîäè
ïîïåðåäíüî íà ïîâåðõíþ ñîíÿ÷íî-
ãî åëåìåíòó òåðì³÷íî íàíîñèâñÿ
øàð ìåòàë³÷íîãî òèòàíó òîâùèíîþ
30÷40 íì. Òàêà ïë³âêà ñëóæèëà êàòà-
ë³çàòîðîì ðîñòó TiO2, à òàêîæ ñàìà
îêèñëþâàëàñÿ ó öüîìó ïðîöåñ³ òàê
ùî ñòàâàëà ïðîçîðîþ òà íå ïåðå-
øêîäæàëà ïðîõîäæåííþ ñâ³òëà íà
ñîíÿ÷íèé åëåìåíò. Íà ðèñ. 7 íàâåäå-
íî ÐÔÑ ñïåêòðè òàêî¿ òèòàíîâî¿
ïë³âêè ï³ñëÿ ¿¿ ïðîãð³âó íà ïîâ³òð³
ïðè 600 °Ñ.

Ç ðèñ.7 âèäíî, ùî â ðåçóëüòàò³
ïðîãð³âó òèòàí îêèñëþºòüñÿ äî
ä³îêñèäó òèòàíó. Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâ-
ëåíî çîáðàæåííÿ ïë³âîê TiO2 íà
êðåìí³ºâèõ ï³äêëàäêàõ, îòðèìàíèõ ç
ïîïåðåäí³ì íàíåñåííÿì øàðó òèòà-
íó (ïë³âêè íà ïîâåðõí³ Si ñîíÿ÷íèõ
åëåìåíò³â ïðè òèõ ñàìèõ óìîâàõ
ìàëè òàêèé ñàìèé âèãëÿä). Ç ðèñ. 8
âèäíî, ùî ïë³âêà ð³âíîì³ðíî ïîêðè-
âàº ï³äêëàäêó òà çàõèùàº ¿¿ â³ä âïëè-
âó åëåêòðîë³òó. Ç³ çá³ëüøåííÿì ÷àñó
ñèíòåçó çðîñòàº òîâùèíà ïë³âêè òà
ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â.

Ñåðåäíÿ òîâùèíà ïë³âêè ë³í³éíî
çðîñòàëà ç ÷àñîì (ðèñ. 9), à ðîçì³ð
êðèñòàë³ò³â ñòàá³ë³çóâàâñÿ ïðè 5 ãîä.
ñèíòåçó.

Íà ðèñ. 10 íàâåäåíî ïîëÿðè-
çàö³éí³ êðèâ³ ã³áðèäíèõ ôîòîàíîä³â ç
ïë³âêàìè TiO2, ÿê³ çîáðàæåí³ íà ðèñ. 8.

Ç³ çá³ëüøåííÿì ÷àñó ñèíòåçó ãó-
ñòèíà ôîòîñòðóìó ñïî÷àòêó çðîñ-
òàëà (1–4 ãîä.), äîñÿãàëà ìàêñèìóìó
(4 ãîä.), à ïîò³ì çìåíøóâàëàñÿ (5, 6
ãîä.). Çàëåæí³ñòü ãóñòèíè ôîòîñòðó-
ìó ïðè ïîòåíö³àë³ -1,1 Â â³ä ÷àñó
ñèíòåçó ïë³âêè íàâåäåíî íà ðèñ. 11.

Òàê³ çàëåæíîñò³ ç ìàêñèìóìîì
âåëè÷èíè ôîòîñòðóìó â³ä òîâùèíè
ïë³âêè ôîòîêàòàë³çàòîðó ñïîñòåð³-
ãàëè ³ ³íø³ àâòîðè äëÿ ïë³âîê TiO2
[13–15], WO3 [16] òà CdSe [17]. Ïî-
÷àòêîâèé ð³ñò ôîòîñòðóìó ç³
çá³ëüøåííÿì òîâùèíè çâè÷àéíî
ïîÿñíþþòü çá³ëüøåííÿì òîâùèíè
øàðó, ùî ïîãëèíàº ñâ³òëî, òà òîâùè-

Ðèñ. 6. Çîáðàæåííÿ ïë³âîê TiO2 íà êðåìí³ºâèõ ï³äêëàäêàõ â ÑÅÌ.
Òåìïåðàòóðà ñèíòåçó 600 °C; ÷àñ îñàäæåííÿ:

a – 0 ãîä. (÷èñòà ï³äêëàäêà), b – 1 ãîä., c –2 ãîä. òà d – 3 ãîä.

Ðèñ. 5. Çîáðàæåííÿ ïë³âîê TiO2 íà òèòàíîâèõ ï³äêëàäêàõ â ÐÅÌ. Òåìïåðàòóðà
ñèíòåçó 625 °C; ÷àñ îñàäæåííÿ: a – 1 ãîä., b – 2 ãîä., c –3 ãîä. òà d – 4 ãîä.

c d

bà

à b

c d
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Ðèñ. 7. Îãëÿäîâèé ÐÔ-ñïåêòð (MgKααααα-âèïðîì³íþâàííÿ)
òèòàíîâî¿ ïë³âêè íà êðåìí³ºâ³é ï³äêëàäö³ ï³ñëÿ ïðîãð³âó

äî 600 °C ïðîòÿãîì 1 õâ

Ðèñ. 8. Çîáðàæåííÿ â ÑÅÌ TiO2 ïë³âêè, ñèíòåçîâàíî¿ ïðè 625 °C íà êðåìí³ºâ³é
ï³äêëàäö³ ç ïîïåðåäíüî íàíåñåíèì øàðîì òèòàíó ó 40 nm.

×àñ îñàäæåííÿ: a – 1 ãîä., b – 2 ãîä., c – 3 ãîä., d – 4 ãîä., e – 5 ãîä. òà f – 6 ãîä.

à b

c d

e f

íè øàðó, ç ÿêîãî ôîòîãåíåðîâàí³ ä³ðêè äîõîäÿòü äî ãðà-
íèö³ íàï³âïðîâ³äíèê/åëåêòðîë³ò. Ñïàä ôîòîñòðóìó ïðè
âåëèêèõ òîâùèíàõ ïë³âêè ïîâÿçàíèé, ñêîð³ø çà âñå, ç³
çá³ëüøåííÿì îïîðó ïë³âêè ïðè öüîìó. Öå îñîáëèâî éìî-
â³ðíî ó âèïàäêó âåëèêîãî ïèòîìîãî îïîðó ìàòåð³àëó ôî-
òîêàòàë³çàòîðà, ùî ìàëî ì³ñöå ó íàøîìó âèïàäêó. Ïèòî-
ìèé îï³ð ïë³âîê TiO2 ó íàøîìó âèïàäêó ñêëàäàâ 9.104

Îì.ñì, ùî áóëî âèçíà÷åíî ç âèì³ð³â îïîðó ïë³âîê.
Íà ðèñ. 12 íàâåäåíî êðàùó êðèâó äëÿ ã³áðèäíîãî ôî-

òîàíîäó ç ñåð³¿, ùî ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 10.
Òàêîæ äëÿ ïîð³âíÿííÿ íàâåäåíî àíîäíó êðèâó TiO2

ôîòîàíîäó íà Ti ï³äêëàäö³ (TiO2/Ti). Ç ðèñ. 12 âèäíî, ùî
ôîòîïîòåíö³àë ã³áðèäíîãî ôîòîàíîäó âèð³ñ ó ïîð³âíÿíí³
ç TiO2/Ti. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ïë³âêà TiO2 çàõèùàº ñî-
íÿ÷íèé åëåìåíò â³ä âïëèâó åëåêòðîë³òó òà ôîòîïîòåíö³àë
ñîíÿ÷íîãî åëåìåíòó äîäàºòüñÿ äî ïîòåíö³àëó íà ãðàíèö³
TiO2/åëåêòðîë³ò. Ïîëÿðèçàö³éíà êðèâà ã³áðèäíîãî ôîòî-
àíîäó ïåðåòèíàºòüñÿ ç êàòîäíîþ êðèâîþ Pt êàòîäó â îá-
ëàñò³ âèä³ëåííÿ âîäíþ, íà â³äì³íó â³ä êðèâî¿ TiO2/Ti ôîòî-
àíîäó, ÿêà ïåðåòèíàºòüñÿ ç Pt
êðèâîþ â îáëàñò³ â³äíîâëåííÿ êèñ-
íþ [3]. Öå îçíà÷àº, ùî êîì³ðêà ç
ã³áðèäíèì ôîòîàíîäîì òà Pt êàòî-
äîì çäàòíà ðîçêëàäàòè âîäó íà âî-
äåíü òà êèñåíü.

Ðîáî÷à òî÷êà êîì³ðêè (operating
point) áóäå âèçíà÷àòèñÿ ïåðåòèíîì
àíîäíî¿ òà êàòîäíî¿ êðèâî¿, îñê³ëüêè
â ðîáî÷³é òî÷ö³ ñòðóìè òà ïîòåíö³àëó
àíîäà òà êàòîäà ð³âí³ ÷åðåç ¿õ êîðîò-
êî çàìêíåí³ñòü çîâí³øí³ì ïðîâ³äíè-
êîì. Ó ðåàëüí³é êîì³ðö³ ïîòåíö³àë
ôîòîàíîäó òà êàòîäó â³äð³çíÿëèñÿ
íà 20÷30 ìÂ, ùî ïîâ’ÿçàíî ç çàãàëü-
íèì îïîðîì êîì³ðêè. ×åðåç öå ðå-
àëüíèé ñòðóì áóâ äåùî ìåíøèé,
í³æ âèçíà÷åíèé ç ïåðåòèíó àíîäíî¿
òà êàòîäíî¿ êðèâî¿ (ïðèáëèçíî íà
10 %). Âèì³ðÿâøè ñòðóì ïðè ðîáîò³
êîì³ðêè òà ïîòåíö³àëè ôîòîàíîäó òà
êàòîäó, ëåãêî ïîðàõóâàòè çàãàëüíèé
îï³ð êîì³ðêè. Â íàøîìó âèïàäêó â³í
ñòàíîâèâ 50÷100 Îì. ßêùî ââàæàòè,
ùî âåñü öåé îï³ð êîì³ðêè âèçíà-
÷àºòüñÿ îïîðîì ïë³âêè TiO2, òî
ìîæíà âèçíà÷èòè ¿¿ ïèòîìèé îï³ð,
ÿêèé ñòàíîâèâ 5⋅105–1⋅106 Îì.ñì. Öÿ
âåëè÷èíà äåùî á³ëüøà çà âèçíà÷åíó
ç ïðÿìîãî âèì³ðó îïîðó TiO2 ïë³âêè
(9⋅104 Îì.ñì, äèâ. âèùå), àëå äîáðå
óçãîäæóºòüñÿ ç íåþ. Ïðè÷èíîþ
á³ëüøîãî çíà÷åííÿ îïîðó, âèçíà÷å-
íîãî ç åëåêòðîõ³ì³÷íèõ âèì³ð³â, º òå,
ùî â çàãàëüíèé îï³ð êîì³ðêè âíî-
ñèòü òàêîæ âêëàä ³ ïåðåíàïðóãà íà
åëåêòðîäàõ. Îï³ð TiO2 ïë³âêè ìîæíà
çìåíøèòè ïðîãð³âîì çðàçê³â â âàêó-
óì³, ùî ïëàíóºòüñÿ çðîáèòè ó íà-
ñòóïí³é ðîáîò³.
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ÿêà º â ðåàêö³¿ (2). Òîìó äëÿ ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ (1) ïîòð³áíà
á³ëüø íèçüêà ïåðåíàïðóãà çà óìîâè ïðàâèëüíîãî âèáîðó
ìàòåð³àëó êàòîäó.

Åôåêòèâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿ ñâ³òëà ó õ³ì³÷íó
åíåðã³þ âîäíþ â êîì³ðö³, çà îçíà÷åííÿì, áóäå ð³âíà:
ç = [Ïîò³ê åíåðã³¿ íà âèõîä³]/[Ïîò³ê åíåðã³¿ íà âõîä³] × 100 %=
= [Eout]/[Ein] × 100 %. Eout = 1,23 Â × j ìÀ/ñì2, äå j – ãóñòèíà
ñòóìó ôîòîàíîäó; Ein = 75 ìÂò/ñì2 – ïîò³ê ñâ³òëà, ÿêèé
çàáåçïå÷óâàëà íà ôîòîàíîä³ êñåíîíîâà ëàìïà. Ç Ðèñ. 12
ìîæíà âèçíà÷èòè ñòðóì ó ðîáî÷³é òî÷ö³, ÿêèé ñòàíîâèâ
0,21 ìÀ ó âèïàäêó Pt êàòîäó òà 0,34 ìÀ ó âèïàäêó ÌÍ
êàòîäó. Âðàõîâóþ÷è, ùî ïëîùà ôîòîàíîäó ñòàíîâèëà
0,5 ñì2, îòðèìàºìî ó âèïàäêó ïëàòèíîâîãî êàòîäó: j(Pt) =
=0,42 ìÀ/ñì2, òà ó âèïàäêó ìåòàëîã³äðèäíîãî: j(ÌÍ) =
=0,68 ìÀ/ñì2. Çâ³äñè ëåãêî ïîðàõóâàòè, ùî η(Pt) = 0,69 %,
à η(ÌÍ) = 1,12 %. ×åðåç îï³ð êîì³ðêè ðåàëüíèé ôîòî-
ñòðóì áóâ ïðèáëèçíî íà 10 % ìåíøèé, í³æ âèçíà÷åíèé ç
ïåðåòèíó êðèâèõ íà Ðèñ. 12, ÿê ïðî öå çãàäóâàëîñÿ âèùå.
Öå ïðèçâîäèòü äî η(Pt) ≈ 0,6 % òà η(ÌÍ) ≈ 1 %. Ö³ âåëè÷èíè
ïåðåâèùóþòü åôåêòèâí³ñòü, îòðèìàíó â ðîáîò³ [3] – 0,1 %,
äå íå ïðîâîäèëàñÿ îïòèì³çàö³ÿ òîâùèíè òà ñòðóêòóðè

Ðèñ. 9. Òîâùèíà ïë³âêè TiO2 íà êðåìí³ºâ³é ï³äêëàäö³
â çàëåæíîñò³ â³ä ÷àñó îñàäæåííÿ.

Òåìïåðàòóðà îñàäæåííÿ 625°C

Ðèñ. 11. Çàëåæí³ñòü âåëè÷èíè ôîòîñòðóìó ïðè ïîòåíö³àë³ –
1,1 Â (äèâ. Ðèñ.10) â³ä ÷àñó îñàäæåííÿ ïë³âêè

Ðèñ. 10. Ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ ã³áðèäíîãî ôîòîàíîäó
ïðè îñâ³òëåíí³. ×àñ ñèíòåçó âêàçàíèé á³ëÿ êðèâèõ.

Òåìïåðàòóðà îñàäæåííÿ 625 °C.

Ðèñ. 12. Ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ ã³áðèäíîãî ôîòîàíîäó
(TiO2/Si p-n, Tdepos. = 625 °C, tdepos. = 4 ãîä.), òèïîâîãî TiO2

ôîòîàíîäó íà òèòàíîâ³é ï³äêëàäö³ (TiO2/Ti),
ïëàòèíîâîãî (Pt) òà ìåòàëîã³äðèäíîãî (ÌÍ) êàòîä³â.

Ïåðåíàïðóãó íà êàòîä³ ìîæíà çìåíøèòè, ÿêùî âèêî-
ðèñòàòè ìåòàëîã³äðèäíèé (ÌÍ) êàòîä çàì³ñòü Pt. Ìîæ-
ëèâ³ñòü çàñòîñóâàííÿ ÌÍ êàòîä³â äëÿ îäåðæàííÿ òà àêó-
ìóëþâàííÿ âîäíþ ó ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³é ñèñòåì³ âïåðøå
áóëà ðîçãëÿíóòà ó ðîáîò³ [8]. ÌÍ º ïåðñïåêòèâíèìè ìàòå-
ð³àëàìè äëÿ çáåð³ãàííÿ âîäíþ ó çðó÷í³é òåõíîëîã³÷í³é
ôîðì³ òà éîãî ïîäàëüøîãî âèêîðèñòàííÿ, íàïðèêëàä, ó
ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ òà åëåêòðîõ³ì³÷íèõ äæåðåëàõ ñòðóìó
[9, 10]. Ðàí³øå íàìè áóëî äîñë³äæåíî âïëèâ òåõíîëîã³¿ âè-
ãîòîâëåííÿ ñïëàâó LaNi2,5Co2,4Ai0,1 íà éîãî òåðìîäè-
íàì³÷í³, ê³íåòè÷í³ òà ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè â óìîâàõ
çàðÿäó òà ðîçðÿäó ó ëóæíîìó åëåêòðîë³ò³, à òàêîæ ïîêàçà-
íî, ùî êàòîäè ç öüîãî ñïëàâó àêòèâíî íàêîïè÷óþòü âî-
äåíü ó ïàð³ ç âóçüêîçîííèìè ôîòîàíîäàìè [10]. Íà ðèñ. 12
ïðåäñòàâëåíà ê³íåòèêà ïðîò³êàííÿ êàòîäíîãî ïðîöåñó íà
LaNi2,5Co2,4Ai0,1 åëåêòðîä³. Ïåðåâàãîþ ÌÍ êàòîäó º òå, ùî
ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ ïåðåíîñó çàðÿäó ç ïîäàëüøèì ïîãëè-
íàííÿì âîäíþ ïî ðåàêö³¿ (1) ðåàë³çóºòüñÿ â îáëàñò³ á³ëüø
àíîäíèõ ïîòåíö³àë³â òà ç á³ëüøèìè øâèäêîñòÿìè, í³æ âèä-
³ëåííÿ âîäíþ íà Pt åëåêòðîä³ ïî ðåàêö³¿ (2):
H2O + e- + M → MH + OH-          (ðåàêö³ÿ Ôîëìåðà) (1)

2H2O + 2e- → 2OH- + H2↑          (Å0 = – 0,828 Â (í.â.å.)). (2)
Ïðè÷èíîþ öüîãî, ñêîð³ø çà âñå, º òå, ùî ó ðåàêö³¿ (1)

â³äñóòíÿ ñòàä³ÿ óòâîðåííÿ ìîëåêóë âîäíþ ç àòîì³â âîäíþ,
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ïë³âêè. Â òîé æå ÷àñ îòðèìàí³ íàìè ðåçóëüòàòè ïîñòóïà-
þòüñÿ êðàùèì ïîêàçíèêàì äëÿ ã³áðèäíèõ ôîòîàíîä³â ç
êàñêàäíèì ñîíÿ÷íèì åëåìåíòîì (äî 12 %) [4]. Ïîäàëüøå
ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ íàøî¿ êîì³ðêè ìîæëèâå çà ðà-
õóíîê çìåíøåííÿ ïèòîìîãî îïîðó TiO2 ïë³âîê; íàíîñò-
ðóêòóðóâàííÿ ïîâåðõí³ TiO2, ùî ïîâèííî çá³ëüøèòè ïëî-
ùó ïîâåðõí³ ïë³âêè. Òàêîæ âèäàºòüñÿ ïåðñïåêòèâíèì
çàñòîñóâàííÿ êàòàë³çàòîð³â îêèñëåííÿ âîäè íà ïîâåðõí³
TiO2, ùî ïîâèííî çìåíøèòè ïåðåíàïðóãó íà ôîòîàíîä³.

Âèñíîâêè. 1) Íàìè çàïðîïîíîâàíî íîâèé ñïîñ³á îò-
ðèìàííÿ ñóö³ëüíèõ ïë³âîê TiO2 íà Si ï³äêëàäêàõ, âòîìó
÷èñë³ íà Si ñîíÿ÷íèõ åëåìåíòàõ, ìåòîäîì CVD. Îñîá-
ëèâ³ñòü öüîãî ñïîñîáó ïîëÿãàº â ïîïåðåäíüîìó íàíå-
ñåíí³ íà ï³äêëàäêó òîíêîãî øàðó (30÷40 íì) ìåòàë³÷íîãî
òèòàíó.

2) ²ñíóº îïòèìàëüíà òîâùèíà ïë³âîê TiO2 äëÿ ã³áðèä-
íîãî ôîòîàíîäó, äîñÿãíåííÿ ÿêî¿ äîçâîëÿº â ê³ëüêà ðàç³â
çá³ëüøèòè åôåêòèâí³ñòü ðîáîòè ôîòîàíîäó.

3) Çàñòîñóâàííÿ ÌÍ çàì³ñòü Pt â ÿêîñò³ êàòîäó ÔÅÕ
êîì³ðêè äîçâîëÿº çíà÷íî (ïðèáëèçíî â 1,5 ðàçè) ï³äâèùè-
òè åôåêòèâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà.

Ïîäÿêè. Ðîáîòà ô³íàíñóâàëàñÿ Ïðîãðàìîþ ÍÀÍ Óê-
ðà¿íè “Âîäåíü â àëüòåðíàòèâí³é åíåðãåòèö³ òà íîâ³òí³õ òåõ-
íîëîã³ÿõ” (Ïðîåêò ¹ 10).
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Íà ñüîãîäí³ øèðîêèé êëàñ òåõíîëîã³é îòðèìàííÿ âîä-
íþ ïîâ’ÿçàíèé ç ãàçèô³êàö³ºþ âóãëåöåâì³ñíî¿ ñèðîâèíè
[1–3]. ²ñòîðè÷íî ùå âïðîäîâæ Õ²Õ ñòîë³òòÿ òåõíîëîã³¿ ãà-
çèô³êàö³¿ òâåðäèõ ïàëèâ àêòèâíî âèêîðèñòîâóâàëèñÿ äëÿ
îñâ³òëåííÿ ì³ñò “ñâ³òèëüíèì” ãàçîì, çîêðåìà – â Ðîñ³é-
ñüê³é ³ìïåð³¿, â òîìó ÷èñë³ – â Êèºâ³. Éîãî îäåðæóâàëè â
ñïåö³àëüíèõ ãàçîãåíåðàòîðàõ (çâ³äñè ï³çí³øà íàçâà – ãåíå-
ðàòîðíèé ãàç) íà îñíîâ³ íåïîâíîãî ñïàëþâàííÿ âóãëåöþ
ïàëèâà, ÿêèé îêèñëþºòüñÿ äî ìîíîîêñèäó âóãëåöþ CO

2Ñ + O2 → 2CO + 221,02 êÄæ. (1)
Îòðèìàíà íà îñíîâ³ öüîãî ïðîöåñó ãàçîâà ñóì³ø ìàº

â³äíîñíî íåâèñîêó òåïëîòó çãîðÿííÿ (äî 4 ÌÄæ/ì3) óíàñ-
ë³äîê çíà÷íîãî âì³ñòó áàëàñòíîãî àçîòó N2 ç àòìîñôåðíî-
ãî ïîâ³òðÿ, ïðîòå â³í º òåõíîëîã³÷íî íàéïðîñò³øèì.

Êîíâåðñ³ÿ ïàëèâ ó âåëè÷åçíèõ ìàñøòàáàõ áóëà ïðåä-
ñòàâëåíà â Í³ìå÷÷èí³ äî- ³ âîºííîãî ïåð³îäó ÿê ãàçèô³êà-
ö³ºþ áóðîãî âóã³ëëÿ, òàê ³ âèðîáíèöòâîì ç éîãî ïðîäóêò³â
ñèíòåòè÷íèõ ð³äêèõ ïàëèâ (ÑÐÏ) íà îñíîâ³ ïðîöåñó Ô³øå-
ðà-Òðîïøà, ùî ðåàë³çóâàâñÿ ç âèêîðèñòàííÿì çàë³çíîãî
êàòàë³çàòîðà:

2nÑÎ + (n +1 )Í2 →  ÑnÍ2n+2 + nÑO2 (2)
(äëÿ áåíçèí³â n ñòàíîâèòü 5–12, äëÿ äèçåëüíèõ ïàëèâ – 13–
18). Äëÿ çàáåçïå÷åííÿ çíà÷íîãî âì³ñòó âîäíþ â ïðîäóêòàõ
ãàçèô³êàö³¿ çàñòîñîâóþòü ò³, ÷è ³íø³ òåõíîëîã³¿ ïàðîâîäÿ-
íî¿ ãàçèô³êàö³¿:

Ñ + H2O → H2 + CO – 118,82 êÄæ. (3)
¯õíº çàñòîñóâàííÿ çóìîâëåíå â ê³íöåâîìó ï³äñóìêó

òèì, ùî òðàäèö³éí³ òâåðä³ ïàëèâà, íà â³äì³íó â³ä íàôòè,
ìàþòü íåâåëèêèé âì³ñò âîäíþ (5-6% ïîð³âíÿíî ç 20–22%
äëÿ íàôòè); òàêèì ÷èíîì, ñàìå âîäà ñòàº ðåñóðñîì öüîãî
êîìïîíåíòà.

Îïòèìàëüíà òåìïåðàòóðà ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó (3), ùî
º åíäîòåðì³÷íèì, ñêëàäàº áëèçüêî 1000 °Ñ; âîíà ïîâèííà
ï³äòðèìóâàòèñÿ çà ðàõóíîê äîäàòêîâèõ äæåðåë åíåðã³¿.
Çàçâè÷àé íèì º ÷àñòèíà ïàëèâà, ùî ñïàëþºòüñÿ â óìîâàõ
êèñíåâîãî äóòòÿ (ïàðîêèñíåâà ãàçèô³êàö³ÿ), à â ö³é ðîáîò³ –
åíåðã³ÿ ïëàçìîâîãî ñòðóìåíÿ (ïàðîïëàçìîâà ãàçèô³êà-
ö³ÿ). Îäåðæóâàíèé ïðîäóêò – òàê çâàíèé ñèíòåç-ãàç – ìàº
äîñèòü âèñîêó òåïëîòó çãîðàííÿ, ùî ñÿãàº äî 11,1 ÌÄæ/ì3

(äëÿ ïîð³âíÿííÿ: ïðèðîäíîãî ãàçó – 33,5–35,6 ÌÄæ/ì3).
Òåõíîëîã³¿ ãàçèô³êàö³¿ â³äíîâëþâàëüíî¿ âóãëåöåâì³ñ-

íî¿ ñèðîâèíè, ÿê³ òåïåð àêòèâíî ðîçâèâàþòüñÿ, òåæ â³äíî-
ñÿòüñÿ äî êàòåãîð³¿ “äîáðå çàáóòèõ” äëÿ íàøèõ ñó÷àñíèê³â.
Öå ìîæíà ñòâåðäæóâàòè íà ïðèêëàä³ ãàçèô³êàö³¿ äåðåâíî¿
á³îìàñè. Ä³éñíî, â áàãàòüîõ ºâðîïåéñüêèõ êðà¿íàõ ïåðøî¿
ïîëîâèíè ÕÕ ñòîë³òòÿ, âêëþ÷àþ÷è êîëèøí³é ÑÐÑÐ, àêòèâ-

ПЛАЗМОВІ ТЕХНОЛОГІЇ КОНВЕРСІЇ ВІДНОВЛЮВАЛЬНОЇ
СИРОВИНИ ЯК ПРИКЛАД ВИРІШЕННЯ ПРОБЛЕМИ

ПЕРЕРОБКИ МУЛОВИХ ОСАДІВ СТІЧНИХ ВОД

íî ðîçâèâàëîñÿ òðàíñïîðòíå òà àâòîìîá³ëåáóäóâàííÿ íà
îñíîâ³ âèðîáíèöòâà “íà áîðòó” ãåíåðàòîðíîãî ãàçó ç äå-
ðåâèíè çã³äíî ç ðåàêö³ºþ (1), ÿêèé âèêîðèñòîâóâàâñÿ ÿê
øòó÷íå ãàçîâå ïàëèâî [3].

Ïðîòå âæå â äðóã³é ïîëîâèí³ 50-õ ðð. ÕÕ ñòîë³òòÿ òåõ-
íîëîã³¿ ãàçèô³êàö³¿ òâåðäèõ ïàëèâ ³ âèðîáíèöòâà ÑÐÏ ïåðå-
âàæíî âòðàòèëè ñâîþ çíà÷èì³ñòü âíàñë³äîê äåøåâèçíè òà
äîñòóïíîñò³ íàôòîãàçîâèõ ðåñóðñ³â, ùî çóìîâèëî ïîñòó-
ïîâå çàì³ùåííÿ âèêîðèñòàííÿ âóã³ëëÿ ïðèðîäíèì ãàçîì.

Ï³ñëÿ ïåðøî¿ ³ äðóãî¿ ñâ³òîâèõ åíåðãåòè÷íèõ êðèç
70-õ ðð. íåâ³ä’ºìíèì åëåìåíòîì êóëüòóðè ñó÷àñíîãî
åíåðãîñïîæèâàííÿ ñòàëî ðàö³îíàëüíå âèêîðèñòàííÿ
åíåðãåòè÷íèõ ðåñóðñ³â [4]. Ó éîãî àðñåíàë³ ïðåäñòàâëåí³
òàêîæ òåõíîëîã³¿ ãàçèô³êàö³¿ òâåðäèõ ïàëèâ. Â³äîáðàæåí-
íÿì ö³º¿ òåçè º ñïëåñê ê³ëüêîñò³ ïàòåíò³â, çàÿâëåíèõ íà îá-
ëàäíàííÿ ãàçèô³êàö³¿ òâåðäèõ ïàëèâ â ñåðåäèí³ 80-õ ðð., à
ïîò³ì – äî 2004 ð., äî ðåêîðäíèõ ïîêàçíèê³â 60-ð³÷íî¿ äàâ-
íèíè [3]. Öå æ ñòîñóºòüñÿ îñíîâíî¿ òåìè ö³º¿ ïóáë³êàö³¿ –
âèðîáíèöòâà àëüòåðíàòèâíèõ ãàçîâèõ ïàëèâ íà îñíîâ³ ïå-
ðåðîáêè âóãëåöåâì³ñíî¿ ñèðîâèíè ³ç çàñòîñóâàííÿì ïëàç-
ìîâèõ òåõíîëîã³é. Ïðî äèíàì³êó ðîçâèòêó öüîãî íàïðÿì-
êó ñâ³ä÷èòü ñòàòèñòèêà ïàòåíòóâàííÿ â ÑØÀ: ê³ëüê³ñòü
îäåðæóâàíèõ ïàòåíò³â òóò ïðèáëèçíî ïîäâîþºòüñÿ êîæí³
ï’ÿòü ðîê³â, ïî÷èíàþ÷è ç 1981 ð, à â 2001–06 ðð. áóëî âèäà-
íî áëèçüêî ÷îòèðüîõñîò ïàòåíò³â [5].

Ïëàçìîâ³ òåõíîëîã³¿ êîíâåðñ³¿ ïàëèâ

Çàãàëüíà õàðàêòåðèñòèêà. Çãàäàí³ òåõíîëîã³¿ ïî÷àëè
àêòèâíî ðîçâèâàòèñü ç 80-õ ðð. ìèíóëîãî ñòîë³òòÿ. Â íèõ
÷àñòèíà òåïëà, íåîáõ³äíîãî äëÿ ïåðåá³ãó åíäîòåðì³÷íîãî
ïðîöåñó óòâîðåííÿ ñèíòåç-ãàçó ç âóãëåöåâì³ñíî¿ ñèðîâè-
íè (3), ââîäèòüñÿ â ñèñòåìó ç ïëàçìîþ. Âèã³äíîþ ïåðåâà-
ãîþ ïðîïîíîâàíèõ ó ö³é ðîáîò³ ðîçðîáîê º òà îáñòàâèíà,
ùî ïëàçìîâèé ñòðóì³íü º îäíî÷àñíî ãàçèô³êóþ÷èì àãåí-
òîì. Öÿ ïåðåâàãà ìàòåð³àë³çîâàíà íà îñíîâ³ âèêîðèñòàííÿ
ïàðîâîäÿíîãî ïëàçìîòðîíà. Â ÷àñòèí³ âëàñíå ïðîöåñó ãà-
çèô³êàö³¿ âîíà çàáåçïå÷óº:

– â³äñóòí³ñòü áàëàñòíîãî àçîòó â ïðîäóêòàõ ãàçèô³-
êàö³¿, ùî ìàéæå â ÷îòèðè ðàçè ï³äâèùóº ¿õíþ òåï-
ëîòâîðíó çäàòí³ñòü ïîð³âíÿíî ç òåõíîëîã³ÿìè ïî-
â³òðÿíî¿ ãàçèô³êàö³¿, ÿê âêàçàíî âèùå;

– ì³í³ì³çàö³þ ðîç÷èíåííÿ êîíâåðòîâàíîãî ãàçó ïðî-
äóêòàìè ïîâíîãî îêèñíåííÿ;

– âèñîê³ òåìïåðàòóðí³ ïàðàìåòðè ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿
(çàçâè÷àé – 1100–1200 °Ñ àáî, çà ïîòðåáè, âèù³) íå-
çàëåæíî â³ä ÿêîñò³ âèõ³äíî¿ ñèðîâèíè;
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– ìîæëèâ³ñòü îïòèì³çàö³¿ ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿ â ðå-
àëüíîìó ÷àñ³ çàâäÿêè ãíó÷êîñò³ ìåòîä³â êîíòðîëþ
òà óïðàâë³ííÿ åëåêòðîòåõí³÷íèìè ñèñòåìàìè, ùî
çàáåçïå÷óþòü éîãî ïðîâåäåííÿ;

– ìàêñèìàëüíèé âì³ñò âîäíþ ó ïðîäóêòàõ ãàçèô³êàö³¿.
Êð³ì òîãî, çàñòîñóâàííÿ ïëàçìîâèõ òåõíîëîã³é ìàº òà-

êîæ âèêëþ÷í³ ïåðåâàãè äëÿ ãàçèô³êàö³¿ íåáåçïå÷íèõ
â³äõîä³â. Ä³éñíî, çà íàÿâíîñò³ â ¿õíüîìó ñêëàä³ õëîðâì³ñ-
íèõ êîìïîíåíò³â (íàïðèêëàä, ïðè ïåðåðîáö³ ìåäè÷íèõ
â³äõîä³â), îñîáëèâîþ íåáåçïåêîþ º óòâîðåííÿ ä³îêñèí³â ³
ôóðàí³â. Âîíè â³äíîñÿòüñÿ äî íàéá³ëüø òîêñè÷íèõ ðå÷î-
âèí, ãðàíè÷íà äîïóñòèìà åì³ñ³ÿ ÿêèõ â àòìîñôåðó â ïðî-
äóêòàõ ïåðåðîáêè íå ìîæå ïåðåâèùóâàòè 10-10 ã/ì3 [6].
Îñîáëèâî íåáåçïå÷íîþ ç òî÷êè çîðó óòâîðåííÿ öèõ òîê-
ñèí³â º îáëàñòü òåìïåðàòóð 200–650 °C; ââàæàºòüñÿ, ùî
íàéá³ëüø àêòèâíå ¿õíº óòâîðåííÿ â³äáóâàºòüñÿ ïðè 200–
450 °C, ç ï³êîâèìè ïîêàçíèêàìè ïðè òåìïåðàòóð³ áëèçüêî
300 °C [7]. Òîìó âèêîðèñòàííÿ òâåðäèõ ïîáóòîâèõ â³äõîä³â
(ÒÏÂ), ùî ðàí³øå ïðàêòèêóâàëîñÿ, â ÿêîñò³ ïàëèâà â ïðî-
öåñàõ ïðÿìîãî ñïàëþâàííÿ, â ñó÷àñíèõ òåõíîëîã³ÿõ âçà-
ãàë³ íå ìàº ì³ñöÿ. Â³äïîâ³äíî äî Äèðåêòèâè 2000/76 / ªC
ïðè ñïàëþâàíí³ â³äõîä³â ³ç âì³ñòîì á³ëüøå 1% ìàñ. ãàëî-
ãåíîâì³ñíèõ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí â ïåðåðàõóíêó íà õëî-
ðèäè, òåìïåðàòóðà ïîâèííà ï³äòðèìóâàòèñÿ íà ð³âí³
1100 °C, ïðè÷îìó êîæåí ëîêàëüíèé îá’ºì îäåðæóâàíèõ
ïðè ïåðåðîáö³ ãàç³â ïîâèíåí ïåðåáóâàòè ïðè ö³é òåìïå-
ðàòóð³ ≥ 2 ñ [6]. Ó öèõ óìîâàõ çãàäàí³ òîêñèíè ïîâí³ñòþ
ðîçêëàäàþòüñÿ, à õëîð ïðèñóòí³é ó ñïîëóö³ HCl. Íàäàë³
çä³éñíþºòüñÿ øâèäêå îõîëîäæåííÿ ïðîäóêò³â ãàçèô³-
êàö³¿, ùîá óíèêíóòè óòâîðåííÿ â ¿õíüîìó ñêëàä³ òîêñèí³â
ïðè ïðîì³æíèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðîöåñ îõîëîäæåííÿ çà-
âåðøóºòüñÿ ¿õí³ì ïðîïóñêàííÿì ÷åðåç âàïíÿíå ìîëîêî
àáî ðîç÷èí ñîäè, â ÿêèõ õëîð çâ’ÿçóºòüñÿ â áåçïå÷íó
õ³ì³÷íó ñïîëóêó.

Âàæëèâîþ º åêîëîã³÷íà ïåðåâàãà ñàìå ïàðîïëàçìîâî¿
òåõíîëîã³¿ ïîð³âíÿíî ç ³íøèìè ïëàçìîâèìè òåõíîëîã³ÿìè,
â ÿêèõ ïëàçìîóòâîðþþ÷èé ãàç âêëþ÷àº ó ñâîºìó ñêëàä³
àçîò. Éäåòüñÿ ïðî ðèçèêè óòâîðåííÿ øê³äëèâèõ äëÿ äîâê³ë-
ëÿ îêñèä³â àçîòó. Íà ñüîãîäí³ öÿ ïðîáëåìà íå äîñòàòíüî
äåòàëüíî âèâ÷åíà, ïðîòå âèêîíàí³ â ²íñòèòóò³ ãàçó ÍÀÍÓ
îö³íêè ñâ³ä÷àòü ïðî çíà÷íó íåáåçïåêó òàêîãî ôàêòîðà [8].

Íàñàìê³íåöü, ìàéæå âèêëþ÷íîþ ïåðåâàãîþ ïëàçìî-
âèõ òåõíîëîã³é º â³òðèô³êàö³ÿ çîëüíîãî çàëèøêó ï³ñëÿ ãà-
çèô³êàö³¿ âóãëåöåâì³ñíî¿ ñèðîâèíè. Êð³ì òîãî, ùî ï³ñëÿ
ïåðåðîáêè ñèðîâèíè óòâîðþºòüñÿ ì³í³ìàëüíà ê³ëüê³ñòü
òâåðäîãî çàëèøêó, â³í º îïëàâëåíèì â ñêëîïîä³áí³é ìàñ³
(³íøèìè ñëîâàìè, â³òðèô³êîâàíèì). Ó òàêîìó âèãëÿä³ â³í
ÿâëÿº ñîáîþ, ôàêòè÷íî, íåéòðàëüíèé ñóáñòðàò, áåçïå÷-
íèé äëÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà. Öÿ îáñòàâèíà º äóæå
âàæëèâîþ ó âèïàäêó ïåðåðîáêè, íàïðèêëàä, â³äõîä³â, ó
ñêëàä³ ÿêèõ º íåáåçïå÷í³ äëÿ äîâê³ëëÿ ïðåäñòàâíèêè âàæ-
êèõ ìåòàë³â.

Äîñë³äíî-ïðîìèñëîâà óñòàíîâêà äëÿ ïàðîïëàçìîâî¿
ãàçèô³êàö³¿ íåáåçïå÷íèõ â³äõîä³â. Òàêà óñòàíîâêà ñòâî-
ðåíà ñï³ëüíî ²íñòèòóòîì ãàçó ÍÀÍÓ òà ²íñòèòóòîì åëåêò-
ðîçâàðþâàííÿ ³ì. ª.Î. Ïàòîíà ÍÀÍÓ [9]. Òåõíîëîã³÷íî
ïðîöåñ êîíâåðñ³¿ çä³éñíþºòüñÿ â óìîâàõ â³äñóòíîñò³ àáî
äåô³öèòó â³ëüíîãî êèñíþ â çàêðèòîìó ðåàêòîð³, çàãàëüíèé
âèãëÿä ÿêîãî ïðåäñòàâëåíèé íà Ðèñ. 1. Â³í âèêîíàíèé ó

ìåòàëåâîìó ïðÿìîêóòíîìó êîðïóñ³, ôóòåðîâàíîìó çñå-
ðåäèíè øàðîì âîãíåòðèâêèõ òåïëî³çîëÿö³éíèõ ìàòåð³àë³â.

Ïðèíöèï ðîáîòè óñòàíîâêè ³ëþñòðóº Ðèñ. 2. ̄ ¿ êëþ÷î-
âèì åëåìåíòîì º åëåêòðîäóãîâèé ïëàçìîòðîí 1 ïîòóæí³-
ñòþ äî 160 êÂò. Âèõ³ä íà ðîáî÷èé ðåæèì ïëàçìîòðîíà
çä³éñíþºòüñÿ íà ïîâ³òð³ ÿê ïëàçìîóòâîðþþ÷îìó ñåðåäî-
âèù³ ç ïîäàëüøèì ïåðåõîäîì íà âîäÿíó ïàðó. Ù³ëüíà
ïëàçìà ç âèñîêîþ òåìïåðàòóðîþ âèò³êàº ÷åðåç ïîðîæíè-
ñòèé àíîä-ñîïëî ïëàçìîòðîíà ó âèãëÿä³ ñòðóìåíÿ (äèâ.
Ðèñ. 1) ó âíóòð³øí³é îá’ºì ðåàêòîðà. Â ðåçóëüòàò³ çì³øó-
âàííÿ ç ³íøèìè ñêëàäîâèìè ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿ âñ³ âîíè
ïðèéìàþòü çðåøòîþ òåìïåðàòóðó ðîáî÷îãî îá’ºìó ðå-
àêòîðà.

Ó âåðõí³é ÷àñòèí³ ðåàêòîðà ðîçòàøîâàíà øëþçîâà êà-
ìåðà äëÿ ïåð³îäè÷íîãî çàâàíòàæåííÿ â³äõîä³â. Ðîáîòà óñ-
òàíîâêè îðãàí³çîâàíà òàêèì ÷èíîì, ùî íàä â³äõîäàìè, ÿê³
ïåðåðîáëÿþòüñÿ, º â³ëüíèé ïðîñò³ð, îá’ºì ÿêîãî çàáåçïå-
÷óº ïåðåáóâàííÿ â íüîìó ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿ íå ìåíøå
2 ñ äëÿ çàäîâîëåííÿ âèìîã Äèðåêòèâè 2000/76/ªC [6].

Ïðèíöèïîâî âàæëèâèì åëåìåíòîì óñòàíîâêè º äèìî-
òÿã 11, ÿêèé çàáåçïå÷óº â³äá³ð ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿ òà
ñòâîðþº ðîçð³äæåííÿ â ðåàêòîð³ ïî â³äíîøåííþ äî àò-
ìîñôåðè, ùîá âèêëþ÷èòè ïîòðàïëÿííÿ öèõ ïðîäóêò³â â
íàâêîëèøí³é ïðîñò³ð. Âóçîë î÷èùåííÿ ïðîäóêò³â ãàçèô³-
êàö³¿ âêëþ÷àº ñêðóáåð Âåíòóð³ 7 ç ñèñòåìîþ çàãàðòóâàí-
íÿ ãàç³â 8 òà ºìí³ñòü ç òåõíîëîã³÷íèì ðîç÷èíîì 9 äëÿ ïðî-
ìèâàííÿ ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿.

Ñêëàä îñíîâíèõ ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿, îòðèìóâàíèõ â
óñòàíîâö³ íà ïðèêëàä³ ãàçèô³êàö³¿ ìåäè÷íèõ â³äõîä³â,
ïðåäñòàâëåíèé â òàáëèö³ 1 [10].

Â³äñóòí³ñòü àçîòó â ñêëàä³ ãàçèô³êóþ÷îãî àãåíòà âèð³-
øóº ïðîáëåìó âèêëþ÷åííÿ ïîïàäàííÿ â ïðîäóêòè ãàçèô³-
êàö³¿ îêñèä³â àçîòó – íåìèíó÷îãî àòðèáóòó ïëàçìî-ïî-
â³òðÿíèõ òåõíîëîã³é. Ïðî öþ îáñòàâèíó âæå éøëîñÿ âèùå;
ùîäî âàæëèâîñò³ öüîãî ôàêòîðà ñâ³ä÷èòü íà ÿê³ñíîìó
ð³âí³ òå, ùî íàâ³òü íåòðèâàëà ðîáîòà ïëàçìîòðîíà íà
ïîâ³òð³ ÿê ïëàçìîóòâîðþþ÷îìó ãàç³ ïðè çàïóñêàõ óñòà-
íîâêè, çóìîâëþº çðåøòîþ çíà÷í³ êèñëîòí³ âëàñòèâîñò³
ðîç÷èíó â ï³äñêðóáåðí³é ºìíîñò³ 9 (Ðèñ. 2).

Ðèñ. 1. Äîñë³äíî-ïðîìèñëîâà óñòàíîâêà äëÿ ïåðåðîáêè
ìåäè÷íèõ â³äõîä³â ïðîäóêòèâí³ñòþ 50 êã/ãîä: íà çàäíüîìó
ïëàí³ – øàõòíèé ðåàêòîð, íà ïåðåäíüîìó – ïàðîâîäÿíèé

ïëàçìîòðîí â ïðîöåñ³ íàëàãîäæåííÿ îáëàäíàííÿ
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Íàÿâí³ñòü âîäÿíî¿ ïàðè òà âèñîêà òåìïåðàòóðà ïðîöå-
ñó äîçâîëÿþòü òàêîæ íàä³éíî âèêëþ÷èòè ñàæî- òà ñìîëî-
óòâîðåííÿ â ïðîöåñ³ ãàçèô³êàö³¿ òà çàáåçïå÷èòè íàéá³ëüø
æîðñòê³ âèìîãè äî ÿêîñò³ ñèíòåç-ãàçó çà öèì ïîêàçíèêîì.
Öå òàêîæ º äîäàòêîâèì ÷èííèêîì áîðîòüáè ç óòâîðåííÿì
ä³îêñèí³â, îñê³ëüêè âîíî â³äáóâàºòüñÿ íàéá³ëüø àêòèâíî
ñàìå íà òâåðäèõ ÷àñòèíêàõ ó ðåçóëüòàò³ ãåòåðîãåííèõ êàòà-
ë³òè÷íèõ ïðîöåñ³â [11].

Òàêèì ÷èíîì, ïðè óòèë³çàö³¿ íåáåçïå÷íèõ â³äõîä³â (íà-
ïðèêëàä – ìåäè÷íèõ), ùî ì³ñòÿòü âóãëåöü, îñòàíí³ â ö³é
óñòàíîâö³ êîíâåðòóþòüñÿ â àëüòåðíàòèâíå ãàçîâå ïàëèâî.
Âîíî ìîæå âèêîðèñòîâóâàòèñÿ äëÿ åíåðãåòè÷íîãî ñàìî-
çàáåçïå÷åííÿ çà äîïîìîãîþ ãàçîïîðøíåâî¿ åëåêòðîñ-
òàíö³¿ àáî â ÿêîñò³ ñàìîñò³éíîãî ïàëèâà, ï³äâèùóþ÷è â
ö³ëîìó åíåðãåòè÷íó åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó.

Ïëàçìîòðîí. Çàçâè÷àé â ÿêîñò³ äæåðåëà ù³ëüíî¿ ïëàç-
ìè â òåõíîëîã³÷íèõ çàñòîñóâàííÿõ âèêîðèñòîâóþòüñÿ
ïëàçìîòðîíè – ïðèñòðî¿, ÿê³ ãåíåðóþòü ïëàçìîâèé
ñòðóì³íü ó ïîòîö³ ïëàçìîóòâîðþþ÷îãî ãàçó. Òàêîãî ðîäó
îáëàäíàííÿ äëÿ ïîòðåá ïàðîïëàçìîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ âóãëå-
öåâì³ñíî¿ ñèðîâèíè â Óêðà¿í³ âïåðøå áóëî ðîçðîáëåíî â
²íñòèòóò³ ãàçó ÍÀÍÓ â 2006 ð. ï³ä ÷àñ âèêîíàííÿ ïîïåðåä-
íüî¿ Ö³ëüîâî¿ êîìïëåêñíî¿ ïðîãðàìè íàóêîâèõ äîñë³äæåíü
ÍÀÍ Óêðà¿íè “Ôóíäàìåíòàëüí³ ïðîáëåìè âîäíåâî¿ åíåð-
ãåòèêè” [12]. Íàäàë³ öÿ ðîçðîáêà áóëà âèêîðèñòàíà ÿê áàçî-
âà äëÿ ïðîåêòóâàííÿ äîñë³äíî-åêñïåðèìåíòàëüíà óñòàíîâ-
êà äëÿ ïàðîïëàçìîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ íåáåçïå÷íèõ â³äõîä³â [9].
Îñòàòî÷íèé âàð³àíò öüîãî ïëàçìîòðîíà òèïó ÏËÐ-ÇÏ ìàº
ïîòóæí³ñòü äî 160 êÂò. Â³í ìîæå ïðàöþâàòè íà ÷èñòîìó
ïîâ³òð³, ñóì³ø³ ïîâ³òðÿ ç âîäÿíîþ ïàðîþ òà íà ÷èñò³é ïàð³.

Ëàáîðàòîðíà óñòàíîâêà. Çà ð³âíåì ñïîæèâàíî¿ ïîòóæ-
íîñò³ òà ñêëàäí³ñòþ ñóêóïíîãî äîïîì³æíîãî îáëàäíàííÿ

ïàðîïîâ³òðÿíèé ïëàçìîòðîí ó ñêëàä³ îáëàäíàííÿ äëÿ ïå-
ðåðîáêè ìåäè÷íèõ â³äõîä³â íå ìîæå áóòè âèêîðèñòàíèé
äëÿ ïðîâåäåííÿ ïîòî÷íèõ ëàáîðàòîðíèõ åêñïåðèìåíò³â.
Òîìó äëÿ ö³º¿ ìåòè çàñòîñîâóºòüñÿ â³äíîñíî ìàëî-ïîòóæ-
íèé (äî 3,5 êÂò) ñåð³éíèé ïëàçìîòðîí ñåð³¿ “Ìóëüòèïëàç”,
ó ÿêîìó â ÿêîñò³ ïëàçìîóòâîðþþ÷îãî ãàçó âèêîðèñòîâó-
âàëàñü âîäÿíà ïàðà. Äåòàëüíî îñîáëèâîñò³ éîãî ôóíêö³î-
íóâàííÿ áóëè âèñâ³òëåí³ â [2]; òàì æå ïðåäñòàâëåíà éîãî
ïðèíöèïîâà ñõåìà. Òàêèì ÷èíîì, ê³ëüê³ñí³ äîñë³äæåííÿ
ìîãëè ïðîâîäèòèñü òàêîæ â íåâåëèêèõ ðåàêòîðàõ. Â îñòàí-
íüîìó ¿¿ âàð³àíò³ [13] ïðîöåññ ãàçèô³êàö³¿ òâåðäîãî ïàëèâà
äîñë³äæóâàâñÿ â öèë³íäðè÷í³é êâàðöîâ³é òðóáö³
âíóòð³øí³ì ä³àìåòðîì 3,2 ñì, äîâæèíîþ – 13 ñì. Âèì³ðþ-
âàííÿ òåìïåðàòóðè ñò³íêè òðóáêè-ðåàêòîðà çä³éñíþâà-
ëîñü òåðìîïàðàìè.

Âèòðàòà òâåðäîãî ïàëèâà âèçíà÷àëàñü çâàæóâàííÿì, à
ñèíòåç-ãàçó – ðîòàìåòðîì, ñêëàä ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿
âèçíà÷àâñÿ õðîìàòîãðàôîì. Âèòðàòà îòðèìàíîãî ñèíòåç
ãàçó ³ éîãî ñêëàä ô³êñóâàëèñü íà êîìï’þòåð³.

Âèä³ëåííÿ âîäíþ ³ç ñóì³ø³ ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿.
Ó ö³é ðîáîò³ ïðî âîäåíü éäåòüñÿ âèêëþ÷íî ó ñêëàä³ àëü-
òåðíàòèâíèõ ãàçîâèõ ïàëèâ. ßêùî æ ðîçãëÿäàþòüñÿ ïèòàí-
íÿ âëàñíå âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè, ÿê³ âèìàãàþòü çàñòîñóâàí-
íÿ ÷èñòîãî âîäíþ, òî âèíèêàº ïðîáëåìà éîã âèä³ëåííÿ ç
ñóì³ø³ ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿ àáî ïðèíàéìí³ ¿¿ çáàãà÷åííÿ.
Äëÿ ö³º¿ ìåòè íèí³ ðîçðîáëåíèé ö³ëèé àðñåíàë çàñîá³â:
ìîæíà ñêîðèñòàòèñÿ, íàïðèêëàä, ðåàêö³ºþ âîäÿíîãî çñóâó

ÑÎ + Í2Î = Í2 + ÑÎ2; DÍ = - 40,9 êÄæ/ìîëü (4)
àáî çàñòîñóâàííÿì êàòàë³çàòîð³â. Â îñòàíí³ äåñÿòèë³òòÿ
âèñîêèõ ïîêàçíèê³â âèëó÷åííÿ âîäíþ äîçâîëèëè äîñÿãíóòè
òåõíîëîã³¿ êîðîòêîöèêëîâî¿ àäñîðáö³¿, ÿê³ ́ ðóíòóºòüñÿ íà

Òàáëèöÿ 1.
Ñêëàä îñíîâíèõ ïðîäóêò³â ïàðîïëàçìîâî¿ ãàçèô³êàö³¿, îòðèìóâàíèõ ç ìåäè÷íèõ â³äõîä³â

Ðèñ 2. Òåõíîëîã³÷íà ñõåìà ïàðîïëàçìîâî¿ óñòàíîâêè: 1 – ïëàçìîòðîí; 2 – øàõòíèé 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-êðàïëåâëîâëþâà÷; 11 – âåíòèëÿòîð (äèìîòÿã);
12 – òåïëîîáì³ííèê; 13 – áàê ñîäîâîãî ðîç÷èíó; 14 – áàê ç³ øëàìîì; I – ïîäà÷à âîäè, II – ñîäà, III – ñèíòåç-ãàç, IV – íà óòèë³çàö³þ
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ñåëåêòèâíîñò³ ïðîöåñó àäñîðáö³¿ íà ïîâåðõí³ òâåðäîãî
ò³ëà çàëåæíî â³ä ñîðòó ãàçó òà òèñêó; àäñîðáåíò ïîãëèíàº
ïåâíèé ñîðò ãàçó ³ç ñóì³ø³ äî íàñòàííÿ äèíàì³÷íî¿ ð³âíî-
âàãè ì³æ àäñîðáö³ºþ òà äåñîðáö³ºþ, ï³ñëÿ ÷îãî â³í ï³äëÿ-
ãàº ðåãåíåðàö³¿ (âèëó÷åííÿ âîäíþ – 50–96 %, ÷èñòîòà –
99,9999 %, ïðîäóêòèâí³ñòü – äî 105 íì/ãîä.). Çíà÷íîãî ïðî-
ãðåñó äîñÿãëè òàêîæ ìåìáðàíí³ òåõíîëîã³¿, â ÿêèõ ìåìáðà-
íà âèêîíóº ôóíêö³¿ íå ò³ëüêè ðîçä³ëþâà÷à, à é ñàìà º ÷àñ-
òèíîþ êàòàë³òè÷íîãî ðåàêòîðà. Âèá³ðêîâî âèäàëÿþ÷è
ïðîäóêò ³ç ðåàêö³éíî¿ ñèñòåìè, ìåìáðàííèé ðåàêòîð äîç-
âîëÿº äîñÿãíóòè âèùèõ ïîêàçíèê³â êîíâåðñ³¿, í³æ òðàäèö-
³éíèé ðåàêòîð çà òèõ æå ðîáî÷èõ óìîâ [14].

Ìåòîäèêà òåðìîäèíàì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â

Ðîçðàõóíêè äëÿ îòðèìàííÿ ð³âíîâàæíîãî ñêëàäó ïðî-
äóêò³â ïëàçìîâî¿ êîíâåðñ³¿ âóãëåöåâì³ñíî¿ ñèðîâèíè ïðî-
âîäèëèñÿ çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè “TEÐÐA” [2, 8, 15], ÿêà
ïðèçíà÷åíà äëÿ ðîçðàõóíêó ñòàíó äîâ³ëüíèõ ñèñòåì ç
õ³ì³÷íèìè ³ ôàçîâèìè ïåðåòâîðåííÿìè. Âîíà ïîâ’ÿçàíà ç
âåëèêîþ áàçîþ äàíèõ âëàñòèâîñòåé ³íäèâ³äóàëüíèõ ðå÷î-
âèí, ùî ðîáèòü ¿¿ ïðèäàòíîþ äëÿ äîñë³äæåííÿ äîâ³ëüíèõ çà
õ³ì³÷íèì ñêëàäîì ñïîëóê. Ó ïðèéíÿòèõ äîïóùåííÿõ ñòàí
äîñë³äæóâàíî¿ ñèñòåìè âèçíà÷àºòüñÿ ëèøå âì³ñòîì â í³é
õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â ³ çíà÷åííÿì äâîõ òåðìîäèíàì³÷íèõ ïà-
ðàìåòð³â (íàïðèêëàä, òåìïåðàòóðè ³ òèñêó). Âîíà æ äîçâî-
ëÿº âèçíà÷èòè åíåðãåòè÷í³ âèòðàòè, íåîáõ³äí³ äëÿ ïðîâå-
äåííÿ ðåàêö³é ãàçèô³êàö³¿ òà ñóïóòí³õ ¿ì â îáëàñò³ âèñîêèõ
òåìïåðàòóð.

ßêùî ïðîöåñ ãàçèô³êàö³¿ ïåðåäáà÷àº âèòðàòè êèñíþ
ÿê ãàçèô³êóþ÷îãî êîìïîíåíòà, òî äëÿ ïîâíî¿ êàðòèíè
ïðîöåñó ç òî÷êè çîðó åíåðãåòè÷íèõ çàòðàò ñë³ä óðàõîâóâà-
òè òàêîæ òàê³ çàòðàòè íà éîãî âèðîáíèöòâî. Äëÿ îö³íþâàí-
íÿ îñòàíí³õ ìîæíà ïðèéìàòè íàéá³ëüø îïòèì³ñòè÷í³ ïåð-
ñïåêòèâí³ îö³íêè çà äàíèìè ïóáë³êàö³¿ [16], ÿê³ ñêëàäàþòü
0,35 êÂò ⋅ ãîä/íì3; äëÿ ðåàëüíî æ âèêîðèñòîâóâàíèõ íèí³
óñòàíîâîê äëÿ îòðèìàííÿ êèñíþ öåé ïîêàçíèê ìîæå
ïåðåâèùóâàòè íàâ³òü 1 êÂò ⋅ ãîä/íì3.

Çàãàëüíà õàðàêòåðèñòèêà äåÿêèõ âèä³â
â³äíîâëþâàëüíî¿ âóãëåöåâì³ñíî¿ ñèðîâèíè
òà îñîáëèâîñò³ òåõíîëîã³é ¿õíüî¿ êîíâåðñ³¿

Â³äíîâëþâàí³ äæåðåëà åíåðã³¿. Â ãëîáàëüíîìó ìàñø-
òàá³ çàñòîñóâàííÿ â³äíîâëþâàíèõ äæåðåë åíåðã³¿ º àëüòåð-
íàòèâîþ íåñòðèìíîìó çðîñòàííþ ñïîæèâàííÿ òðàäèö³é-
íèõ ïàëèâ ³ ïåðñïåêòèâè ¿õíüîãî âè÷åðïàííÿ. Äëÿ Óêðà¿íè –
öå òàêîæ âàæëèâèé ôàêòîð îñëàáëåííÿ ¿¿ åíåðãåòè÷íî¿ çà-
ëåæíîñò³ â³ä ³ìïîðòó ãàçó òà íàôòè. Ùå ïåðøà Ïðîãðàìà
äåðæàâíî¿ ï³äòðèìêè ðîçâèòêó íåòðàäèö³éíèõ òà â³äíîâ-
ëþâàíèõ äæåðåë åíåðã³¿ òà ìàëî¿ ã³äðî- ³ òåïëîåíåðãåòèêè,
ñõâàëåíà ðîçïîðÿäæåííÿì Êàá³íåòó Ì³í³ñòð³â Óêðà¿íè â
1997 ð., âèçíà÷èëà âàæëèâ³ñòü ðîçøèðåííÿ âêëþ÷åííÿ â
ïàëèâíèé áàëàíñ êðà¿íè òàêèõ ðåñóðñ³â á³îìàñè ÿê â³äõîäè
äåðåâèíè, ÒÏÂ òà ñ³ëüñüêîãîñïîäàðñüê³ â³äõîäè, â òîìó
÷èñë³ â³äõîäè òâàðèííèöòâà ³ ïòàõ³âíèöòâà (äèâ. [17]). Îñ-
íîâíèìè íàïðÿìêàìè ¿õíüîãî çàñòîñóâàííÿ ðîçãëÿäàëèñÿ
ïðÿìå ñïàëþâàííÿ, îòðèìàííÿ á³îãàçó òà ãåíåðàòîðíèõ
ãàç³â. Ïåðñïåêòèâè çàì³ùåííÿ íèìè òðàäèö³éíèõ ïàëèâ

àáî îáñÿã³â âèðîáíèöòâà çà îö³íêàìè òèõ ðîê³â ñòàíîâèëè:
ïî ïðÿìîìó ñïàëþâàííþ – 6,5 ìëí. ò óìîâíîãî ïàëèâà
(ó.ï.), ïî á³îãàçó – 4,3 ìëí. ò ó.ï. àáî 5 ìëðä. ì3; ïî ãåíåðà-
òîðíîìó ãàçó – 0,82 ìëí. ò ó.ï. àáî 4,8 ìëðä. ì3.

Åëåìåíòè ÿêîñò³ åíåðã³¿. Âàðòî ï³äêðåñëèòè, ùî
â³äì³íí³ñòü çãàäàíèõ íàïðÿì³â âèêîðèñòàííÿ á³îìàñè ïî-
â’ÿçàíà ç ÿê³ñòþ îòðèìóâàíî¿ åíåðã³¿. Íàéìåíø ë³êâ³äíîþ
º òåïëîâà åíåðã³ÿ, ÿêà âèìàãàº îïåðàòèâíîãî âèêîðèñòàí-
íÿ, ïðîòå ñïîæèâà÷³ çíà÷íèõ îáñÿã³â òàêî¿ åíåðã³¿ â óìîâàõ
îêðåìî ðîçòàøîâàíèõ óñòàíîâîê çàçâè÷àé â³äñóòí³. Ó
öüîìó â³äíîøåíí³ äåÿê³ ïåðåâàãè ìàþòü ïðîäóêòè ãàçèô³-
êàö³¿, îäíàê âíàñë³äîê ¿õí³õ çíà÷íèõ ô³çè÷íèõ îá’ºì³â âèíè-
êàþòü ïðîáëåìè çáåð³ãàííÿ. Íèí³ ¿õ âèêîðèñòîâóþòü çàçâè-
÷àé äëÿ âèðîáíèöòâà åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ ³ç çàñòîñóâàííÿì
ãàçîïîðøíåâèõ åëåêòðîñòàíö³é; ïðîòå îñòàííÿ òàêîæ âè-
ìàãàº íåãàéíîãî ñïîæèâàííÿ. Ó â³äñóòí³ñòü ëîêàëüíîãî íà-
âàíòàæåííÿ íàéá³ëüø äîö³ëüíîþ º ïåðåäà÷à íàäëèøêó
åíåðã³¿ â çàãàëüí³ åëåêòðè÷í³ ìåðåæ³, ïðîòå â îêðåìèõ êðà¿-
íàõ, çîêðåìà – â Óêðà¿í³, öå âèìàãàº çíà÷íèõ îðãàí³çàö³éíèõ
çóñèëü. Òîìó íà ñüîãîäí³ çíà÷íèé ³íòåðåñ ïî÷èíàº âèêëè-
êàòè ïîâåðíåííÿ äî òåõíîëîã³é âèðîáíèöòâà ÑÐÏ íà îñ-
íîâ³ âäîñêîíàëåíèõ ïðîöåñ³â Ô³øåðà-Òðîïøà (2) [18].

Äåðåâèíà. Ñåðåä ðåñóðñ³â á³îìàñè äåðåâèíà º
íàéá³ëüø çâè÷íèì äëÿ íàøèõ êë³ìàòè÷íèõ óìîâ ïàëèâ-
íèì ðåñóðñîì. Ñêëàäí³øîþ âèãëÿäàº ñèòóàö³ÿ ç òåõíîëîã-
³ÿìè ¿¿ ãàçèô³êàö³¿ ó çâ’ÿçêó ç ñóïóòí³ì çàáðóäíåííÿì
îäåðæóâàíèõ ïðîäóêò³â òàêèìè áàëàñòíèìè êîìïîíåíòà-
ìè, ÿê ñìîëè òà ñàæà. ̄ õíÿ êîíöåíòðàö³ÿ â ïðÿìèõ ïðîöå-
ñàõ ãàçèô³êàö³¿ (â ÿêèõ ñèðîâèíà, ùî ãàçèô³êóºòüñÿ, ðó-
õàºòüñÿ íàçóñòð³÷ ïðîäóêòàì ãàçèô³êàö³¿) ìîæå äîñÿãàòè
10–100 ã/ì3. Äëÿ ãàçîãåíåðàòîðíèõ äâèãóí³â, ÿê³ åêñïëóà-
òóâàëèñÿ ðàí³øå ç òàê çâàíèì îáåðíåíèì ïðîöåñîì ãàçè-
ô³êàö³¿ (ó íüîìó òâåðäå ïàëèâî, ãàçèô³êóþ÷èé àãåíò ³ ãå-
íåðàòîðíèé ãàç ïåðåì³ùàþòüñÿ â îäíîìó íàïðÿìêó, à
â³äá³ð îñòàííüîãî çä³éñíþºòüñÿ ç ãàðÿ÷î¿ çîíè ãàçîãåíå-
ðàòîðà) íîðìàëüíèì ââàæàâñÿ âì³ñò ñìîë 400–500 ìã/ì3,
ùî çàáåçïå÷óº ðåñóðñ ðîáîòè 1000–3000 ãîäèí. Ïðîòå
ñüîãîäí³ â ñâ³òîâ³é ïðàêòèö³ äî ÿêîñò³ ñèëîâîãî ãåíåðàòîð-
íîãî ãàçó âñòàíîâëþþòü á³ëüø æîðñòê³ âèìîãè. Äëÿ çà-
áåçïå÷åííÿ òåðì³íó ñëóæáè ñòàö³îíàðíèõ äâèãóí³â
50000–60000 ãîä. êîíöåíòðàö³ÿ ñìîë â ãàç³ íå ïîâèííà ïå-
ðåâèùóâàòè 10–100 ìã/ì3, à òâåðäèõ ÷àñòèíîê – 10–
50 ìã/ì3 [19].

Îäíà ç íàéá³ëüø ñó÷àñíèõ òàêèõ ðîçðîáîê ªâðîïåéñü-
êîãî öåíòðó â³äíîâëþâàëüíî¿ åíåðã³¿ (Àâñòð³ÿ) äëÿ ãàçèô³-
êàö³¿ äåðåâíî¿ òð³ñêè ëèñòÿíèõ ïîð³ä (áëèçüêî 60 ò/äîáó)
[20], äîçâîëÿº îòðèìóâàòè ñèíòåòè÷íèé ãàç òàêîãî ñêëàäó:
Í2 – 40%, ÑÎ – 24% , ÑÍ4 – 10%, ÑÎ2 – 23%, N2 – 3% ç
íàñòóïíèìè âàð³àíòàìè éîãî âèêîðèñòàííÿ: 1) äëÿ ïðèâîäó
ãàçîïîðøíåâèõ åëåêòðîñòàíö³é âñòàíîâëåíîþ ïîòóæ-
í³ñòþ 2 ÌÂò ïî åëåêòðè÷í³é åíåðã³¿ òà âèðîáíèöòâà äî
4,5 ÌÂò òåïëîâî¿ åíåðã³¿ â êîãåíåðàö³éíîìó ðåæèì³;
2) êîíâåðñ³ºþ â ìåòàí ç âì³ñòîì îñòàííüîãî äî 98% (³ çàêà-
÷óâàííÿ éîãî â ãàçîïðîâ³ä); 3) êîíâåðñ³ºþ â á³îäèçåëü íà
îñíîâ³ ïðîöåñó Ô³øåðà-Òðîïøà. Ó í³é ïåðåäáà÷åíà ñïå-
ö³àëüíà ïðîìèâêà ãàçó ç âèêîðèñòàííÿì äèçåëüíîãî ïàëèâà
ÿê ïðîìèâàþ÷î¿ ðå÷îâèíè. Òàêà óñòàíîâêà ìàº ðåñóðñ áåç-
ïåðåðâíî¿ ðîáîòè 4–6 òèæí³â. Ïîò³ì âîíà çóïèíÿºòüñÿ äëÿ
ïðîâåäåííÿ ðåãëàìåíòíèõ ðîá³ò òðèâàë³ñòþ áëèçüêî 2-õ ä³á.
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Â îäí³é ³ç ñó÷àñíèõ ðîçðîáîê ²íñòèòóòó ãàçó ÍÀÍ Óê-
ðà¿íè äëÿ ãàçèô³êàö³¿ òð³ñêè õâîéíèõ ïîð³ä äåðåâà ïðîäóê-
òèâí³ñòþ äî 1200 íì3/ãîä ãåíåðàòîðíîãî ãàçó (òåïëîâà
ïîòóæí³ñòü 1,5 ÌÂò) óæèò³ ñïåö³àëüí³ çàõîäè äëÿ ìàêñè-
ìàëüíîãî çíèæåííÿ ñìîë â ãåíåðàòîðíîìó ãàç³ çà ðàõó-
íîê ïîñë³äîâíîãî ðóõó ïàëèâà ÷åðåç äâ³ çîíè ãàçèô³êàö³¿.
Ïðè÷îìó â ïåðø³é ç íèõ ðåàë³çîâàíèé îáåðíåíèé ïðî-
öåñ, ùî çàáåçïå÷óº ðîçùåïëåííÿ á³ëüøî¿ ÷àñòèíè ñìîë
äî ð³âíÿ 3 ã/ì3 [21]. Äëÿ ïîäàëüøîãî â³ää³ëåííÿ ñìîëè
ðîçðîáëåíèé äåç³íòåãðàòîð, ùî çàáåçïå÷óº çíèæåííÿ
âì³ñòó ñìîë ç òåìïåðàòóðîþ êîíäåíñàö³¿ âèùå 80 °Ñ äî
0,1 ã/ì3. Ïðîòå ï³ñëÿ êîæíèõ 700 ãîäèí éîãî ôóíêö³îíó-
âàííÿ òàêîæ ïåðåäáà÷åíå ïðîâåäåííÿ ðåãëàìåíòíèõ
ðîá³ò.

Íàìè ùå ðàí³øå äîñë³äæóâàâñÿ ïðîöåñ ãàçèô³êàö³¿ äå-
ðåâèíè íà ïðèêëàä³ áåðåçè â ëàáîðàòîðí³é óñòàíîâö³ [2].
Îñîáëèâî âðàæàþ÷èì äëÿ öüîãî âèäó ïàëèâà º äóæå ìà-
ëèé ð³âåíü çîëüíîñò³ (íà ð³âí³ 0,3 %).

Íèí³ îïóáë³êîâàíèé äåòàëüíèé îãëÿä ç ïèòàíü ïëàçìî-
âî¿ ãàçèô³êàö³¿ â³äõîä³â òà á³îìàñè, çîêðåìà – äåðåâèíè [22].

Â³äõîäè êóêóðóäçè. Ñåðåä ÷èñëåííèõ ïðåäñòàâíèê³â
á³îìàñè â³äõîäè âèðîáíèöòâà êóêóðóäçè íà çåðíî º ïðè-
êëàäîì îäíîãî ç íàéá³ëüø âäàëîãî ïîºäíàííÿ ïåðåâàã âè-
êîðèñòàííÿ öüîãî ðåñóðñó. Ïî-ïåðøå, âîíà â ìàñøòàáàõ
Óêðà¿íè ìàº çíà÷íèé åêîíîì³÷íî äîö³ëüíèé åíåðãåòè÷-
íèé ïîòåíö³àë, ÿêèé ñêëàäàº 2,8 ìëí. ò ó. ï. [23]. Ïî-äðóãå,
÷è íå íàéá³ëüø îùàäíèìè ïî â³äíîøåííþ äî óìîâ çåìëå-
êîðèñòóâàííÿ âèäàþòüñÿ òåõíîëîã³¿ ñèëîñóâàííÿ çåëåíî¿
ìàñè êóêóðóäçè, â ðåçóëüòàò³ ÿêîãî âèðîáëÿþòüñÿ êîðìè
äëÿ òâàðèí (àáî òâåðäå á³îäîáðèâî), ð³äê³ îðãàí³÷í³ äîáðè-
âà òà á³îãàç. Îñòàíí³é ìîæå áåçïîñåðåäíüî âèêîðèñ-
òîâóâàòèñÿ ÿê ïàëèâî äëÿ ãàçîïîðøíåâèõ åëåêòðîñòàíö³é,
çàáåçïå÷óþ÷è ãîñïîäàðñòâî äåøåâîþ åëåêòðîåíåðã³ºþ.
Ïðîäîâæåííÿì ö³º¿ òåíäåíö³¿ º çàö³êàâëåí³ñòü äî âèðîá-
íèöòâà ìîòîðíèõ ïàëèâ. Òîìó, ÿêùî ³ñòîðè÷íèé äîñâ³ä
îòðèìàííÿ ÑÐÏ â Í³ìå÷÷èí³ áóâ îáìåæåíèé âåëèêîòîí-
íàæíèì âèðîáíèöòâîì, òî íèí³ àêòèâíî îáãîâîðþºòüñÿ
ðîçâèòîê òåõíîëîã³é íåâåëèêî¿ ïðîäóêòèâíîñò³ [18]. Ùå
îäíèì âàð³àíòîì âèêîðèñòàííÿ á³îãàçó ìîæå áóòè äîâå-
äåííÿ éîãî äî êîíäèö³é, ÿê³ á äîçâîëèëè ââîäèòè îòðèìà-
íèé ïðîäóêò äëÿ òðàíñïîðòóâàííÿ ãàçîòðàíñïîðòíîþ ñè-
ñòåìîþ. Íà æàëü, öåé íàïðÿìîê â Óêðà¿í³ íå çíàéøîâ
ïîêè ùî ñâîãî ðîçâèòêó [24]. Íèæ÷å ìè îáãîâîðèìî ïè-
òàííÿ åôåêòèâíîñò³ ïëàçìîâî¿ êîíâåðñ³¿ á³îãàçó â ñèíòåç-
ãàç äëÿ ïîäàëüøî¿ ðåàë³çàö³¿ ïðîöåñó Ô³øåðà-Òðîïøà (2).

Êîíâåðñ³ÿ á³îãàçó â ñèíòåç-ãàç: ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç
ïàðîïëàçìîâî¿ òà ïàðîêèñíåâî¿ òåõíîëîã³é. Ïëàçìîâ³ òåõ-
íîëîã³¿, âèêîðèñòîâóþ÷è åëåêòðè÷íó åíåðã³þ äëÿ îòðè-
ìàííÿ âëàñíå ïëàçìè ÿê ðîáî÷îãî ò³ëà â îáãîâîðþâàíèõ
òåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñàõ, ëåãêî äîçâîëÿþòü äîñÿãàòè åêñò-
ðåìàëüíèõ ñòàí³â ðå÷îâèíè òà/àáî ïðîöåñó, ÿêùî ïî-
ð³âíþâàòè ¿õ ç ìîæëèâîñòÿìè òåõíîëîã³é, ÿê³ âèêîðèñòî-
âóþòü ïåðâèííå ïàëèâî, ³ äîñÿãàòè âèñîêèõ òåõíîëîã³÷íèõ
ïàðàìåòð³â ïðîöåñó. Âêëàäåíà åíåðã³ÿ íå çíèêàº ç ïðîöå-
ñó, ïðîòå ñë³ä ìàòè íà óâàç³, ùî â ê³íöåâîìó ï³äñóìêó
êîåô³ö³ºíò ïåðåòâîðåííÿ ïåðâèííîãî ïàëèâà â åëåêòðî-
åíåðã³þ áëèçüêèé âñüîãî äî 30 %. Çàçíà÷åí³ ðàìêè çóìîâ-
ëþþòü, â ê³íöåâîìó ï³äñóìêó, äîö³ëüí³ñòü çàñòîñóâàííÿ
ïëàçìîâèõ òåõíîëîã³é [25].

Äëÿ ñêîðî÷åííÿ ÷àñòêè åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿, ÿêó âèêî-
ðèñòîâóþòü â ïðîöåñ³ ïëàçìîâî¿ ãàçèô³êàö³¿, äî ñêëàäó
ãàçèô³êóþ÷îãî ïàðîâîäÿíîãî àãåíòà ìîæå äîäàòêîâî
ââîäèòèñÿ òåõí³÷íèé êèñåíü. Ïðîòå ïðàêòèêîâàíå ³íîä³
îãóëüíå ïðîòèñòàâëåííÿ ïëàçìîâèõ òåõíîëîã³é ãàçèô³êàö³¿
òà òåõíîëîã³é ç âèêîðèñòàííÿì êèñíþ íà êîðèñòü îñòàíí³õ
íå º îá´ðóíòîâàíèì, âðàõîâóþ÷è, ùî êèñåíü íå º ïðèðîä-
íîþ ñóáñòàíö³ºþ ³ éîãî âèðîáíèöòâî òàêîæ âèìàãàº âèò-
ðàò åíåðã³¿ (äèâ. âèùå, à òàêîæ [16]). Ðàí³øå öå áóëî ïîêà-
çàíî íàìè íà ïðèêëàä³ êîíâåðñ³¿ á³îãàçó â ñèíòåç-ãàç, ïðî
ñåíñ ÿêîãî éøëîñÿ âèùå [26]. Áóëè ñï³âñòàâëåíí³ òðè ìîæ-
ëèâ³ òåõíîëîã³¿ êîíâåðñ³¿ á³îãàçó (ïðèáëèçíèé ñêëàä: CH4 –
66%; CO2 – 33%, H2S – 1%):

– ï³ðîë³ç á³îãàçó (ç óðàõóâàííÿì ïîïåðåäíüîãî î÷è-
ùåííÿ â³ä H2S):

3,88ÑÍ4 + 0,705ÑÎ2   1,41ÑÎ + 7,775Í2 + 3,172Ñ;  (5)
– ïàðîïëàçìîâà êîíâåðñ³ÿ:

3,88CH4 + 0,71CO2 + 0,028H2S +
+3,23H2O    4,59 CO + 11,018 H2 + 0,028 SO2;  (6)

– ïàðîêèñíåâà êîíâåðñ³ÿ:
a CH4 + b CO2 + c H2S + d H2O +
+ e O2    f CO + g H2 + h SO2. (7)

Îñòàííÿ ðåàêö³ÿ çàïèñàíà â çàãàëüíîìó âèãëÿä³, ìàþ-
÷è íà óâàç³ ìîæëèâ³ñòü âàð³þâàííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ
O2/H2O òà çàì³ùåííÿ íåñòà÷³ òåïëîâî¿ åíåðã³¿ Äæîóëåâèì
íàãð³âàííÿì [26]. Îòðèìàí³ â öèòîâàí³é ðîáîò³ äàí³
ñâ³ä÷àòü, ùî åíåðãåòè÷í³ çàòðàòè íà âèðîáíèöòâî îäèíèö³
ìàñè ñèíòåç-ãàçó ñåðåä òåõíîëîã³é (5) – (7) º íàéìåíøèìè
ó âèïàäêó ïàðîïëàçìîâî¿ êîíâåðñ³¿ (6), ïðè÷îìó â³äíî-
øåííÿ öèõ çàòðàò ìîæå ñÿãàòè 3–4-õ ðàç³â ïîð³âíÿíî ç òåõ-
íîëîã³ÿìè (5) ³ (7).

Òâåðä³ ïîáóòîâ³ â³äõîäè. Ïðîáëåìà ¿õíüî¿ ïåðåðîáêè
ñòàëà âèçíà÷àëüíîþ ùîäî ðîçâèòêó ñó÷àñíèõ âèñîêîòåõ-
íîëîã³÷íèõ åêîëîã³÷íî ÷èñòèõ ìåòîä³â ïåðåðîáêè â³äõîä³â.
Ðàí³øå ïðàêòèêîâàíå ¿õíº âèêîðèñòàííÿ ÿê ïàëèâà â ïðî-
öåñàõ ïðÿìîãî ñïàëþâàííÿ â ñó÷àñíèõ òåõíîëîã³ÿõ, ÿê óæå
çàçíà÷àëîñÿ, íèí³ âçàãàë³ íå çàñòîñîâóºòüñÿ âíàñë³äîê íå-
áåçïåêè óòâîðåííÿ ä³îêñèí³â ³ ôóðàí³â. Ðàçîì ç òèì, â Óê-
ðà¿í³ ùîðîêó óòâîðþºòüñÿ áëèçüêî 59 ìëí. ì3 ÒÏÂ àáî
áëèçüêî 13 ìëí. òîíí, ÿê³ çàõîðîíþþòü íà 6,7 òèñ. ñì³òòºç-
âàëèùàõ ³ ïîë³ãîíàõ, ç ÿêèõ 2624 ñì³òòºçâàëèùà âçàãàë³ íå
ïàñïîðòèçîâàí³. Çíà÷íà ÷àñòêà (37%) ïîáóòîâèõ â³äõîä³â –
â³äõîäè óïàêîâêè. Ó 2013 ð. ïåðåðîáëåíî òà óòèë³çîâàíî
âñüîãî áëèçüêî 3,65% ïîáóòîâèõ â³äõîä³â, ç íèõ 1,15 % ñïà-
ëåíî ³ ëèøå 2,5% – ïîòðàïèëî íà çàãîò³âåëüí³ ïóíêòè âòî-
ðèííî¿ ñèðîâèíè òà ñì³òòºïåðåðîáí³ ï³äïðèºìñòâà. Òîáòî
íà ïîë³ãîí ïîòðàïëÿº íåñîðòîâàíå ñì³òòÿ, ðîçïàä ÿêîãî,
íàïðèêëàä ñêëà òà ïëàñòèêó, ñÿãàº äî 1000 ðîê³â [27, 28].

Ç òî÷êè çîðó åíåðãåòè÷íîãî ðåñóðñó ïîòåíö³àë ÒÏÂ â
Óêðà¿í³ ñòàíîâèòü áëèçüêî 2 ìëí. ò ó.ï. ùîð³÷íî [29]. Ó
ñâ³òîâ³é íàóêîâ³é ë³òåðàòóð³ âæå òðèâàëèé ÷àñ ïðîäîâ-
æóºòüñÿ äèñêóñ³ÿ ùîäî òàêèõ òåõíîëîã³é ïåðåðîáêè
â³äõîä³â, ÿê³ á ïåðåâîäèëè ¿õ â åíåðãåòè÷íèé ðåñóðñ (â àí-
ãëîìîâíèõ âèäàííÿõ öå çâó÷èòü ÿê Waste-to-Energy
processes àáî ñêîðî÷åíî WTE). Íèí³ ç ö³º¿ òåìàòèêè º
ñîòí³ ïóáë³êàö³é, ç ÿêèìè ìîæíà îçíàéîìèòèñü çà ïîñè-
ëàííÿìè â îãëÿäîâèõ ðîáîòàõ [22, 30]. Îñòàííÿ ç íèõ ïðè-
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ñâÿ÷åíà ñàìå ïëàçìîâèì òåõíîëîã³ÿì WTE, çîêðåìà –
êîíêðåòíèì åêîíîì³÷íèì âèêëàäêàì ¿õíüî¿ äîö³ëüíîñò³.

²ñòîòíà ïðîáëåìà ùîäî ðîçãîðòàííÿ òåõíîëîã³é WTE –
çíà÷íà âàðò³ñòü îáëàäíàííÿ âèñîêîòåõíîëîã³÷íèõ ïëàçìî-
âèõ óñòàíîâîê òà, â ö³ëîìó, êîìïëåêñó àïàðàòóðè äëÿ ãàçè-
ô³êàö³¿ â³äõîä³â. Ä³éñíî, ÿêùî ðîçãëÿäàòè, íàïðèêëàä,
âèðîáíèöòâî åëåêòðîåíåðã³¿ ãàçîïîðøíåâîþ åëåêòðîñ-
òàíö³ºþ, ÿêà ïðàöþº â êîìïëåêñ³ ç óñòàíîâêîþ äëÿ ãàçèô³-
êàö³¿ ÒÏÂ, òî î÷åâèäíî, ùî âàðò³ñíèé ïîêàçíèê îäèíèö³
âñòàíîâëåíî¿ ïîòóæíîñò³ â öüîìó âèïàäêó íå ìîæå áóòè
êðàùèì, í³æ ó âèïàäêó íàéá³ëüø åôåêòèâíèõ ïîòóæíèõ
åëåêòðè÷íèõ ãåíåðàòîð³â íà åëåêòðîñòàíö³ÿõ, ÿê³ çðåøòîþ
âèçíà÷àþòü éîãî óçàãàëüíåíèé ð³âåíü äëÿ ñèñòåìè åëåêò-
ðîãåíåðàö³¿ â ö³ëîìó. Ðàçîì ç òèì, ñë³ä ìàòè íà óâàç³, ùî
âèçíà÷àëüíîþ äëÿ ñîá³âàðòîñò³ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ º ïàëèâ-
íà ñêëàäîâà (ð³âåíü ÿêî¿ â Óêðà¿í³ íàáëèæåíèé äî 80 %).
ßêùî æ éäåòüñÿ ïðî âèêîðèñòàííÿ ïåðâèííîãî åíåðãîðå-
ñóðñó ÒÏÂ, òî â öüîìó âèïàäêó íàâïàêè, ìîæå çä³éñíþâà-
òèñÿ îïëàòà çà óòèë³çîâàí³ â³äõîäè, ÿê³ º íåêîíäèö³éíèì
ïàëèâîì, âèðîáíèêó åëåêòðîåíåðã³¿ íà îñíîâ³ òåõíîëîã³é
¿õíüî¿ ãàçèô³êàö³¿.

Íåìàëîâàæíîþ çàâàäîþ ùîäî ïîøèðåííÿ òåõíîëîã³é
WTE, ÿê âêàçàíî â îãëÿäîâ³é ðîáîò³ [22], º ïñèõîëîã³÷íà
ïðîáëåìà, ïîâ’ÿçàíà ç íåïðèéíÿòòÿì ïëàçìîâèõ òåõíî-
ëîã³é ïðåäñòàâíèêàìè êëàñè÷íî¿ òåïëîòåõí³êè.

Ñë³ä íàãîëîñèòè, ùî â óìîâàõ Óêðà¿íè, ÿê ³ ³íøèõ êðà¿í,
ùî âõîäèëè äî ñêëàäó êîëèøíüîãî ÑÐÑÐ, ð³âåíü âì³ñòó
õëîðó ó â³äõîäàõ çàçäàëåã³äü íåâ³äîìèé. Òîìó ³íø³ òåõíî-
ëîã³¿, ñòðîãî êàæó÷è, êð³ì òèõ, ùî çàäîâîëüíÿþòü âèùå
íàâåäåí³é íîðì³ Äèðåêòèâè 2000/76/ªC ïðî ñïàëþâàííÿ
íåáåçïå÷íèõ â³äõîä³â, íå ïîâèíí³ çàñòîñîâóâàòèñü çîâñ³ì.

Çâàæàþ÷è íà çíà÷íèé äîñâ³ä, íàêîïè÷åíèé ñó÷àñíîþ
íàóêîþ ùîäî ïëàçìîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ ÒÏÂ, ìè ó ö³é ðîáîò³
íå çà÷³ïàºìî ïðîáëåìè ¿õíüî¿ ïåðåðîáêè íà ð³âí³ êîíêðåò-
íèõ òåõíîëîã³é.

Âîäîìóëîâà ñóì³ø òà äîííèé ìóë. Ùå á³ëüø æîðñò-
êîþ äëÿ Óêðà¿íè, í³æ ïðîáëåìà çâàëèù ÒÏÂ, º ñèòóàö³ÿ
ùîäî íàêîïè÷åííÿ äîííèõ ìóë³â ñòàíö³é î÷èùåííÿ
ñò³÷íèõ âîä áàãàòüîõ ì³ñò. Íàïðèêëàä, çà ïîêàçíèêîì äîí-
íîãî ìóëó ëèøå Áîðòíèöüêî¿ ñòàíö³¿ àåðàö³¿ ì. Êèºâà òóò

íàêîïè÷åíî îð³ºíòîâíî 9 ìëí. ò ö³º¿ ñèðîâèíè. ßê â³äîìî,
ñòàí ¿¿ ñïîðóä óæå äàâíî ñòâîðþº çíà÷íó åêîëîã³÷íó çàã-
ðîçó äëÿ äîâê³ëëÿ. Òðàäèö³éí³ ìåòîäè ïåðåðîáêè ñò³÷íèõ
êàíàë³çàö³éíèõ âîä ïðèçâîäÿòü äî óòâîðåííÿ çíà÷íî¿
ê³ëüêîñò³ òâåðäèõ â³äõîä³â, ÿê³ â³äêëàäàþòü íà ìóëîâèõ ïî-
ëÿõ. Îñàä òà íàäëèøêîâèé àêòèâíèé ìóë, ÿêîãî óòâîðþºòü-
ñÿ ïîíàä 9 òèñ. ò ùîäîáè, â³äïðàâëÿþòü íà ìóëîâ³ ïîëÿ,
ñóìàðíà ïëîùà ÿêèõ ñòàíîâèòü 272 ãà. Íèí³ çàïîâíåí³
âîíè âòðè÷³ á³ëüøå äîïóñòèìî¿ íîðìè; ïðîáëåìà ¿õíüîãî
óòðèìóâàííÿ âèð³øóºòüñÿ ïîñòóïîâèì íàðîùóâàííÿì
äàìá, ÿê³ ¿õ îáìåæóþòü. Âèñîòà öèõ äàìá íèí³ ñêëàäàº
ìàéæå 10 ìåòð³â; î÷åâèäíèì º äóæå âèñîêèé ðèçèê äëÿ
äîâê³ëëÿ, âêëþ÷íî – çàáðóäíåííÿ Äí³ïðà, ÿê îñíîâíî¿
âîäíî¿ àðòåð³¿ Óêðà¿íè, íà âèïàäîê ïðîðèâó öèõ äàìá.

Âñåá³÷íå äîñë³äæåííÿ õ³ì³÷íîãî ñêëàäó òà ð³âíÿ çàá-
ðóäíåííÿ âàæêèìè ìåòàëàìè òà ðàä³îíóêë³äàìè îñàä³â
ñò³÷íèõ âîä î÷èñíèõ ñïîðóä Êèºâà òà ³íøèõ ì³ñò ïðîâåäå-
íî â ðîáîò³ [31]. Äî íàéá³ëüø íåáåçïå÷íèõ ¿õí³õ êîìïî-
íåíò³â, ó ïåðøó ÷åðãó, ñë³ä â³äíåñòè âàæê³ ìåòàëè. Ó
ñò³÷íèõ âîäàõ âåëèêèõ ïðîìèñëîâèõ öåíòð³â âèçíà÷àºòüñÿ
äî 20 ìåòàë³â, ïðè öüîìó êîíöåíòðàö³¿ ñâèíöþ, õðîìó,
ìèø’ÿêó, êàäì³þ òà ³í., íåð³äêî ïåðåâèùóþòü ãðàíè÷íî
äîïóñòèì³ êîíöåíòðàö³¿. Ç ïî÷àòêó ñêëàäóâàííÿ (1973 ð.)
ìóë³â Áîðòíèöüêî¿ ñòàíö³¿ àåðàö³¿ âì³ñò öèíêó âèð³ñ ó 2400
ðàç³â, õðîìó – 3500, ìàðãàíöþ – 4000, ñâèíöþ – 7000 ðàç³â.
Ç’ÿâèëèñÿ íîâ³, ðàí³øå íå âèÿâëåí³, òîêñè÷í³ ìåòàëè â
çíà÷íèõ ê³ëüêîñòÿõ. Äàí³ äîñë³äæåííÿ ï³äòâåðäæóþòü âè-
ñîêó çàáðóäíåí³ñòü ́ ðóíò³â âàæêèìè ìåòàëàìè.

Ðàçîì ç òèì, õ³ì³÷íèé ñêëàä îñàä³â ñò³÷íèõ âîä
ñâ³ä÷èòü, ùî âîíè ìàþòü çíà÷íèé âì³ñò âóãëåöþ. Ä³éñíî,
ñóõà ðå÷îâèíà ñèðèõ îñàä³â ìàº òàêèé 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. Îñà-
äè ìàþòü ñëàáî êèñëó é íåéòðàëüíó ðåàêö³þ òà ïîì³òíó
ê³ëüê³ñòü çàãàëüíî¿ îðãàí³÷íî¿ ðå÷îâèíè, ÿêà ìàéæå íà
50 % ñêëàäàºòüñÿ ç ãóìóñîïîä³áíèõ ôîðì. Öå äàº ï³äñòàâè
ââàæàòè äîö³ëüíîþ ¿õíþ êîíâåðñ³þ ïëàçìîâèìè ìåòîäà-
ìè, ìàþ÷è íà óâàç³, ùî âàæê³ ìåòàëè áóäóòü â³òðèô³êîâà-
íèìè ó ñêëàä³ çîëüíîãî çàëèøêó. Òèì á³ëüøå, ùî âîíè º

Ðèñ. 3. Çîâí³øí³é âèãëÿä âîäîìóëîâî¿ ñóì³ø³ ï³ñëÿ ñåïàðàö³¿ (à) òà äîííîãî ìóëó ï³ñëÿ ñóø³ííÿ (á)

à á
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çðó÷íèìè äëÿ ïåðåðîáêè, îñê³ëüêè ïåðåäáà÷àþòü ìîæ-
ëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ ñòàö³îíàðíèõ óñòàíîâîê â òåõíîëî-
ã³÷íî îäíîð³äíèõ óìîâàõ.

Ïîïåðåäí³ äîñë³äæåííÿ ïðîâåäåí³ íà ëàáîðàòîðí³é
óñòàíîâö³ ç âèêîðèñòàííÿì ïëàçìîòðîíà “Ìóëüòèïëàç-
3500” [13].

Ó ïî÷àòêîâîìó ñòàí³ âîäîìóëîâà ñóì³ø ìàëà âèãëÿä
ð³äêî¿ ñóñïåíç³¿ òåìíîãî êîëüîðó ç âîëîã³ñòþ íà ð³âí³ 95 %,
à äîííèé ìóë çà êîíñèñòåíö³ºþ ìàâ òîðôîïîä³áíèé âèã-
ëÿä. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàí³ ôîòîãðàô³¿ âîäîìóëîâî¿ ñóì³ø³
ï³ñëÿ ¿¿ ñåïàðàö³¿ (âîíà ïðèéíÿëà âèãëÿä ãóñòî¿ ñóñïåíç³¿)
òà äîííîãî ìóëó ï³ñëÿ ñóø³ííÿ (â³í çáåð³ã òîðôîïîä³áíèé
âèãëÿä). Ó òàáëèö³ 2 ïîêàçàí³ ðåçóëüòàòè òåõí³÷íîãî àíà-
ë³çó âîäîìóëîâî¿ ñóì³ø³ òà äîííîãî ìóëó ï³ñëÿ ¿õíüîãî
÷àñòêîâîãî âèñóøóâàííÿ.

Çâåäåí³ äàí³ ùîäî ñêëàäó î÷èùåíèõ ïðîäóêò³â ãàçèô³-
êàö³¿ ïðåäñòàâëåí³ â òàáëèö³ 3.

Òàêèì ÷èíîì, ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ñâ³ä÷àòü, ùî â
ïðîäóêòàõ ãàçèô³êàö³¿ öèõ â³äõîä³â âèçíà÷àëüíîþ êîìïî-
íåíòîþ º ñèíòåç-ãàç, çáàãà÷åíèé âîäíåì. Íàéá³ëüøèì º
âì³ñò âîäíþ â ïðîäóêòàõ ãàçèô³êàö³¿ äîííîãî ìóëó Áîðò-
íèöüêî¿ ñòàíö³¿ àåðàö³¿ (íà ð³âí³ 70 îá. %).

Ç óðàõóâàííÿì ñêëàäó ñèðîâèíè òà äàíèõ òàáëèö³ 3
áóëî âèçíà÷åíî ôîðìóëó ðåàãóâàííÿ â ïåðåðàõóíêó íà
âóãëåöü, âîäåíü òà êèñåíü îðãàí³÷íî¿ ìàñè âîäîìóëîâî¿
ñóì³ø³ òà äîííîãî ìóëó, â³äïîâ³äíî:

Ñ1,000H1,925O0,523 + 1,290 H2O = 2,219 H2 +
+0,153 CO + 0,830 CO2 + 0,017 CH4, (8)

Ñ1,000H2,483O0,530 + 1,334 H2O =
= 2,549 H2 + 0,111 CO + 0,876 CO2 + 0,013 CH4. 9)

Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî çàãàëîì ïðåäñòàâëåí³ òóò áðóòòî-
ôîðìóëè â³äõîä³â ö³ëêîì êîðåëþþòü ç ïðåäñòàâëåíèì
âèùå çà ðåçóëüòàòàìè ðîáîòè [31] õ³ì³÷íèì ñêëàäîì
îñàä³â ñò³÷íèõ âîä. Äåùî íåñïîä³âàíî âåëèêîþ âèãëÿäàº
çîëüí³ñòü äîííîãî ìóëó (òàáëèöÿ 2), ïðîòå âîíà ìîæå õà-
ðàêòåðèçóâàòè ëèøå âèïàäêîâó ïðîáó äîííîãî ìóëó, ç
ÿêîþ ïðàöþâàëè àâòîðè. Â óñÿêîìó âèïàäêó, íàâ³òü òàêèé
âèñîêèé âì³ñò çîëè (òóò – ïåðåâàæíî ï³ñêó) íå ìîæå áóòè
âèçíà÷àëüíèì ùîäî íàéâàæëèâ³øèõ äëÿ ö³º¿ ðîáîòè åíåð-
ãåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê äîñë³äæóâàíî¿ âóãëåöåâì³ñíî¿
ñèðîâèíè [32 (ñ. 89)].

 Ïðîòå, àíàë³çóþ÷è ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòó [13],
ñë³ä â³äì³òèòè éîãî îñíîâíèé íåäîë³ê, ïîâ’ÿçàíèé ç çà-
ãàëüíîþ íèçüêîþ åôåêòèâí³ñòþ ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿, íå
çâàæàþ÷è íàâ³òü íà â³äíîñíî âèñîêèé âèõ³ä âîäíþ.
Ä³éñíî, ïåðåâàæàþ÷à ÷àñòèíà âóãëåöþ â ïðîöåñàõ (8) ³
(9) ñïðÿìîâóºòüñÿ íà âèðîáíèöòâî áàëàñòíîãî ãàçó CO2,
à íå ãîðþ÷îãî CO. Òàêèì ÷èíîì, öåé åêñïåðèìåíò íå
ìîæå ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê íàäòî âäàëèé ç òî÷êè çîðó äîñÿã-
íåííÿ éîãî ê³íöåâî¿ ìåòè – âèñîêî¿ åíåðãåòè÷íî¿ åôåê-
òèâíîñò³ ïðîöåñó.

Îñíîâíîþ ïðè÷èíîþ òàêîãî ðåçóëüòàòó ñòàëà íèçüêà
òåìïåðàòóðà ñò³íêè ðåàêòîðà-êâàðöîâî¿ òðóáêè, ÿêà âñòà-
íîâëþâàëàñü ó öèõ äîñë³äæåííÿõ íà ð³âí³ 430–480 °Ñ.
Óíàñë³äîê öüîãî ôîðìóëè ðåàãóâàííÿ (8) ³ (9) îïèñóþòü,
ôàêòè÷íî, ñóìàðíèé ðåçóëüòàò äâîõ ïðîöåñ³â: âëàñíå ïà-
ðîïëàçìîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ ñèðîâèíè íà îñ³ òðóáêè, äå òåì-
ïåðàòóðà âèçíà÷àºòüñÿ ñòðóìåíåì ïëàçìîòðîíà ³ º âèñî-
êîþ, òà ðåàêö³ºþ âîäÿíîãî çñóâó (4) á³ëÿ ñò³íîê òðóáêè.
Äëÿ îñòàííüî¿ îïòèìàëüíîþ ÿêðàç º òåìïåðàòóðà íà ð³âí³
500 °Ñ [32 (ñ. 258)].

Íå ìåíø âàæëèâèì ³ íåãàòèâíèì ôàêòîðîì ñòàëà òà-
êîæ íèçüêà øâèäê³ñòü ðåàãóâàííÿ âóãëåöþ â òàê³é ñèñòåì³,
ÿêà åêñïîíåíö³éíî çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòóðè. Âíàñë³äîê
öüîãî çíà÷íà ÷àñòèíà ãàçèô³êóþ÷îãî àãåíòó-âîäÿíî¿
ïàðè “ïðîñêàêóº” íåâåëèêèé çà ðîçì³ðîì ðåàêòîð, íå ðå-
àãóþ÷è ç ñèðîâèíîþ, ùî â ö³ëîìó âèçíà÷àº íèçüêó åíåð-
ãåòè÷íó åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó.

Çàãàëîì æå, ñë³ä â³äì³òèòè, ùî âæå çà çîâí³øí³ì âèãëÿ-
äîì áðóòòî-ôîðìóë äëÿ âîäîìóëîâî¿ ñóì³ø³ òà, îñîáëè-
âî, äëÿ äîííîãî ìóëó âèïëèâàº, ùî âîíè ïîâèíí³ ìàòè
õîðîø³ åíåðãåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè, âèõîäÿ÷è ç³
ñï³ââ³äíîøåííÿ ó ¿õíüîìó âì³ñò³ âîäíåâî¿ òà êèñíåâî¿
êîìïîíåíò [32 (ñ. 33–37)]. Íàäàë³ íàìè äëÿ ïðèíöèïîâèõ
òåðìîäèíàì³÷íèõ îö³íîê âèáðàíà ïðîñò³øà áðóòòî-ôîð-
ìóëà äîííîãî ìóëó ó âèãëÿä³ ÑH2,5O0,5, äëÿ ÿêî¿ âèêîíà-
íèé àíàë³ç ïðîöåñó ïëàçìîïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ íà îñíîâ³
á³ëüø îïòèìàëüíî¿, í³æ (9), ðåàêö³¿:

ÑH2,5O0,5 + 0,5 H2O = CO + 1,75 H2. (10)
Çà ñòàíäàðòíîþ ìåòîäèêîþ [2, 8, 15], â³äïîâ³äíî äî çà-

êîíó Ãåññà, âèçíà÷àëàñü åíòàëüï³ÿ óòâîðåííÿ äîííîãî
ìóëó, ÿêà ïåðåäáà÷àº çíàííÿ òåïëîòè çãîðÿííÿ ö³º¿ ðå÷î-
âèíè QH. Â îñíîâ³ ö³º¿ ìåòîäèêè – òåîðåòè÷íèé àíàë³ç ðå-
àêö³¿ ïîâíîãî ñïàëþâàííÿ âóãëåöåâì³ñíî¿ ñïîëóêè. Äëÿ
äîííîãî ìóëó âîíà ìàº âèãëÿä:

CH2,5O0,5 + 1,375Î2 + 5,17N2  CO2 +
+1,25H2O + 5,17N2 +QH.  (11)

Òóò âåëè÷èíà QH º ð³çíèöåþ ñóìè åíòàëüï³é óòâîðåí-
íÿ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ ΔHâèõ òà àíàëîã³÷íî¿ ñóìè äëÿ ïî÷àò-
êîâèõ ðå÷îâèí ΔHïî÷, ùî äîçâîëÿº âèçíà÷èòè øóêàíó åí-
òàëüï³þ óòâîðåííÿ âóãëåöåâì³ñíî¿ ñïîëóêè:

ΔHïî÷ = ΔHâèõ – QH. (12)
Óðàõîâóþ÷è, ùî åíòàëüï³ÿ óòâîðåííÿ ïðîñòèõ ðå÷îâèí
(O2, N2, C(c) – òâåðäà ôàçà âóãëåöþ ³ ò.ï.) ïðèéìàºòüñÿ
ð³âíîþ íóëþ [15], îòðèìàºìî:

 ΔHïî÷ = ΔH0CH2,5O0,5, (13)

ΔHâèõ = ΔH0
CO2 + 1,25”H0

H2O,  (14)

Òàáëèöÿ 3.
Ñêëàä î÷èùåíèõ ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿

Òàáëèöÿ 2.
Òåõí³÷íèé àíàë³ç ìóë³â
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äå ΔH0CO2 = –393,5 êÄæ/ìîëü, ΔH0
H2O = –241,8 êÄæ/ìîëü.

Çâ³äñè âèïëèâàº, ùî ΔHâèõ = –695,75 ÌÄæ/êìîëü àáî –
10,46 ÌÄæ/êã.

Äëÿ îö³íêè âåëè÷èíè QH â (12) âèêîðèñòàíà ôîðìóëà
Ìåíäåëººâà [32]

QH = –100 ⋅ (81⋅ñÑ + 246⋅ñH – 26⋅(cO – cS) –
– 6⋅cW ) ⋅ 4,19 [êÄæ/êã], (15)

äå ñÑ, ñH, cO, cS, cW – ìàñîâ³ ÷àñòêè àòîì³â âóãëåöþ, âîäíþ,
êèñíþ, ñ³ðêè òà âîäè. Âîíà ñêëàëà QH = –25,68 ÌÄæ/êã.

Öå äàº ìîæëèâ³ñòü âèçíà÷èòè ç (12) øóêàíó åíòàëüï³þ
óòâîðåííÿ äîííîãî ìóëó: ΔH0

CH2,5O0,5 = –5,24 ÌÄæ/êã.
Òåðìîäèíàì³÷íèé àíàë³ç ïðîöåñó êîíâåðñ³¿ äîííîãî

ìóëó, âèêîíàíèé ó ñåðåäîâèù³ “ÒÅÐÐÀ” [15], äîçâîëèâ
âèçíà÷èòè ñêëàä îñíîâíèõ ïðîäóêò³â ïàðîïëàçìîâî¿ êîí-
âåðñ³¿ äîííîãî ìóëó çàëåæíî â³ä òåìïåðàòóðè â ïðîöåñ³
ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ ãàçèô³êàö³¿ (10); ïðè òåìïåðàòóð³ 1250 Ê
â³í ïîâí³ñòþ âèçíà÷àºòüñÿ ïðàâîþ ÷àñòèíîþ ö³º¿ ðåàêö³¿.
Îòðèìàí³ âèùå äàí³ äîçâîëÿþòü çà àíàëîã³ºþ ç àíàë³çîì
ð³âíÿííÿ (12) âèçíà÷èòè åíåðã³þ W(T), ÿêó íåîáõ³äíó ââå-
ñòè íà 1 êã ìàñè ðåàãåíò³â, ùîá äîñÿãòè ¿õíüîãî ð³âíîâàæ-
íîãî ñòàíó ïðè ðîáî÷³é òåìïåðàòóð³ â ðåàêòîð³ ãàçèô³êà-
òîðà. Ð³çíèöÿ ïîëÿãàº â òîìó, ùî ñòîñîâíî ïðîäóêò³â
ðåàêö³¿ ðîçãëÿäàºòüñÿ ñóìà ïîâíèõ åíòàëüï³é ÑÎ òà Í2 ïðè
òåìïåðàòóð³ 1250 Ê. Âîíè, êð³ì âëàñíå åíòàëüï³é óòâîðåí-
íÿ ðå÷îâèí, âêëþ÷àþòü òàêîæ çì³ííó â³ä òåìïåðàòóðè
ñêëàäîâó 38790 ³ 36814 Äæ/ìîëü äëÿ ÑÎ òà Í2, â³äïîâ³äíî
(çàëó÷àþòüñÿ çà òàáëè÷íèìè äàíèìè; ïðåäñòàâëåí³ òàêîæ
â ñåðåäîâèù³ “ÒÅÐÐÀ”). Ç óðàõóâàííÿì íàâåäåíèõ âèùå
çíà÷åíü ΔH0

CH2,5O0,5 ³ “H0
H2O, ðåçóëüòóþ÷à åíåðã³ÿ ïðè Ò =

1250 Ê ñêëàäàº W = 1,81 êÂò·ãîä/êã. Öåé ïîêàçíèê äîçâîëÿº
âèçíà÷èòè ïðîäóêòèâí³ñòü ãàçèô³êàòîðà ïðè çàäàí³é ïî-
òóæíîñò³ ïëàçìîòðîíà.

²äåàëüíèé ïðîöåñ ãàçèô³êàö³¿ (10) (íåõòóþ÷è òåõíîëîã-
³÷íèìè âòðàòàìè) çàáåçïå÷óº 100 % âèõîäó ñèíòåç-ãàçó ç
ïî÷àòêîâî¿ ìàñè äîííîãî ìóëó. Óðàõîâóþ÷è, ùî çà äàíè-
ìè [32 (ñ. 256-257)] òåïëîòâîðí³ñòü ñêëàäàº: äëÿ ÑÎ – QíCO =
283 ÌÄæ/ìîëü = 78,6 êÂò·ãîä/ìîëü = 2,8 êÂò·ãîä/êã, à âîä-
íþ – QíÍ2 = 241,7 ÌÄæ/ìîëü = 67,2 êÂò·ãîä/ìîëü =
= 33,6 êÂò·ãîä/êã, òåïëîòâîðí³ñòü ñèíòåç-ãàçó â ³äåàëüíîìó
ïðîöåñ³ (10) íà 1 êã ñóì³ø³ ñêëàäå:

Q íÑÃ = (1 · 78,6 + 1,75 ⋅ 67,2) / (1 ⋅ 28 + 1,75 ⋅ 2) =

=196,2 / 31,5 = 6,23 êÂò·ãîä/êã.
Âîíà äîçâîëÿº âèçíà÷èòè åíåðãåòè÷íó ïðîäóêòèâí³ñòü

óñòàíîâêè ãàçèô³êàö³¿ òà ¿¿ åíåðãåòè÷íó åôåêòèâí³ñòü íà
îñíîâ³ ïîð³âíÿííÿ ç ïèòîìîþ åíåðã³ºþ W(T), ÿêà ââî-
äèòüñÿ â ðåàêòîð.

Âèñíîâêè

Ê³ëüê³ñíà îö³íêà åíåðãåòè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³ ïàðîïëàç-
ìîâî¿ êîíâåðñ³¿ ìóëîâèõ îñàä³â ñò³÷íèõ âîä, õàðàêòåðíèõ
çà ñâî¿ìè âëàñòèâîñòÿìè äëÿ ì³ñò Óêðà¿íè, ñâ³ä÷èòü, ùî
òåõíîëîã³¿ íà ¿¿ îñíîâ³ ìîæóòü ôóíêö³îíóâàòè â ðåæèì³,
áëèçüêîìó äî åíåðãåòè÷íîãî ñàìîçàáåçïå÷åííÿ. Ä³éñíî,
òåïëîòâîðí³ñòü ñèíòåç-ãàçó â òàêîìó ïðîöåñ³ íàáëèæàºòü-
ñÿ äî 6,23 êÂò·ãîä/êã. Öÿ âåëè÷èíà ³ñòîòíî ïåðåâèùóº çàò-
ðàòè åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ íà âèðîáíèöòâî 1 êã ñèíòåç-ãàçó
â ³äåàëüíîìó ïðîöåñ³, ÿê³ ñêëàäàþòü 1,81 êÂò·ãîä/êã. Òà-

êèì ÷èíîì, íàâ³òü ç óðàõóâàííÿì â³äíîñíî íèçüêîãî êîå-
ô³ö³ºíòà âèêîðèñòàííÿ ïàëèâà ~30 % ó ïðîöåñàõ ãåíåðàö³¿
åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿, åíåðãåòè÷í³ çàòðàòè º áëèçüêèìè äî
ð³âíÿ îòðèìóâàíî¿ åíåðã³¿ ñèíòåç-ãàçó, ùî ñòâîðþº õî-
ðîø³ ïåðåäóìîâè äëÿ âèñîêî¿ åíåðãåòè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³
ïðîöåñó ïåðåðîáêè ìóëîâèõ îñàä³â ñò³÷íèõ âîä.

ßê ïîêàçóþòü ïîïåðåäí³ îö³íêè, äîäàòêîâå ³ñòîòíå
ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ïðîöåñó êîíâåðñ³¿ ìîæå áóòè
äîñÿãíóòå ïðè ÷àñòêîâîìó ââåäåíí³ â ÷èñëî ðåàãåíò³â êèñ-
íþ. Öå äîçâîëèòü ðåàë³çóâàòè ïîâíîìàñøòàáíèé ïðîöåñ
WTE – âèðîáíèöòâî äîäàòêîâî¿ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ â ïðî-
öåñ³ ïåðåðîáêè îñàä³â ñò³÷íèõ âîä.

Íèí³ ïðîâîäèòüñÿ ï³äãîòîâ÷à ðîáîòà ùîäî âïðîâàä-
æåííÿ òàêèõ òåõíîëîã³é ó òóðèñòè÷íîìó êîìïëåêñ³ Áóêî-
âåëü òà ì. ²âàíî-Ôðàíê³âñüêó (Óêðà¿íà) òà â ì. Êàòîâ³öå
(Ïîëüùà).
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Ìîëåêóëÿðíèé âîäåíü çàéìàº âàæëèâå ì³ñöå â ìåòà-
áîë³çì³ áàêòåð³é ³ äåÿêèõ åóêàð³îòè÷íèõ ì³êðîîðãàí³çì³â.
Í2 ìîæå âèêîðèñòîâóâàòèñÿ ÿê äæåðåëî åíåðã³¿ ïðè äè-
õàíí³, ÿê äîíîð åëåêòðîí³â ïðè ôîòîñèíòåç³ ³ â ïðîöåñ³
ìåòàíîãåíåçà. Ïðè áðîä³íí³ Í2 ÷àñòî º ê³íöåâèì ïðîäóê-
òîì. Âèä³ëåííÿ âîäíþ â ïðîöåñ³ àçîòô³êñàö³¿ êàòàë³çóºòü-
ñÿ í³òðîãåíàçîþ, â ³íøèõ âèïàäêàõ ïîãëèíàííÿ ³ âèä³ëåííÿ
âîäíþ êàòàë³çóºòüñÿ ã³äðîãåíàçàìè. Íåçâàæàþ÷è íà òå,
ùî Í2 º íàéïðîñò³øîþ ìîëåêóëîþ, âèÿâèëîñÿ, ùî äëÿ
êîæíîãî òèïó ìåòàáîë³çìó áàêòåð³¿ ñèíòåçóþòü îêðåìó
ã³äðîãåíàçó, ùî ìàº ñâî¿ ñòðóêòóðí³ ãåíè ³ ìåõàí³çìè ðå-
ãóëÿö³¿ [1–4] Òîìó áàêòåð³¿, çäàòí³ äî çðîñòàííÿ çà ðàõóíîê
ð³çíèõ òèï³â õàð÷óâàííÿ çà ó÷àñòþ Í2, ÿê ïðàâèëî, ñèíòå-
çóþòü ê³ëüêà ã³äðîãåíàç. Ö³ åíçèìè äóæå ÷óòëèâ³ äî êèñ-
íþ. Ìîëåêóëÿðíèé Î2 âèêëèêàº ¿õ ³íàêòèâàö³þ 2–3 õâ. Áó-
äîâà ã³äðîãåíàç º ìîíîìåðíîþ, à àì³íîêèñëîòíà
ñòðóêòóðà âèñîêî êîíñåðâàòèâíà. Â àêòèâíîìó öåíòð³
ì³ñòÿòüñÿ 4 êîîðäèíóþ÷èõ öèñòå¿íà (âîäíåâèé êëàñòåð).
Íåçâàæàþ÷è íà â³äíîñíî ïðîñòó ñòðóêòóðó, ö³ Í2àçè ìà-
þòü âèñîêó ïèòîìó ôåðìåíòàòèâíó àêòèâí³ñòü (~1000 îä/
ìã á³ëêó) [5], ÿêà â 100 ðàç³â âèùå, í³æ ó ³íøèõ ôåðìåíò³â
öüîãî òèïó. Îñê³ëüêè âîíè ëåãêî ³íã³áóþòüñÿ êèñíåì, ¿õ
çäàòí³ñòü äî ïðîäóêóâàííÿ âîäíþ òðèâàëèé ÷àñ çàëèøàëà-
ñÿ íåäîîö³íåíîþ, ïîêè Ìåëèñ ç³ ñï³âàâ. [5–6] íå äîâåëè,
ùî ïðèãí³÷åííÿ ôîòîâèä³ëåííÿ êèñíþ ÔÑ²² ñïðèÿº çðîñ-
òàííþ ôîòîâèä³ëåííÿ âîäíþ êë³òèíàìè Chlamydomonas
reinhardtii. Âîíè çàïðîïîíóâàëè ïðîñòèé ñïîñ³á ïðè-
ãí³÷åííÿ îêñèãåííîãî ôîòîñèíòåçó íà ð³âí³ ÔÑ²² çà ðàõó-
íîê âèëó÷åííÿ ñ³ðêè ³ç ñåðåäîâèùà êóëüòèâóâàííÿ. Ñ³ðêà
º âàæëèâîþ ñêëàäîâîþ ÷àñòèíîþ á³ëê³â (ìåò³îí³í, öèñ-
òå¿í), ë³ï³ä³â (ñóëüôîõ³íîâîçèë-ä³àöèëãë³öåðèäè, ÿê³ ñêëà-
äàþòü 5 % ë³ï³ä³â òèëàêî¿äíî¿ ìåìáðàíè), êîåíçèìè (íàïð.,
êîåíçèì À, àáî ë³ïîàì³ä), ìîëåêóëè çàä³ÿí³ â çàõèñíèõ
øëÿõàõ (ãëóòàò³îí) òà ïåðåíîñíèêè åëåêòðîí³â (íàïð., Fe-S
êëàñòåðè).

Ó á³ëüøîñò³ êë³òèí íåìàº ñïåöèô³÷íîãî äåïî ñ³ðêè,
òîìó ð³ñò îðãàí³çìó çàëåæèòü â³ä ¿¿ åêçîãåííèõ äæåðåë.
Â³äîìî, ùî â C. reinhardtii çà ïðèñòîñóâàííÿ äî óìîâ íå-
äîñòàòíîñò³ ñ³ðêè â³äïîâ³äàº ïðîäóêò ãåíó sac-1 [7], ïðè-
ïóñêàºòüñÿ, ùî â³í º ³îííèì ïåðåíîñíèêîì. Ðåàêö³ÿ íà
íåäîñòàòí³ñòü ñ³ðêè âêëþ÷àº ñèíòåç âèñîêî àô³ííèõ ïåðå-
íîñíèê³â ñóëüôàò³â, âèâ³ëüíåííÿ çîâí³øíüîêë³òèííî¿
àðèëñóëüôàòàçè, ÿêà çäàòíà â³äùåïëþâàòè ñóëüôàòíó ãðó-
ïó â³ä àðîìàòè÷íèõ ñïîëóê òà çá³ëüøåíèé ñèíòåç ôåð-
ìåíò³â çàä³ÿíèõ â àñèì³ëÿö³¿ ñ³ðêè. Êð³ì òîãî, êë³òèíè åêî-
íîìëÿòü ñ³ðêó. Â³äáóâàºòüñÿ ñèíòåç íîâèõ á³ëê³â êë³òèííî¿

СВІТЛОЗАЛЕЖНЕ ПРОДУКУВАННЯ ВОДНЮ
МІКРОВОДОРОСТЯМИ (CHLOROPHYTA)

І ФОТОСИНТЕТИЧНИМИ БАКТЕРІЯМИ (RHODOBACTER)

ñò³íêè, ùî ìàéæå íå ì³ñòÿòü ñ³ðêè, òà ðîçùåïëåííÿ åíäî-
ãåííèõ ñóëüôîë³ï³ä³â. Â³äáóâàºòüñÿ ñïîâ³ëüíåííÿ ðîñòó,
íàêîïè÷åííÿ êðîõìàëþ òà ïðèãí³÷åííÿ ôîòîñèíòåòè÷íî-
ãî âèä³ëåííÿ êèñíþ. Îñòàííº º ãîëîâíîþ ïðè÷èíîþ ïåðå-
õîäó êóëüòóðè C. reinhardtii â àíàåðîáíèé ñòàí çà óìîâ
íåäîñòàòíîñò³ ñ³ðêè ³ ïîâ’ÿçàíå ³ç âèñîêîþ øâèäê³ñòþ ôî-
òîïîøêîäæåííÿ ñóáîäèíèö³ D1 ôîòîñèñòåìè ²² òà ïðè-
ãí³÷åíèì ñèíòåçîì á³ëêó.

Ñêëàäí³ñòü ðîçðîáêè á³îòåõíîëîã³¿ ïåðåòâîðåííÿ ñî-
íÿ÷íî¿ åíåðã³¿ â åíåðã³þ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ ïîâ’ÿçàíà
³ç âèð³øåííÿì íåòðèâ³àëüíèõ ïðîáëåì. Ïî-ïåðøå, êè-
ñåíü, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ ïðè ôîòîñèíòåç³, áëîêóº åêñïðå-
ñ³þ òà ôóíêö³îíóâàííÿ ã³äðîãåíàçè, à îòæå ïðèãí³÷óº âè-
ä³ëåííÿ âîäíþ. Äëÿ åôåêòèâíîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ
íåîáõ³äíî ñòâîðèòè óìîâè, çà ÿêèõ ôîòîñèíòåç íå áóäå
ñóïðîâîäæóâàòèñü çðîñòàííÿì êîíöåíòðàö³¿ êèñíþ â
êóëüòóðàëüíîìó ñåðåäîâèù³. Ïî-äðóãå, ôîòîñèíòåç áàãà-
òüîõ âîäîðîñòåé â ïðèðîä³ íå ïðèñòîñîâàíèé äî âèñîêî¿
³íòåíñèâíîñò³ îñâ³òëåííÿ, ÿêà áóäå âèêîðèñòîâóâàòèñÿ
ïðè ìàñîâîìó êóëüòèâóâàíí³ ç ìåòîþ îòðèìàííÿ âîäíþ.
Ïî-òðåòº, â ³ñíóþ÷èõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ï³äõîäàõ ôîòî-
ñèíòåòè÷íå âèä³ëåííÿ âîäíþ çíà÷íîþ ì³ðîþ â³äáóâàºòü-
ñÿ çà ðàõóíîê ñâ³òëîçàëåæíîãî âèêîðèñòàííÿ åíäîãåííèõ
äæåðåë åíåðã³¿ (êðîõìàëü, ë³ï³äè, á³ëêè), òîìó öåé ïðîöåñ
êîðîòêîòðèâàëèé. Êð³ì òîãî, îñîáëèâîñò³ àíàåðîáíîãî
ìåòàáîë³çìó ì³êðîâîäîðîñòåé, ÿê³, ó ê³íöåâîìó ðàõóíêó,
çàáåçïå÷óþòü ôîòîñèíòåòè÷íå óòâîðåííÿ âîäíþ, âèâ÷åí³
íåäîñòàòíüî.

Ìåòîä ñ³ðêîâî¿ íåäîñòàòíîñò³, ÿêèé øèðîêî âèêîðèñ-
òîâóºòüñÿ äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ â êóëüòóðàõ îäíîêë³òèí-
íèõ çåëåíèõ âîäîðîñòåé, äîïîìàãàº âèð³øóâàòè ëèøå ÷àñ-
òèíó öèõ ïðîáëåì. Çà óìîâ âèëó÷åííÿ ñ³ðêè ³ç
êóëüòóðàëüíîãî ñåðåäîâèùà êë³òèíè ïåðåõîäÿòü íà áåç-
ñ³ðêîâèé ìåòàáîë³çì, ÿêèé ñóïðîâîäæóºòüñÿ íàêîïè÷åí-
íÿì â³äíîâëþâàëüíèõ åêâ³âàëåíò³â, ïðèãí³÷åííÿì ñèíòåçó
áàãàòüîõ á³ëê³â, ó òîìó ÷èñë³ ñóáîäèíèö³ D1 ôîòîñèñòåìè
²², ùî ïðèçâîäèòü äî áëîêóâàííÿ ôîòîñèíòåòè÷íîãî âèä³-
ëåííÿ êèñíþ ³ àíàåðîá³îçó. Òàêèé ï³äõ³ä âèÿâèâñÿ óñï³ø-
íèì. Ïðîòÿãîì êîðîòêîãî ÷àñó (ïðèáëèçíî 80 ãîäèí)
êóëüòóðà âèä³ëÿëà âîäåíü, ï³ñëÿ ÷îãî ¿¿ ìîæíà áóëî îíîâè-
òè, ïðîêóëüòèâóâàâøè íà ïîâíîö³ííîìó ñåðåäîâèù³ äëÿ
â³äíîâëåííÿ ôîòîñèíòåçó ³ íàêîïè÷åííÿ íîâèõ åíåðãåòè÷-
íèõ çàïàñ³â. Òàêèé ï³äõ³ä îòðèìàâ íàçâó äâîñòàä³éíîãî âè-
ä³ëåííÿ âîäíþ [5].

Âäîñêîíàëåííÿ öüîãî ï³äõîäó ïîëÿãàëî â îäíî÷àñíî-
ìó ôóíêö³îíóâàíí³ ôîòîñèíòåçó ³ ôîòîâèä³ëåííÿ âîäíþ.
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Âì³ñò ñ³ðêè ó ïîæèâíîìó ñåðåäîâèù³ âñòàíîâëþâàâñÿ íà
òàêîìó ð³âí³, ùî ïîãëèíàííÿ êèñíþ â ïðîöåñàõ äèõàííÿ
ïåðåâèùóâàëî éîãî âèä³ëåííÿ ó ôîòîñèñòåì³ ²², àëå ôóíê-
ö³îíóâàííÿ îñòàííüî¿ çàáåçïå÷óâàëî íàêîïè÷åííÿ
â³äíîâíèõ åêâ³âàëåíò³â äëÿ âèêîðèñòàííÿ ó ìåòàáîë³çì³
êë³òèíè Äëÿ ì³í³ì³çàö³¿ ïîøêîäæåííÿ ³íøèõ ñèñòåì êë³òè-
íè, áóëî çàïðîïîíîâàíî ìîäèô³êóâàòè ãåí õëîðîïëàñòíî¿
ñóëüôàò-ïåðìåàçè, ùîá çàáåçïå÷èòè âèá³ðêîâèé äåô³öèò
ñ³ðêè ñàìå â õëîðîïëàñò³ [8].

²íø³ ï³äõîäè äëÿ ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ òà òåõíîëî-
ã³÷íîñò³ ïðîöåñó º ïåðåâàæíî ãåííî-³íæåíåðíèìè ³ ïîëÿ-
ãàþòü ó:

1. çìåíøåíí³ ðîçì³ðó àíòåíè äëÿ âèùî¿ îïòè÷íî¿
ïðîíèêíîñò³ êóëüòóðè ³ âèùîãî êâàíòîâîãî âèõîäó ïåðå-
òâîðåííÿ åíåðã³¿ ñâ³òëà [9];

2. ô³êñóâàíí³ ñòàíó ² ôîòîñèíòåòè÷íîãî àïàðàòó äëÿ
ì³í³ì³çàö³¿ ïàðàçèòíîãî â äàíîìó êîíòåêñò³ öèêë³÷íîãî
åëåêòðîííîãî òðàíñïîðòó [10];

3. â³äáîð³ ìóòàíò³â ç âèñîêèì ð³âíåì íàêîïè÷åííÿ
êðîõìàëþ ³ ç âèñîêîþ ÷óòëèâ³ñòþ àïàðàòó äèõàííÿ äî êèñ-
íþ, ùî ïðèçâåäå äî çíèæåíî¿ ñòàö³îíàðíî¿ êîíöåíòðàö³¿
êèñíþ â êë³òèí³ [10].

Äëÿ á³ëüø ïîâíîãî âèð³øåííÿ âèùåçãàäàíèõ ïðîáëåì
íåîáõ³äíèé êîìïëåêñíèé ï³äõ³ä, ÿêèé ïîðÿä ³ç çàëó÷åííÿì
ñó÷àñíèõ ãåííî-³íæåíåðíèõ ïðàêòèê, âêëþ÷àº òàêîæ ïî-
øóê íîâèõ á³îòåõíîëîã³÷íèõ îá’ºêò³â, îïòèì³çàö³þ óìîâ
âèðîùóâàííÿ, âèêîðèñòàííÿ â³äïðàöüîâàíî¿ á³îìàñè,
âèçíà÷åííÿ ô³ç³îëîã³÷íèõ ôàêòîð³â, ÿê³ äîçâîëÿþòü ñïðÿ-
ìîâàíî êåðóâàòè ïðîöåñîì.

Á³îìàñà ì³êðîâîäîðîñòåé ÿê ïîòåíö³éíå äæåðåëî á³î-
âîäíþ. Á³îìàñà – øîñòèé çà çàïàñàìè ç äîñòóïíèõ íà äà-
íèé ìîìåíò äæåðåë åíåðã³¿ ï³ñëÿ ãîðþ÷èõ ñëàíö³â, óðàíó,
âóã³ëëÿ, íàôòè ³ ïðèðîäíîãî ãàçó. Á³îìàñà – ï’ÿòèé ïî ïðî-
äóêòèâíîñò³ ç â³äíîâëþâàíèõ äæåðåë åíåðã³¿ ï³ñëÿ ïðÿìî¿
ñîíÿ÷íî¿, â³òðîâî¿, ã³äðî- òà ãåîòåðìàëüíî¿ åíåðã³¿. Ùîð³÷-
íî íà çåìë³ óòâîðþºòüñÿ áëèçüêî 170 ìëðä òîí ïåðâèííî¿
á³îëîã³÷íî¿ ìàñè ³ ïðèáëèçíî òîé æå îá’ºì ðóéíóºòüñÿ.

Á³îìàñà – íàéá³ëüøèé ç âèêîðèñòàííÿ â ñâ³òîâîìó ãîñ-
ïîäàðñòâ³ ïîíîâëþâàíèé ðåñóðñ (á³ëüøå 500 ìëí òîíí íà
ð³ê). Á³îìàñà çàñòîñîâóºòüñÿ äëÿ âèðîáíèöòâà òåïëà, åëåê-
òðîåíåðã³¿, á³îïàëèâà, á³îãàçó (ìåòàíó, âîäíþ). Âèêîðèñ-
òàííÿ åíåðã³¿ á³îìàñè ìàº óí³êàëüí³ îñîáëèâîñò³, ÿê³ çà-
áåçïå÷óþòü éîãî åêîëîã³÷í³ ïåðåâàãè. Âîíî ìîæå
ñïðèÿòè ïîì’ÿêøåííþ ïðîáëåìè çì³íè êë³ìàòó, çìåíøè-
òè ê³ëüê³ñòü êèñëîòíèõ äîù³â, åðîç³þ ́ ðóíòó, çàáðóäíåííÿ
âîäîéì ³ íàâàíòàæåííÿ íà ïîë³ãîíè ÒÏÂ, çàáåçïå÷èòè ñå-
ðåäîâèùå äëÿ ³ñíóâàííÿ äèêèõ âèä³â òâàðèí ³ äîïîìîãòè
ï³äòðèìóâàòè çäîðîâ³ óìîâè ³ñíóâàííÿ ë³ñ³â çà äîïîìî-
ãîþ êðàùîãî ìåíåäæìåíòó.

Õ³ì³÷íèé ñêëàä á³îìàñè ìîæå ðîçð³çíÿòèñÿ çàëåæíî
â³ä ¿¿ âèäó. Çàçâè÷àé ðîñëèíè ñêëàäàþòüñÿ ç 25 % ë³ãí³íó ³
75 % âóãëåâîä³â àáî öóêð³â. Âóãëåâîäíåâà ôðàêö³ÿ ñêëà-
äàºòüñÿ ç áåçë³÷³ ìîëåêóë ìîíîöóêð³â, ç’ºäíàíèõ ì³æ ñî-
áîþ â äîâã³ ïîë³ìåðí³ ëàíöþãè. Äî íàéá³ëüø âàæëèâèõ
êàòåãîð³ÿõ âóãëåâîäí³â ìîæíà â³äíåñòè öåëþëîçó. Ë³ãí³íî-
âîãî ôðàêö³ÿ ñêëàäàºòüñÿ ç ìîëåêóë íåöóêðîâîãî òèïó.
Äîâã³ ïîë³ìåðí³ ìîëåêóëè öåëþëîçè óòâîðþþòü òêàíèíè,
ùî çàáåçïå÷óþòü ì³öí³ñòü ðîñëèí. Ë³ãí³í ÿâëÿº ñîáîþ
“êëåé”, ÿêèé ïîâ’ÿçóº ìîëåêóëè öåëþëîçè ì³æ ñîáîþ.

Âèõ³ä á³îìàñè çíà÷íî çðîñòàº ïðè âèêîðèñòàíí³ äëÿ
êóëüòèâóâàííÿ ïàðíèêîâèõ àòìîñôåðíèõ ãàç³â ³, ãîëîâíèì
÷èíîì, CO2. Çã³äíî ÷èñåëüíèì äîñë³äæåííÿì [11–12]
ñêëàä á³îìàñè ç ð³çíîãî ïîõîäæåííÿ çíà÷íî âàð³þº, îñîá-
ëèâî íåîäíîð³äíîþ º êîìïîçèö³ÿ íåîðãàí³÷íèõ êîìïî-
íåíò³â. Ñêëàä ïðèðîäíî¿ á³îìàñè çàëåæèòü â³ä ð³çíèõ ôàê-
òîð³â, à ñàìå: òèïó á³îìàñè, âèä³â ðîñëèí àáî âîäîðîñòåé,
óìîâ ðîñòó òàêèõ ÿê ñîíÿ÷íå ñâ³òëî, ãåîãðàô³÷íå ïîëî-
æåííÿ ³ êë³ìàòó ðåã³îíó, ïîðè ðîêó, ÿêîñò³ ´ðóíòó ³ âîäè,
ðÍ, ïîæèâíèõ ðå÷îâèí, ïðèñóòíîñò³ ó ñåðåäîâèù³ äîáðèâ
³ ïåñòèöèä³â, à òàêîæ âì³ñòó äåÿêèõ ìàêðî- (Cl, K, N, P, S) ³
ì³êðîåëåìåíò³â ³ çäàòíîñò³ îðãàí³çì³â äî âèá³ðêîâîãî ïî-
ãëèíàííÿ êîíêðåòíèõ ðå÷îâèí ç âîäè, ́ ðóíòó ³ ïîâ³òðÿ.

Îòæå, ïðè â³äíîñíî ïîñò³éíîìó âì³ñò³ âóãëåöþ, âîäíþ
³ êèñíþ ïðîöåíòíèé âíåñîê àçîòó ³ çîëüíèõ åëåìåíò³â
ñèëüíî â³äð³çíÿºòüñÿ ó á³îìàñè ð³çíîãî ïîõîäæåííÿ.

Á³îìàñà ì³êðîâîäîðîñòåé ìîæå áóòè âèêîðèñòàíà äëÿ
âèðîáëåííÿ åêîëîã³÷íî ÷èñòî¿ åíåðã³¿ ç ó ôîðì³ á³îâîäíþ.
Çîêðåìà, á³îâîäåíü ìîæå áóòè îòðèìàíèé ïðè ôåðìåí-
òàö³¿ òåðìîô³ëüíèõ âèä³â ì³êðîâîäîðîñòåé ç âèêîðèñòàí-
íÿì êóëüòóðè Chlorella sorokiniana ïðè 30° Ñ ïðè ïîñò-
³éíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñâ³òëà 120 ìêìîëü ì-2 ñ-1, ùî
íàäàþòüñÿ á³ëèìè ëþì³íåñöåíòíèìè ëàìïàìè. Á³îìàñà
äîñÿãàëà ñòàö³îíàðíî¿ ôàçè íà 9 -é äåíü, äàþ÷è ìàêñè-
ìàëüíó ñóõó âàãó êë³òèí 2,9 êã ì– 3 [13]. Ìàêñèìàëüíèé
çì³ñò âóãëåâîä³â ³ á³ëê³â ñêëàäàâ 145 ã êã-1 ³ 140 ã êã-1, â³äïî-
â³äíî. Ñïîñòåð³ãàëàñÿ ìàêñèìàëüíà îá’ºìíà ïðîäóê-
òèâí³ñòü 334 ã/äì3 çà äîáó. Á³îìàñó âîäîðîñòåé ïîïåðåä-
íüî îáðîáëÿëè çà äîïîìîãîþ ð³çíèõ ô³çè÷íèõ ³ õ³ì³÷íèõ
ïðîöåñ³â, ùî ïðèçâîäèëî äî ïîë³ïøåííÿ âèðîáíèöòâà
âîäíþ. Áóëî âèÿâëåíî, ùî ïîïåðåäíÿ îáðîáêà ñîëÿíî¿
êèñëîòîþ ïðèçâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ âèõîäó âîäíþ.

Ì³êðîâîäîðîñò³ çäàòí³ ïîãëèíàòè ÑÎ2 ç äèìîâèõ ãàç³â ³
ïîì’ÿêøèòè íàñë³äêè ãëîáàëüíîãî ïîòåïë³ííÿ, ïîâ’ÿçàí³
³ç çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ ÑÎ2 â àòìîñôåð³ [14]. Õî÷à
äåÿê³ ç çåëåíèõ âîäîðîñòåé òàêèõ ÿê C. reinhardtii,
Chlorella sorokiniana ìîæóòü ïðîäóêóâàòè âîäåíü ÷åðåç
íàÿâí³ñòü ã³äðîãåíàçè, îäíàê äî íàøîãî ÷àñó íå âäàëîñÿ
äîñÿãòè äîñòàòíüî âèñîêèõ øâèäêîñòåé âèðîáíèöòâà H2.

Ðàçîì ç öèì, á³îìàñà ì³êðîâîäîðîñòåé òàêîæ ìîæå
áóòè âèêîðèñòàíà â ÿêîñò³ ñóáñòðàòó äëÿ âîäíåâèõ áàê-
òåð³é, ÿê³ ïðîäóêóþòü H2. Íàïðèêëàä, Enterobacter
cloacae IIT-BT 08, ôàêóëüòàòèâíî àíàåðîáíà, ãðàìíåãà-
òèâíà áàêòåð³ÿ øèðîêî â³äîìà ÿê åôåêòèâíèé ïðîäóöåíò
H2. Âèêîðèñòàííÿ ôåðìåíòàòèâíî¿ ïåðåðîáêè á³îìàñè
âîäîðîñòåé ç âèêîðèñòàííÿ êóëüòóðè ö³º¿ áàêòåð³¿ çíà÷íî
ï³äâèùóº çàãàëüíèé âèõ³ä âîäíþ.

Òåîðåòè÷íî, çåëåí³ âîäîðîñò³ ìîæóòü âèðîáëÿòè äî 10
ìîëü (20 ã) âîäíþ çà ì2 ïëîù³ êóëüòóðè â äåíü çà óìîâè,
ùî âñÿ ôîòîñèíòåòè÷íî àêòèâíî¿ ðàä³àö³¿ (ÔÀÐ), áóäå âè-
êîðèñòàíà [5]. Åíåðãåòè÷íà ïðîäóêòèâí³ñòü çåëåíèõ
ì³êðîâîäîðîñòåé â ðåàêö³¿ á³îôîòîë³çó ç óòâîðåííÿì âîä-
íþ îö³íåíà â â³ä 0,02 äî 0,12 êÄæ/ë ãîä â ëàáîðàòîðíèõ
ôîòîá³îðåàêòîðàõ. Ïðèïóñêàþ÷è, ùî òåïëîòâîðíà
çäàòí³ñòü âîäíþ ñêëàäàº 41,8 ÌÄæ/êã àáî 13 êÄæ/ë. Ó öüî-
ìó äîñë³äæåíí³, øâèäê³ñòþ ìàêñèìàëüíîãî âèðîáíèöòâà
âîäíþ ç âèêîðèñòàííÿì á³îìàñè âîäîðîñòåé ÿê ñóáñòðàòó
áóëà ìàéæå 148 ìë/ë çà 1 ãîä, ùî çà åíåðãåòè÷íîþ åôåê-
òèâí³ñòþ åêâ³âàëåíòíî 1,92 êÄæ/ë ãîä ³ ìàéæå â 16–96 ðàç³â
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âèùå, í³æ âèðîáíèöòâî H2 âîäîðîñòåé â ïðîöåñ³ á³î-
ôîòîë³çó.

Ìàêñèìàëüíà âðîæàéí³ñòü á³îìàñè C. sorokiniana
ñêëàäàº 0,11 ã/ë ãîä ïðè ïðîäóâö³ ïîâ³òðÿì ç 5% CO2, ùî
â³äïîâ³äàº ç³ çâ’ÿçóâàííþ 0,2 ã/ë ãîä. Ïîêàçàíî, ùî ùâèä-
êîçðîñòàþ÷à êóëüòóðà C. sorokiniana ìîæå áóòè äàë³ ïå-
ðåðîáëåíà ç óòâîðåííÿì âîäíþ çà äîïîìîãîþ àíàåðîá-
íèõ âîäåíü- ïðîäóêóþ÷èõ áàêòåð³é [14, 15].

²çîëþâàííÿ òà àíàë³ç ôðàêö³¿ ïóðïóðíèõ íåñ³ð÷àíèõ
áàêòåð³é. Ïóðïóðí³ áàêòåð³¿ çäàòí³ âèêîðèñòîâóâàòè H2
äëÿ ôîòîàâòîòðîôíîãî, ì³êñîòðîôíîãî ³ õåìîàâòîòðîô-
íîãî ðîñòó, äåìîíñòðóþ÷è âèñîêèé ð³âåíü ìåòàáîë³÷íî¿
ëàá³ëüíîñò³. Çàëåæíî â³ä òèïó ìåòàáîëèçìó, âîäåíü ìîæå
ñïîæèâàòèñÿ ç âèä³ëåííÿì åíåðã³¿ òà / àáî â³äíîâëþâàëü-
íèõ åêâ³âàëåíò³â. Ïóðïóðí³ áàêòåð³¿ ìîæóòü òàêîæ âèä³ëÿ-
òè Í2 ïðè â³äíîâëåíí³ ïðîòîí³â ÿâ òåðì³íàëüíîãî àêöåïòî-
ðó åëåêòðîí³â àáî â õîä³ ô³êñàö³¿ àòìîñôåðíîãî àçîòó.
Òàêèì ÷èíîì, âîäíåâèé îáì³í â ïóðïóðíèõ áàêòåð³ÿõ
ð³çíîìàí³òíèé; ö³ áàêòåð³¿ ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòüñÿ â
ÿêîñò³ ìîäåëåé äëÿ äîñë³äæåííÿ ìåòàáîë³÷íèõ îñîáëèâîñ-
òåé ³ âçàºìîçâ’ÿçêó ìåòàáîë³÷íèõ øëÿõ³â çà ó÷àñòþ ìîëå-
êóëÿðíîãî âîäíþ. Çàâäÿêè âèñîêèì òåìïàì çðîñòàííÿ â
óìîâàõ àçîòô³êñàö³¿ ïóðïóðí³ áàêòåð³¿ ìîæóòü âèðîáëÿòè
âåëèêó ê³ëüê³ñòü ìîëåêóë âîäíþ íà ñâ³òë³. Öÿ çäàòí³ñòü ðî-
áèòü ïóðïóðíèõ áàêòåð³é ïåðñïåêòèâíèõ êàíäèäàòàìè äî
ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ ó âèðîáíèöòâ³ ìîëåêóëÿðíî¿
âîäíåâîãî ïàëèâà ç âèêîðèñòàííÿì ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà, ÿê
àëüòåðíàòèâíîãî äæåðåëà åíåðã³¿ [16].

Ç ïðèðîäíèõ äæåðåë ç 4õ ð³çíèõ ì³ñöü çðîñòàííÿ áóëè
³çîëüîâàí³ ³ ÷àñòêîâî î÷èùåí³ îðèã³íàëüí³ øòàìè àíàå-
ðîáíèõ ôîòîñèíòåçóþ÷èõ ïóðïóðíèõ áàêòåð³é ðîäó
Rhodobacter äëÿ ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü. Êë³òèíè àíàåðîá-
íèõ ôîòîñèíòåçóþ÷èõ îðãàí³çì³â íàêîïè÷óâàëè â êîëîí³
Âèíîãðàäñüêîãî ïðîòÿãîì 70-äåííî¿ ³íêóáàö³¿ (ðèñ.1À), ³
ïóðïóðí³ êîëîí³¿ ïåðåíîñèëè â ñêëÿí³ öèë³íäðè íà ð³äêå
ñåðåäîâèùå Ïôåí³íãà äëÿ êóëüòèâóâàííÿ çà àíàåðîáíèõ
óìîâ. Íàéá³ëüøà øâèäê³ñòü ðîñòó ñïîñòåð³ãàëàñÿ ïðè îñ-
â³òëåíí³ ãàëîãåííèìè ëàìïàìè ç³ ù³ëüí³ñòþ ïîòîêó ôî-
òîí³â 500 ìêìîëü·ì-2·ñ-1 ³ òåìïåðàòóð³ 30 îÑ ç äîäàâàííÿì

â ÿêîñò³ åêçîãåííîãî äæåðåëà âóãëåöþ àöåòàòó íàòð³þ (ðÍ
6,50–7,5).

Çáàãà÷åí³ êóëüòóðè áóë³ î÷èùåí³ øëÿõîì áàãàòîêðàò-
íîãî ïåðåñ³âó íà àãàðèçîâàíå ñåðåäîâèùå. ²äåíòèô³êàö³þ
ðîæåâèõ àáî ïóðïóðíèõ êîëîí³é ïðîâîäèëè çà äîïîìî-
ãîþ ìîðôîëîã³÷íèõ ³ á³îõ³ì³÷íèõ òåñò³â, à òàêîæ çà ñïåêò-
ðàìè ïîãëèíàííÿ ñóñïåíç³¿ êë³òèí ³ ¿õ åêñòðàêò³â. Ïîêàçà-
íî, ùî íåñ³ð÷àí³ ïóðïóðí³ áàêòåð³¿ ïðåäñòàâëåí³
äåê³ëüêîìà âèäàìè ðîäó Rhodobacter. Ïðè áàðáîòóâàíí³
CO ÷åðåç ñóñïåíç³þ êóëüòóðè äóæå øâèäêî (ïðîòÿãîì 10–
30 ñ) ³íäóêóâàëîñÿ óòâîðåííÿ H2 â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ:
CO+H2O→CO2+H2. Ðåàêö³ÿ âèÿâèëàñÿ â³äíîñíî íå÷óòëè-
âîþ äî ïðèñóòíîñò³ êèñíþ, ç³ ñòóïåíåì ³íã³áóâàííÿ çíà÷-
íî ìåíøèì ïîð³âíÿíî ç ïðîöåñàìè ôîòîñèíòåòè÷íîãî
âèä³ëåííÿ H2 çåëåíèìè ì³êðîâîäîðîñòÿìè.

Ñïèðàþ÷èñü íà ìîðôîëîã³þ êë³òèí, êîë³ð êë³òèíí³
ñóñïåíç³¿, ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ (ðèñ. 2), çäàòí³ñòü êë³òèí
ã³äðîë³çóâàòè æåëàòèíó ³ â³äíîøåííÿ êóëüòóð äî çðîñòàí-
íÿ íà öèòðàò³ çàë³çà ó çâ³òíîìó ïåð³îä³ â íîâèõ çðàçê³â
Rhodobacter áóëè âèëó÷åí³ ôðàêö³¿ ïóðïóðíèõ áàêòåð³é,
çáàãà÷åíèõ Rubrivivax gelatinosus. Ï³ñëÿ ñåð³¿ øòðèõîâèõ
ïåðåñ³â³â ôðàêö³ÿ áóëà î÷èùåíà äî ãîìîãåííî¿ êóëüòóðè,
ùî ñêëàäàºòüñÿ ïåðåâàæíî ç îäíîãî âèäó.

ßê âèäíî ç ðèñ. 1Á êë³òèíè î÷èùåíî¿ êóëüòóðè
Rubrivivax gelatinosus íàãàäóþòü çà ôîðìîþ çëåãêà âèã-
íóò³ ïàëè÷êè, ðîçì³ðîì á³ëÿ 2 ì³êðîí. Íà ñâ³òë³ â àíàåðîá-
íèõ óìîâàõ êóëüòóðà ìîæå âèêîðèñòîâóâàòè ð³çí³ ñïîëó-
êè ÿê äæåðåëî åëåêòðîí³â ³ âóãëåöþ. Îñíîâíèìè
ï³ãìåíòàìè º áàêòåð³îõëîðîô³ë à ³ êàðîòèíî¿ä ñï³ð³ëëîê-
ñàíò³í.

Ðåçóëüòàòè ñïåêòðàëüíîãî àíàë³çó âèõ³äíî¿ ôðàêö³¿
Rhodobacter ³ åêñòðàêòó êë³òèí Rubrivivax gelatinosus íà-
äàí³ íà ðèñ. 2.

Óòâîðåííÿ H2 êóëüòóðîþ, çáàãà÷åíîþ R. gelatinosus.
Ùîá ïðîäåìîíñòðóâàòè, ùî R. gelatinosus ìîæå àñèì³-
ëþâàòè ÑÎ â ÿêîñò³ ºäèíîãî äæåðåëà âóãëåöþ äëÿ ôîòî-
ñèíòåòè÷íîãî ðîñòó, ìè êóëüòèâóâàëè êë³òèíè â ïðèñóò-
íîñò³ 20% CO (îá/îá). Ïðè áàðáîòóâàíí³ CO ÷åðåç
ñóñïåíç³þ êóëüòóðè, çáàãà÷åíî¿ Rubrivivax gelatinosus,

äóæå øâèäêî (ïðîòÿãîì 10−30 ñ)
³íäóêóâàëîñÿ óòâîðåííÿ H2 ³
â³äáóâàëîñÿ îêèñëåííÿ CO. Â
òåìðÿâ³ êóëüòóðà ïîâ³ëüíî çðîñ-
òàëà ïðè äîäàâàíí³ ÑÎ ÿê ºäèíî-
ãî äæåðåëà âóãëåöþ. Ïðè ïðî-
äóâö³ àçîòîì, ð³ñò êóëüòóðè â
òåìðÿâ³ ïîâí³ñòþ ïðèïèíÿâñÿ.
Ãàçè ïîñòà÷àëè äî ñóñïåíç³¿
êë³òèí äâ³÷³ íà äîáó ïî 10 õâ. Âè-
ÿâèëîñÿ, ùî íà ñâ³òë³ çðîñòàííÿ
â³äáóâàºòüñÿ ç ìàéæå ë³í³éíîþ
øâèäê³ñòþ, à äëÿ ïîäâîºííÿ
êë³òèí ïîòð³áíî áëèçüêî 10 ãîä.
Îòðèìàí³ äàí³ äîçâîëÿþòü ââà-
æàòè, ùî ÑÎ º íå ëèøå äæåðå-
ëîì âóãëåöþ äëÿ R. gelatinosus,
à åíåðãåòè÷íî çàáåçïå÷óº ð³ñò
êë³òèí çà ðàõóíîê îêèñíåííÿ CO
³ óòâîðåííÿ H2.

Ðèñ. 1. A. Ïåðâèííå âèðîùóâàííÿ ïóðïóðíèõ áàêòåð³é â êîëîí³ Âèíîãðàäñüêîãî.
Á. ²çîëüîâàí³ êë³òèíè Rubrivivax gelatinosus. Ñâ³òëîâà ì³êðîñêîï³ÿ.

À Á
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×óòë³â³ñòü ã³äðîãåíàç ïóðïóðîâèõ áàêòåð³é R.
gelatinosus äî ³íã³áóâàííÿ êèñíåì. Ã³äðîãåíàçíà àê-
òèâí³ñòü R. gelatinosus âèÿâèëàñÿ â³äíîñíî íå÷óòëèâîþ
äî ïðèñóòíîñò³ êèñíþ. Çà ïðèñóòíîñò³ 3% êèñíþ â ãàçîâ³é
ôàç³ øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ìàéæå íå çì³íþâàëàñÿ, à ïðè 5 %
êîíöåíòðàö³¿ êèñíþ ê³ëüê³ñòü óòâîðåíîãî âîäíþ çíèæóâà-
ëàñÿ â ñåðåäíüîìó íà 20 %. Òàê³é ñòóï³íü ³íã³áóâàííÿ º
çíà÷íî ìåíøèì ïîð³âíÿíî ç ïðîöåñàìè ôîòîñèíòåòè÷-
íîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ çåëåíèìè ì³êðîâîäîðîñòÿìè, ÿê³
ïîâí³ñòþ áëîêóþòüñÿ âæå ïðè 2% âì³ñò³ êèñíþ. Â òàáë.1
íàâåäåí³ äàí³ ïðî âïëèâ 5% êèñíþ íà øâèäê³ñòü óòâîðåí-
íÿ âîäíþ â êóëüòóðàõ R. gelatinosus.

Äàí³ ïîêàçóþòü, ùî àêòèâí³ñòü îòðèìàíèõ øòàì³â â
ðåàêö³¿ ôîòî³íäóêîâàíîãî ïðîäóêóâàííÿ âîäíþ â ïðèñóò-
íîñò³ ñóáñòðàòíî¿ ê³ëüêîñò³ ÷àäíîãî ãàçó çíà÷íî â³äð³çíÿ-
ëàñÿ, òàêîæ ÿê ³ ¿õ ñò³éê³ñòü äî âì³ñòó â êèñíþ â ãàçîâî¿
ñóì³ø³.

Íàéá³ëüø àêòèâíèìè âèÿâèëèñÿ øòàìè 23, 41 ³ 42, à
íàéá³ëüø ñò³éêèìè äî ïðèñóòíîñò³ Î2 – øòàìè 41 ³ 17.

Òàêèì ÷èíîì, çà ðåçóëüòàòàìè ðîáîòè çðîáëåíî âèñ-
íîâîê, ùî ã³äðîãåíàçà ïóðïóðîâèõ áàêòåð³é, ³çîëüîâàíèõ ç
ïðèðîäíèõ ´ðóíò³â ³ çáàãà÷åíèõ R. gelatinosus, çäàòíà êà-
òàë³çóâàòè îêèñëåííÿ ç âèñîêèìè øâèäêîñòÿìè ÷àäíîãî
ãàçó ç óòâîðåííÿì ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ.

Ñòèìóëÿö³ÿ ôîòîïðîäóêóâàííÿ Í2 êë³òèíàìè
C. reinhardtii çà ïðèñóòíîñò³ åêçîãåííèõ êîôàêòîð³â. Îä-
íîêë³òèííà çåëåíà âîäîð³ñòü Chlamydomonas reinhardtii
øâèäêî çðîñòàº íà ïðîñòèõ ì³íåðàëüíèõ ñåðåäîâèùàõ çà

ðàõóíîê ôîòîñèíòåçó, ìàº ïðîñòèé æèòòºâèé öèêë, ãàï-
ëî¿äíèé ãåíîì ó âåãåòàòèâíèõ êë³òèíàõ, çàâäÿêè ÷îìó
åôåêòè ìóòàö³é ïðîÿâëÿþòüñÿ áåç íåîáõ³äíîñò³ íàñòóïíèõ
ñõðåùóâàíü.

Êë³òèíè C. reinhardtii ìîæóòü çðîñòàòè ó ïîâíî¿ òåì-
ðÿâ³, âèêîðèñòîâóþ÷è â ÿêîñò³ äæåðåëà âóãëåöþ àöåòàò.
Îñîáëèâ³ñòþ C. reinhardtii º íåâëàñòèâèé äëÿ ³íøèõ åóêà-
ð³îòè÷íèõ ôîòîñèíòåçóþ÷èõ îðãàí³çì³â òèï àíàåðîáíîãî
ìåòàáîë³çìó. Çà óìîâ â³äñóòí³ñò³ êèñíþ ó êë³òèíàõ
C. reinhardtii ³íäóêóºòüñÿ ôåðìåíòàòèâíèé ìåòàáîë³çì,
ïðîäóêóþ÷èé ôîðì³àò ³ åòàíîë çà ó÷àñòþ ï³ðóâàò-ôîðì³-
àò- ë³àçè (ÏÔË; EC 2.3.1.54 ), à òàêîæ ñèíòåçóþòüñÿ äâ³ êè-
ñåíü-÷óòëèâ³ [Fe-Fe] ã³äðîãåíàçè (EC 1.12.7.2), ôóíêö³îíó-
âàííÿ ÿêèõ çàëåæèòü â³ä ðîáîòè ôîòîñèíòåòè÷íîãî
åëåêòðîí-òðàíñïîðòíîãî ëàíöþãà [17–20]. Çàâäÿêè àêòèâ-
íîñò³ öèõ ã³äðîãåíàç C. reinhardtii óòâîðþº âîäåíü ïðè
îñâ³òëåíí³.

Åíäîãåíí³ çàïàñè êðîõìàëþ òà ³íøèõ ñïîëóê, ùî ìî-
æóòü áóòè âèêîðèñòàí³ ó ÿêîñò³ ñóáñòðàò³â, îáìåæåí³,
òîìó äëÿ ï³äòðèìêè êóëüòóðè C. reinhardtii íåîáõ³äíî çà-
áåçïå÷èòè ¿¿ åêçîãåííèì æèâëåííÿì. Â ÿêîñò³ ñóáñòðàòó
òåìíîâîãî äèõàííÿ êë³òèíè çäàòí³ âèêîðèñòîâóâàòè àöå-
òàò. Íàÿâí³ñòü àöåòàòó ó ñåðåäîâèù³ æèâëåííÿ âèÿâèëàñÿ
íåîáõ³äíîþ äëÿ ³íäóêö³¿ òðèâàëîãî ïðîäóêóâàííÿ âîäíþ
çà óìîâ ïåðåõîäó äî àíàåðîáíîãî ³ñíóâàííÿ. Ç äàíèõ ðèñ. 3
âèäíî, ùî çà â³äñóòí³ñòþ àöåòàòó êë³òèíè í³ ïðîäóêóþòü
âîäíþ, íàâ³òü ï³ñëÿ òðèâàëî¿ ïðîäóâö³ àðãîíîì, ÿêà íàä-
³éíî âèäàëÿº êèñåíü ç ñóñïåíç³¿. Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî ïðè

Òàáëèöÿ 1.
Øâèäê³ñòü âèä³ëåííÿ âîäíþ ³çîëüîâàíèìè øòàìàìè R. gelatinosus

Ðèñ. 3. Êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ ó ãàçîâî¿ ôàç³ íàä êóëüòóðàìè
C.reinhardtii çà óìîâ â³äñóòíîñò³ ñ³ðêè ó êóëüòóðàëüíîìó

ñåðåäîâèù³ áåç àöåòàòó (î), â ïðèñóòíîñò³ 20 ìÌ (D), ï³ñëÿ
äîäàâàííÿ ùå 20 ìÌ ( ) àáî 40 ìÌ àöåòàòó ( ).

Ðèñ.2. Ñïåêòð ïîãëèíàííÿ êë³òèííîãî åêñòðàêòó
³çîëüîâàíèõ ôîòîñèíòåçóþ÷èõ áàêòåð³é Rubrivivax

gelatinosus. Âì³ñò áàêòåð³îõëîðîô³ëó ñêëàäàâ
â³ä 4,1 äî 4,6 ìêã íà ã ñóõî¿ âàãè.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ïåðåâèùåíí³ ïåâíîãî ïîðîãó êîíöåíòðàö³ÿ àöåòàòó ïåðå-
ñòàº âïëèâàòè íà ê³íåòèêó ïðîöåñó ïðîäóêóâàííÿ âîäíþ
(ðèñ. 3). Äàí³ ðèñ. 3 ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ³íêóáóâàííÿ êóëü-
òóð ïðîòÿãîì 200 ãîä. ó ïðèñóòíîñò³ âèñîêèõ êîíöåíò-
ðàö³é àöåòàòó íå ïðèçâîäèëî äî çðîñòàííÿ âèõîäó âîäíþ.
Öå äàº ï³äñòàâó ñòâåðäæóâàòè, ùî àöåòàò í³ º ïðÿìèì ñóá-
ñòðàòîì ïðè ïðîäóêóâàíí³ âîäíþ, àëå ãðàº âàæëèâó ðîëü
íà ñòàä³¿ ôîðìóâàííÿ àíàåðîá³îçó.

Âïëèâ ôîðì³àòó ³ ìåòàíîëó íà øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ
âîäíþ. Ïîðÿä ç àöåòàòîì ïðè àíàåðîáíîìó ³ñíóâàíí³
C.reinhardtii óòâîðþþòüñÿ ôîðì³àò ³ åòàíîë. Ìîæëèâî
ïðèïóñòèòè, ùî ö³ ñïîëóêè ìîæóòü òàêîæ âïëèâàòè íà
ïðîöåñ óòâîðåííÿ âîäíþ ì³êðîâîäîðîñòÿìè. Öå ïðèïó-
ùåííÿ ìè ïåðåâ³ðÿëè, âèâ÷àþ÷è ïî÷àòêîâ³ åòàïè ïîÿâè
³ íàêîïè÷åííÿ âîäíþ áåçïîñåðåäíüî ó ñåðåäîâèù³ êóëü-
òèâóâàííÿ äî òîãî, ÿê óòâîðþºòüñÿ ãàçîâà ôàçà íàä
ñóñïåíç³ºþ.

Ïåðåä ïî÷àòêîì äîñë³äó êóëüòóðè ïðîäóâàëè ³íåðò-
íèì ãàçîì (àðãîíîì) ïðîòÿãîì 2-õ ãîäèí äëÿ âèäàëåííÿ
êèñíþ. Ïîò³ì ó ñåðåäîâèùå âíîñèëè â³äïîâ³äíèé êîôàê-
òîð ó â³äïîâ³äí³é ê³ëüêîñòè. Ïðîáè â³äáèðàëè ÷åðåç 2,4, 6 ³
8 ãîä ³íêóáàö³¿. Ðåçóëüòàòè íàâåäåí³ ó òàáë. 2.

Âèäíî, ùî ÿê ôîðì³àò, òàê ³ ìåòàíîë ïðèøâèäøóâàëè
ïðîäóêóâàííÿ âîäíþ íà ïåðøèõ åòàïàõ ïðîöåñó. Ìåòàíîë
âèÿâèâñÿ á³ëüø åôåêòèâíèì ñòèìóëÿòîðîì, ùî, ìîæëèâî
ïîâ’ÿçàíî ç éîãî çäàòí³ñòþ îêèñëþâàòè ó äèõàëüíîìó
øëÿõó ì³êðîâîäîðîñòåé, ñïðèÿþ÷è á³ëüø øâèäêîìó
ôîðìóâàííþ àíàåðîáíîãî ñåðåäîâèùà. Â öüîìó ïðîöåñ³
ìåòàíîë îêèñëþºòüñÿ äî ôîðì³àòó, ÿêèé òàêîæ, ÿê ìîæëè-
âî áà÷èòè ç äàíèõ òàáë.2, ïîçèòèâíî âïëèâàº íà ïðîäóêó-
âàííÿ âîäíþ. Ôîðì³àò, ÿêèé äî ïåâíî¿ ì³ðè º àíàëîãîì
àöåòàòó, î÷åâèäíî òàêîæ ìîæå âèñòóïàòè êîôàêòîðîì ó
â³äïîâ³äíèõ ðåàêö³ÿõ àíàåðîáíîãî ìåòàáîë³çìó, ÿê³, ó
ê³íöåâîìó ðåçóëüòàò³ ïðèçâîäÿòü äî óòâîðåííÿ âîäíþ.

Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî ðàí³øå áóëî âñòàíîâëåíî, ùî äîäà-
âàííÿ ìåòàíîëó â íåâåëèêèõ ê³ëüêîñòÿõ ïðèçâîäèòü äî
çíà÷íîãî ï³äâèùåííÿ ïðîäóêòèâíîñò³ ì³êðîâîäîðîñò³
Scenedesmus obliquus [21]. Ïðè âèâ÷åíí³ ä³¿ ìåòèëîâîãî
ñïèðòó íà ð³ñò, ï³ãìåíòíèé ñêëàä ³ åôåêòèâí³ñòü ôîòîñèíòå-
òè÷íîãî ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿ êë³òèíàìè çåëåíèõ âîäîðîñ-
òåé C. reinhartdii, ïðîâåäåíîìó íà çâ³òíîìó åòàï³ äîñë³ä-
æåííÿ áóâ çíàéäåíèé ä³àïàçîí îïòèìàëüíî¿ äëÿ ðîñòó
âîäîðîñòåé ä³àïàçîí êîíöåíòðàö³¿ ìåòèëîâîãî ñïèðòó
(0,125–0,25 M), ùî óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè ïîïåðåäí³õ äîñë-
³äæåíü. Ìàêñèìàëüíèé ïðèð³ñò á³îìàñè äëÿ Ñ. reinhartdii
çá³ëüøóâàâñÿ íà 15%, êîíöåíòðàö³ÿ êë³òèí â êàìåð³ Ãîðÿºâà
ï³äâèùóâàëàñü íà 30%, äëÿ âàð³àíò³â ç äîäàâàííÿì ìåòàíî-
ëó â ñåðåäîâèùå êóëüòèâóâàííÿ. Âïëèâ íà ð³ñò ì³êðîâîäî-

ðîñòåé ñóïðîâîäæóâàâñÿ ïîêðàùåííÿì ìàêñèìàëüíî¿
åôåêòèâíîñò³ ôîòîõ³ì³÷íèõ ðåàêö³é ³ çá³ëüøåííÿì øâèä-
êîñò³ åëåêòðîííîãî òðàíñïîðòó â õëîðîïëàñòàõ. Ìåòàíîë
âèêëèêàâ òàêîæ ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ õëîðîô³ë³â à ³ b
áåç çì³íè ¿õ ñï³ââ³äíîøåííÿ äëÿ Ñ. reinhartdii.

Îòðèìàí³ äàí³ äîçâîëÿþòü ñòâåðäæóâàòè, ùî ñòèìó-
ëþþ÷èé âïëèâ ìåòàíîëó ðåàë³çóºòüñÿ çà ðàõóíîê ïîêðà-
ùåííÿ ô³ç³îëîã³÷íîãî ñòàíó ôîòîñèíòåòè÷íîãî àïàðàòó.

Euglena gracilis ÿê ïåðñïåêòèâíèé ïðîäóöåíò âîä-
íþ. Ì³êðîâîäîð³ñòü Euglena gracilis â³äíîñèòüñÿ äî öàð-
ñòâà ïðîò³ñò ³ ìàº çäàòí³ñòü ÿê äî ôîòîñèíòåçó, òàê ³ äî
æèâëåííÿ çà ðàõóíîê ïîãëèíàííÿ îðãàí³÷íèõ ñóáñòðàò³â ç
æèâèëüíîãî ñåðåäîâèùà ³ñíóâàííÿ, ùî º ìîæëèâèì ÿê íà
ñâ³òë³, òàê ³ â òåìðÿâ³ [22]. Îðãàí³÷íèì äæåðåëîì âóãëåöþ
äëÿ öüîãî îðãàí³çìó ìîæå áóòè øèðîêå ð³çíîìàí³òòÿ ñïî-
ëóê, âêëþ÷àþ÷è åòàíîë, ÿêèé äëÿ á³ëüøîñò³ ³íøèõ ì³êðî-
îðãàí³çì³â º îòðóéíèì. Êë³òèíè ì³êðîâîäîðîñò³ E.
gracilis ìåòàáîë³çóþòü äàíèé ñóáñòðàò ó â³äíîñíî âèñî-
êèõ êîíöåíòðàö³ÿõ (äî 1 %) ç àêòèâàö³ºþ ðîñòó êóëüòóðè.
Êàòàáîë³çì åòàíîëó ó êë³òèíàõ E. gracilis â³äáóâàºòüñÿ çà
ó÷àñò³ àëêîãîëü- òà àëüäåã³ääåã³äðîãåíàç, ðîçïîä³ëåíèõ
ì³æ ì³òîõîíäð³ÿìè òà öèòîïëàçìîþ. Ïðîäóêòàìè ðîç-
ùåïëåííÿ ìîëåêóëè åòàíîëó º äâ³ ìîëåêóëè ÍÀÄÍ òà àöå-
òàò, ÿêèé º ïîïåðåäíèêîì àöåòèë-ÊîÀ [23,24]. Ô³ç³îëîã³÷-
íèìè åôåêòàìè åòàíîëó ó òåìðÿâ³ º àêòèâàö³ÿ êë³òèííîãî
äèõàííÿ, çàïîá³ãàííÿ âòðàòè ì³òîõîíäð³àëüíèõ ôåðìåíò³â
ïðè ïåðåâåäåíí³ êë³òèí E. gracilis íà ñâ³òëîâå êóëüòèâó-
âàííÿ, ³íã³áóâàííÿ ñâ³òëî³íäóêîâàíîãî ñèíòåçó õëîðîïëà-
ñòíèõ ôåðìåíò³â, çîêðåìà á³ëê³â ñâ³òëîçáèðàëüíîãî êîìï-
ëåêñó ÔÑ²² [25]. Äîñë³äæåííÿ â öüîìó íàïðÿìêó ñâ³ä÷àòü
ïðî âèñîêó ïëàñòè÷í³ñòü ôîòîñèíòåòè÷íîãî àïàðàòó
E. gracilis, ùî äàº çìîãó îðãàí³çìó àäàïòóâàòèñü äî
ð³çíèõ ìåòàáîë³÷íèõ ñòðàòåã³é æèâëåííÿ êë³òèí [26].

Ôîòîñèíòåòè÷íèé àïàðàò E. gracilis ìàº ñòðóêòóðí³ òà
ô³ç³îëîã³÷í³ îñîáëèâîñò³, ùî â³äð³çíÿþòü éîãî á³ëüøîñò³
âèùèõ ðîñëèí òà ³íøèõ ì³êðîâîäîðîñòåé. Õëîðîïëàñòè E.
gracilis õëîðîô³òíîãî òèïó, âêðèò³ òðüîìà îáîëîíêàìè.
Òèëàêî¿äè ó ãðàíàõ ãðóïóþòüñÿ ïî 2–3, ê³ëüê³ñòü õëîðîô³-
ëó b çíà÷íî çíèæåíà ïî â³äíîøåííþ äî ê³ëüêîñò³ õëîðî-
ô³ëó à, ï³ãìåíòàìè êñàíòîô³ëîâîãî öèêëó º ä³àä³íîêñàí-
òèí òà ä³àòîêñàíòèí [25].

Äî îñòàííüîãî ÷àñó E. gracilis íå ðîçãëÿäàëàñÿ ÿê
îðãàí³çì, çäàòíèé äî ïðîäóêóâàííÿ Í2 çà ðàõóíîê ôîòî-
ñèíòåçó. Îäíàê, ³ñíóþòü äàí³ [27], ùî çà ïåâíèõ óìîâ E.
gracilis çäàòíà ïðîäóêóâàòè âîäåíü, îñîáëèâî íà ñåðåäî-
âèùàõ áåç àçîòó, ùî ì³ñòÿòü ãëþêîçó ³ îðòîâàíàäàò íàòð³þ.
Âèâ÷àþ÷è âïëèâ åòàíîëó íà ñòàí ôîòîñèíòåòè÷íîãî àïà-
ðàòó êë³òèí E. gracilis, ùî ðîñòóòü íà ñâ³òë³, ìè âñòàíîâè-

Òàáëèöÿ 2.
 Âïëèâ ôîðì³àòó ³ ìåòàíîëó íà íàêîïè÷åííÿ âîäíþ ó ñåðåäîâèù³ êóëüòèâóâàííÿ C.reinhardtii

çà óìîâ â³äñóòíîñò³ ñ³ðêè ó êóëüòóðàëüíîìó ñåðåäîâèù³ ³ ïðè ð³çíîìó âì³ñò³ ôîðì³àòó ³ ìåòàíîëó
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ëè, ùî ÷åðåç çíà÷íå ñòèìóëþâàííÿ äèõàííÿ â êë³òèíàõ E.
gracilis çà ïðèñóòíîñò³ öüîãî ñóáñòðàòó ð³çêî, ìàéæå äî
íóëÿ, çíèæóºòüñÿ âì³ñò êèñíþ.

Â óìîâàõ àíîêñ³¿ ïðîöåñè ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿ â
êë³òèíàõ ôàêóëüòàòèâíî àíàåðîáíî¿ êóëüòóðè E. gracilis
ìàþòü ðÿä ôóíäàìåíòàëüíèõ â³äì³ííîñòåé â³ä ðåàêö³é
ôîòîñèíòåòè÷íî¿ åíåðãîòðàíñôîðìàö³¿ â ö³àíîáàêòåð³ÿõ ³
îäíîêë³òèííèõ çåëåíèõ âîäîðîñòÿõ [23]. Â ïåðøó ÷åðãó öå
ïîâ’ÿçàíî ç îñîáëèâîñòÿìè ¿¿ ì³òîõîíäð³é, ùî çàéìàþòü
ïðîì³æíå ïîëîæåííÿ ì³æ ì³òîõîíäð³ÿìè àåðîáíèõ ³ àíàå-
ðîáíèõ îðãàí³çì³â ³ ã³äðîãåíîñîìàìè, – îðãàíåëàìè àíàå-
ðîáíèõ ïðîòèñò³â, ùî ïðîäóêóþòü H2. Ó àíàåðîáíèõ óìî-
âàõ ì³òîõîíäð³¿ E. gracilis ì³ñòÿòü ï³ðóâàò:ôåðåäîêñèí
îêñèäîðåäóêòàçó (ÏÔÎ) – ôåðìåíò, õàðàêòåðíèé äëÿ
ã³äðîãåíîñîì ³ àíàåðîáíèõ ì³òîõîíäð³é, à òàêîæ ï³ðóâàò
äåã³äðîãåíàçó ³ óáèõ³íîí, ùî õàðàêòåðí³ äëÿ àåðîáíèõ
ì³òîõîíäð³é. Çà àíàåðîáíèõ óìîâ ïðîäóêòè äåêàðáîêñè-
ëþâàííÿ ï³ðóâàòó íàêîïè÷óþòüñÿ â öèòîçîë³ ó ôîðì³ âîñ-
êó [25], ÿêèé àñèì³ëþºòüñÿ ïðè ïåðåõîä³ íà êèñíåâå äèõàí-
íÿ. Î÷åâèäíî, ùî ìåõàí³çì ôîòîñèíòåòè÷íîãî óòâîðåííÿ
âîäíþ êë³òèíàìè E. gracilis ïðèíöèïîâî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä
äîáðå âèâ÷åíèõ ïðîöåñ³â àíàåðîáíîãî ñâ³òëîçàëåæíîãî
âèä³ëåííÿ âîäíþ ö³àíîáàêòåð³ÿìè ³ çåëåíèìè îäíîêë³òèí-
íèìè âîäîðîñòÿìè.

 Ïðèðîäíèé îêñèãåííèé ôîòîñèíòåç âèùèõ ðîñëèí
àáî ì³êðîâîäîðîñòåé çä³éñíþºòüñÿ ó âíóòð³øí³õ ìåìáðà-
íàõ õëîðîïëàñò³â, ÿê³ ì³ñòÿòü ÷îòèðè âåëèêèõ á³ëêîâèõ êîì-
ïëåêñè: ôîòîñèñòåìó II (ÔÑ²²), ôîòîñèñòåìó I (ÔÑ²), b6f-
öèòîõðîìíèé êîìïëåêñ ³ Í+-ÀÒÔ-àçó [4]. Çàâäÿêè
óçãîäæåíî¿ ðîáîò³ öèõ íàäìîëåêóëÿðíèõ á³ëêîâèõ àí-
ñàìáë³â, çàíóðåíèõ ó ë³ï³äíèé ìàòð³êñ ìåìáðàíè, åíåðã³ÿ
ñâ³òëà ïåðåòâîðþºòüñÿ ó ìåõàí³÷íó åíåðã³þ îáåðòàííÿ
á³ëêîâèõ ñóáîäèíèöü, â åíåðã³þ òðàíñìåìáðàííîãî ïî-
òåíö³àëó ³îí³â âîäíþ ³ õ³ì³÷íó åíåðã³þ ÀÒÔ ³ ÍÀÄÔH. Ö³
ìàêðîåðã³ñí³ ñïîëóêè âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ åíåðãåòè÷-
íîãî çàáåçïå÷åííÿ ìåòàáîë³÷íèõ ïðîöåñ³â ó êë³òèí³.

Çíà÷íî ìåíø âèâ÷åí³ ïðîöåñè, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ïðè
ïåðåõîäàõ êë³òèí E. gracilis äî àíîêñ³¿. Ðàçîì ç öèì â³äîìî,
ùî öåé îðãàí³çì º äóæå òîëåðàíòíèì äî äåô³öèòó êèñíþ ³
äåÿê³ ðèñè éîãî ìåòàáîë³çìó º õàðàêòåðíèìè äëÿ òèïîâî-
ãî àíàåðîáó. Ìåòîþ ðîáîòè áóëî âèçíà÷åííÿ óìîâ, á³ëêî-
âèõ òà ³íøèõ êîìïîíåíò³â, ÿê³ áåðóòü ó÷àñòü â óòâîðåíí³
âîäíþ E. gracilis.

Ñòèìóëÿö³ÿ äèõàííÿ ÿê ïåðåäóìîâà ôîðìóâàííÿ
àíàåðîáíîãî ñòàíó E. gracilis. Ñòàö³îíàðí³ ð³âí³ óòâîðåí-
íÿ Í2 âèçíà÷àþòüñÿ ê³ëüêîìà âçàºìîïîâ’ÿçàíèìè ôàêòî-
ðàìè, âêëþ÷àþ÷è ð³âíîâàãó ì³æ øâèäêîñòÿìè ³íàêòèâàö³¿
ã³äðîãåíàçè ³ ¿¿ ðåñèíòåçó, ïîòóæíîñò³ ïîòîêó åëåêòðîí³â
â³ä îðãàí³÷íèõ äîíîð³â â ðåàêö³é ãë³êîë³çó, êîíêóðåíö³¿
àëüòåðíàòèâíèõ ðåàêö³é îêèñíåííÿ ôåðåäîêñèíó ³íøèìè
åíäîãåííèìè àêöåïòîðàìè åëåêòðîí³â, öèêë³÷íîãî ïåðå-
íîñó åëåêòðîí³â íàâêîëî ÔÑ1. Ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîí³â
â³ä îðãàí³÷íèõ ñóáñòðàò³â êîíòðîëþº ðåäîêñ-ñòàí ïóëó
ïëàñòîõèíîíà ³ âñüîãî åëåêòðîí-òðàíñïîðòíîãî ëàíöþãà
ì³æ ÔÑ²² òà ÔÑ1, à îòæå, ìîäóëþº ³ àêòèâí³ñòü îêèñëåííÿ
âîäè çà ìåõàí³çìîì çâîðîòíîãî çâ’ÿçêó

Â³äîìî, ùî â êë³òèíàõ E. gracilis ðåäîêñ-ñòàí ïóëó ïëà-
ñòîõèíîíà ³ âñüîãî åëåêòðîí-òðàíñïîðòíîãî ëàíöþãà çà-
ëåæ³òü â³ä â³äíîâíèõ åêâ³âàëåíò³â, ùî ïîñòóïàþòü ç äèõàëü-

íîãî ëàíöþãó. Òîìó àêòèâàö³ÿ äèõàííÿ ïðÿìî âïëèâàº íà
ñòàí ôîòîñèíòåòè÷íèõ ïðîöåñ³â ó êë³òèí³. Ç ìåòîþ âèáî-
ðó ñóáñòðàò³â, ÿê³ ñïðèÿþòü á³ëüø àêòèâíîìó ïîãëèíàí-
íþ êèñíþ ³ óòâîðåííÿ â³äíîâíîãî ñòàíó ïëàñòîõ³íîíó
áóëà âèâ÷åíà ä³ÿ äåÿêèõ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí íà øâèäê³ñòü
êë³òèííîãî äèõàííÿ E. gracilis.

Äàí³ òàáë. 3 ïîêàçóþòü, ùî ïðè åêçîãåííîìó äîäà-
âàíí³ îðãàí³÷íèõ ñóáñòðàò³â øâèäê³ñòü êë³òèííîãî äèõàí-
íÿ çðîñòàº ïîð³âíÿíî ç êîíòðîëüíèì, àâòîòðîôíèì âàð³-
àíòîì. Â ðîáîò³ áóë³ âèêîðèñòàí³ åòèëîâèé ³ ìåòèëîâèé
ñïèðòè, à òàêîæ ãëþòàì³íîâà êèñëîòà, ÿê³ ïîçèòèâíî âïëè-
âàþòü íà ð³ñò êóëüòóðè.

Òàáëèöÿ 3.
Ñòèìóëÿö³ÿ äèõàííÿ êë³òèí E. gracilis
çà óìîâ ì³êñîòðîôíîãî êóëüòèâóâàííÿ

Äèõàííÿ äîñòîâ³ðíî ñòèìóëþºòüñÿ åòàíîëîì. Ìåòà-
íîë ³ ãëóòàìàò ñóòòºâî íå âïëèâàëè íà ð³âåíü äèõàííÿ
êë³òèí E. gracilis. Íàéá³ëüøà ñòèìóëÿö³ÿ äèõàííÿ, ìàéæå â
3 ðàçè ïîð³âíÿíî ç êîíòðîëåì, ñïîñòåð³ãàëàñü ó êë³òèí,
³íêóáîâàíèõ ç åòàíîëîì, à éîãî ïîºäíàííÿ ç ãëóòàìàòîì
âèêëèêàëî äîäàòêîâó ñòèìóëÿö³þ íà 20%. Îòðèìàí³ ðå-
çóëüòàòè äîçâîëèëè ïðèéòè äî âèñíîâêó, ùî äîäàâàííÿ
åòàíîëó àáî åòàíîëó ç ãëóòàìàòîì ñïðèÿº óòâîðåííþ â
êóëüòóð³ àíàåðîáíîãî ñòàíó, ÿê³é º íåîáõ³äíèì äëÿ àêòè-
âàö³¿ åíäîãåííî¿ ã³äðîãåíàçè.

Âïëèâ ì³êðîåëåìåíò³â íà ð³ñò ³ ã³äðîãåíàçíó àê-
òèâí³ñòü êë³òèí E. gracilis. Â ïîïåðåäí³õ äîñë³äæåííÿõ
[27] áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ïðîäóêóâàííÿ âîäíþ êë³òèíà-
ìè E. gracilis ³íäóêóºòüñÿ çà óìîâ ïðèñóòíîñò³ â ñåðåäî-
âèù³ ì³ðîê³ëüêîñòåé îðòîâàíàäàòó íàòð³þ. Öåé ì³êðîåëå-
ìåíò âõîäèòü äî ñêëàäó äåÿêèõ òèï³â ã³äðîãåíàç, òîìó
ìîæå áóòè íåîáõ³äíèì äëÿ ¿õ á³îñèíòåçó. Äëÿ âèçíà÷åííÿ
ðîë³ âàíàäàòó, à òàêîæ, ìîë³áäàòó òà ³îí³â í³êåëþ – ³íøèõ
ì³êðîåëåìåíò³â, ÿê³ ì³ñòÿòüñÿ â ïåâíèõ òèïàõ ã³äðîãåíàç,
âèâ÷àâñÿ ¿õ âïëèâ íà ð³ñò ³ ã³äðîãåíàçíó àêòèâí³ñòü êë³òèí
E. gracilis. Äàí³ ïîêàçàëè, ùî âñ³ âèâ÷åí³ êîôàêòîðè â êîí-
öåíòðàö³¿ 10-8 Ì ñëàáêî ñòèìóëþâàëè ð³ñò êóëüòóðè ì³êðî-
âîäîðîñòåé. Â á³ëüøèõ êîíöåíòðàö³ÿõ ö³ ñïîëóêè ïðè-
ãí³÷óâàëè ð³ñò êóëüòóðè (íå ïîêàçàíî).

Ðàçîì ç öèì âäàëîñÿ âñòàíîâèòè, ùî ã³äðîãåíàçíà àê-
òèâí³ñòü êë³òèí E. gracilis, âèðîùåíèõ ïðè äîäàâàíí³ â ñå-
ðåäîâèùå êóëüòèâóâàííÿ 10-8 Ì NiCl2, çðîñòàëà íà 40%. Öå
äîçâîëÿº ïðèïóñêàòè, ùî çà öèõ óìîâ ïîñèëþºòüñÿ ôîð-
ìóâàííÿ Ni-çàëåæíîãî åíçèìó, ÿêèé áåðå ó÷àñòü â óòâî-
ðåííÿ âîäíþ êë³òèíàìè E. gracilis.

Âèñíîâêè

Ç ïðèðîäíèõ äæåðåë áóëî âèëó÷åíî ³ î÷èùåíî 8
øòàì³â Rubrivivax gelatinosus, çäàòíèõ äî ïðîäóêóâàííÿ
âîäíþ. Ïðè áàðáîòóâàíí³ CO ÷åðåç ñóñïåíç³þ êóëüòóðè,
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

çáàãà÷åíó Rubrivivax gelatinosus, äóæå øâèäêî (ïðîòÿ-
ãîì 10–30 ñ) ³íäóêóâàëîñÿ óòâîðåííÿ H2 ³ â³äáóâàëîñÿ
îêèñëåííÿ CO. Âîäåíü óòâîðþâàâñÿ â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿí-
íÿ: CO+H2O→CO2+H2. Ðåàêö³ÿ ñâ³òëî çàëåæíîãî óòâîðåí-
íÿ âîäíþ çà ðàõóíîê îêèñíåííÿ îêèñó âóãëåöþ âèÿâèëàñÿ
â³äíîñíî íå÷óòëèâîþ äî ïðèñóòíîñò³ êèñíþ. Òàê, çà ïðè-
ñóòíîñò³ 5% êèñíþ â ãàçîâ³é ôàç³ ê³ëüê³ñòü óòâîðåíîãî
âîäíþ çíèæóâàëàñÿ íà 20 %. Òàê³é ñòóï³íü ³íã³áóâàííÿ º
çíà÷íî ìåíøèì ïîð³âíÿíî ç ïðîöåñàìè ôîòîñèíòåòè÷-
íîãî âèä³ëåííÿ âîäíþ çåëåíèìè ì³êðîâîäîðîñòÿìè, ÿê³
ïîâí³ñòþ áëîêóþòüñÿ âæå ïðè 2% âì³ñò³ êèñíþ.

Äîäàâàííÿ ïðîäóêò³â àíàåðîáíîãî ìåòàáîë³çìó çà
ï³ðóâàò-ôîðì³àò ë³àçíèì øëÿõîì (àöåòàòó, ôîðì³àòó ³ åòà-
íîëó) ñòèìóëþº ïðîäóêóâàííÿ âîäíþ êóëüòóðàìè
Clamydomonas reinhardtii çà óìîâ íåäîñòàòíîñò³ ñ³ðêè.
Äóæå åôåêòèâíèì ñòèìóëÿòîðîì ôîòîâèä³ëåííÿ âîäíþ
âèÿâèâñÿ ìåòàíîë, ÿêèé øâèäêî ïîãëèíàºòüñÿ êë³òèíàìè
âîäîðîñò³, ïîçèòèâíî âïëèâàº íà ¿¿ ð³ñò ³ ïåðåòâîðþºòüñÿ
íà ôîðì³àò. Äîäàâàííÿ ìåòàíîëó ó êîíöåíòðàö³¿ 0,5 %
ïðèçâîäèòü äî 3-êðàòíîãî, à 0,5 % ôîðì³àòó – á³ëüø í³æ
2-êðàòíîãî çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ íàêîïè÷åííÿ ðîç÷èíå-
íîãî âîäíþ çà ïåðø³ 50 ãîäèí êóëüòèâóâàííÿ.

 Ïîêàçàíî, ùî çà ïðèñóòíîñò³ åêçîãåííèõ äæåðåë âóã-
ëåöþ (ãëþêîçà, ìåòàíîë, åòàíîë) â êë³òèíàõ Euglena
gracilis àêòèâóºòüñÿ õëîðîïëàñòíå äèõàííÿ. Íàéá³ëüø
çíà÷íå ñòèìóëþâàííÿ õëîðîäèõàííÿ (çðîñòàííÿ â 3 ðàçà
ïîð³âíÿíî ç êîíòðîëåì) ñïîñòåð³ãàëîñÿ ïðè äîäàâàíí³ 1%
åòàíîëó. 4. Àêòèâàö³ÿ õëîðîäèõàííÿ ïðèçâîäèëà äî çíè-
æåííÿ âì³ñòó êèñíÿ â êóëüòóð³ äî íóëÿ ³ ³íäóêö³¿ çà öèõ
óìîâ ïðîöåñó ñâ³òëîçàëåæíîãî óòâîðåííÿ Í2.

Ì³êðîê³ëüêîñò³ âàíàäàòó, ìîë³áäàòó ³ í³êåëþ íåçíà÷íî
ñòèìóëþþòü ð³ñò êóëüòóðè E. gracilis, à â ïðèñóòíîñò³ 10-8

Ì NiCl2 çðîñòàëà ¿¿ ã³äðîãåíàçíà àêòèâí³ñòü.
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Çà äàíèìè êîðïîðàö³¿ British Petroleum â ê³íö³ 2014
ðîêó ï³äòâåðäæåí³ ñâ³òîâ³ çàïàñè âóã³ëëÿ ñòàíîâèëè 892
ìëðä. ò, ç íèõ â Óêðà¿í³ – 33,9 ìëðä. ò. (àíòðàöèò òà ï³ñíå
âóã³ëëÿ – 16,8 %; á³òóì³íîçíå âóã³ëëÿ – 28,3 %, ñóáá³òóì³-
íîçíå òà áóðå âóã³ëëÿ – 54,9 %). Â 2014 ðîö³ ñåðåäíÿ ö³íà
âóã³ëëÿ â ªâðîï³ ñòàíîâèëà 75,38 äîë. ÑØÀ/ò. Ç óðàõóâàí-
íÿì ñåðåäíüî¿ âàðòîñò³ ïðèðîäíîãî ãàçó â ªâðîï³ íà
ê³íåöü 2014 ð – 320 äîë. ÑØÀ/1 òèñ. ì3, âàðò³ñòü âóã³ëëÿ â
ïåðåðàõóíêó íà òåïëîòó çãîðÿííÿ óìîâíîãî ïàëèâà â 2,9
ðàçè ìåíøà í³æ âàðò³ñòü ïðèðîäíîãî ãàçó [1].

Âèäîáóòîê âóã³ëëÿ â Óêðà¿í³ â 2014 ð. ñòàíîâèâ 65 ìëí.
ò [2]. Â 2014 ðîö³ íà âóã³ëüíèõ òåïëîâèõ åëåêòðîñòàíö³ÿõ
(ÒÅÑ) âèðîáëåíî á³ëüøå 30 % âñ³º¿ åëåêòðîåíåðã³¿ â Óê-
ðà¿í³. Ó çâ’ÿçêó ç íèçüêîþ ö³íîþ âóã³ëëÿ (â ïîð³âíÿíí³ ç
ïðèðîäíèì ãàçîì), ï³äòâåðäæåíèìè çàïàñàìè âóã³ëëÿ
(ÿêèõ âèñòà÷èòü çà ð³âíÿ âèäîáóòêó 2013 ð. íà 337 ðîê³â) òà
íåîáõ³äí³ñòþ ðîáîòè âóã³ëüíèõ åíåðãîáëîê³â â ìàíåâðî-
âîìó ðåæèì³ ðîáîòè (äëÿ óáåçïå÷åííÿ ³ñíóâàííÿ åíåðãå-
òè÷íî¿ ñèñòåìè Óêðà¿íè), âóã³ëëÿ áóëî ³ áóäå îñíîâíèì
ñòðàòåã³÷íèì åíåðãîíîñ³ºì â Óêðà¿í³ íà íàéáëèæ÷ó ïåðñ-
ïåêòèâó.

Ï³ä ÷àñ ïðîâåäåííÿ åêîíîì³÷íèõ ðåôîðì â Óêðà¿í³
áóäå çðîñòàòè ðîëü âïðîâàäæåííÿ òåõíîëîã³é âîäíåâî¿
åíåðãåòèêè ó âóã³ëüíó ïðîìèñëîâ³ñòü, ó çâ’ÿçêó ç íåîáõ³ä-
í³ñòþ ï³äâèùåííÿ ÊÊÄ âóã³ëüíèõ åíåðãîòåõíîëîã³é òà çíè-
æåííÿ øê³äëèâèõ âèêèä³â ³ ïàðíèêîâèõ ãàç³â ó íàâêîëèøíº
ñåðåäîâèùå. Êîíâåðñ³ÿ âóã³ëëÿ ç âèêîðèñòàííÿì ïàðîâî-
ãî, ïàðîêèñíåâîãî òà ïàðîïîâ³òðÿíîãî äóòòÿ äëÿ îäåðæàí-
íÿ çáàãà÷åíîãî âîäíåì ãàçó òà ÷èñòîãî âîäíþ íåìîæëèâà
áåç âèêîðèñòàííÿ òà âïðîâàäæåííÿ íîâèõ ñèñòåì î÷è-
ùåííÿ â³ä øê³äëèâèõ ñïîëóê. Ó ïðîìèñëîâî-ðîçâèíåíèõ
êðà¿íàõ ñâ³òó ïðèéìàþòüñÿ ³ ãîòóþòüñÿ äî âèêîðèñòàííÿ
íîâ³ çàêîíîäàâ÷³ àêòè äëÿ çíèæåííÿ âèêèä³â ÑÎ2 ó íàâêî-
ëèøíº ñåðåäîâèùå. Çíèæåííÿ âèêèä³â ÑÎ2 íà âóã³ëüíèõ
òåïëîâèõ åëåêòðîñòàíö³ÿõ äîñÿãàºòüñÿ ÿê ðåçóëüòàò ï³äâè-
ùåííÿ ÿêîñò³ ïàëèâà, çá³ëüøåííÿ åôåêòèâíîñò³ òà çàñòîñó-
âàííÿ íîâèõ ñèñòåì î÷èùåííÿ â³ä øê³äëèâèõ ñïîëóê òà
âèäàëåííÿ ÑÎ2. Îñíîâíèé âïëèâ íà âèõ³ä âóãëåêèñëîãî
ãàçó â ïåðåðàõóíêó íà êÂò·ãîä âèðîáëåíî¿ åíåðã³¿
çä³éñíþº âì³ñò âîäíþ ó âèõ³äíîìó ïàëèâ³. Çá³ëüøèòè
õ³ì³÷íèé ÊÊÄ êîíâåðñ³¿ òâåðäîãî ïàëèâà ó âîäåíü äî 60–70
% ìîæíà øëÿõîì âèêîðèñòàííÿ íîâ³òí³õ òåõíîëîã³é àëëî-
òåðì³÷íî¿ ãàçèô³êàö³¿ ç âèêîðèñòàííÿì òåïëà åêçîòåðì³÷-
íèõ ðåàêö³é âóãëåêèñëîãî ãàçó ç âàïíîì, îêñèäàìè ìå-
òàë³â òà ³í. Íà îñíîâ³ ïðîâåäåíîãî àíàë³çó âóã³ëüíèõ
åíåðãîòåõíîëîã³é ç íîâèìè ñèñòåìàìè âèäàëåííÿ çîëè,
ñïîëóê ñ³ðêè, àçîòó òà ÑO2 âñòàíîâëåíî, ùî íàéá³ëüøà

ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСІВ ОТРИМАННЯ ВОДНЮ
З УКРАЇНСЬКИХ ЕНЕРГЕТИЧНИХ КАМ’ЯНИХ

ТА БУРИХ ВИДІВ ВУГІЛЛЯ

åôåêòèâí³ñòü âóã³ëüíèõ ÒÅÑ ç âèäàëåííÿì ÑÎ2 ìîæå áóòè
äîñÿãíóòà íà ïàðîãàçîâèõ óñòàíîâêàõ (ÏÃÓ) ç âèðîáíèöò-
âîì âîäíþ. Âèêîðèñòàííÿ ÏÃÓ ç ïàëèâíèìè åëåìåíòàìè
íà âóã³ëüíèõ ÒÅÑ äîçâîëèòü çá³ëüøèòè åôåêòèâí³ñòü ïåðå-
òâîðåííÿ åíåðã³¿ âóã³ëëÿ â åëåêòðè÷íó åíåðã³þ äî 50–60 %
òà çíèçèòè âèêèäè ÑÎ2 ó íàâêîëèøíº ñåðåäîâèùå íà 30–
50 % [3, 4].

Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåíü â îáëàñò³ îäåðæàííÿ
âîäíþ ç òâåðäèõ âèä³â ïàëèâà ïîêàçàâ, ùî â ñâ³ò³ çà îñòàíí³
äâà ðîêè çá³ëüøèëàñü ê³ëüê³ñòü ðîá³ò ç îö³íþâàííÿ
íîâ³òí³õ âîäíåâèõ òåõíîëîã³é äëÿ âèêîðèñòàííÿ â åíåðãå-
òèö³, íàôòîõ³ì³¿ òà ìåòàëóðã³¿ [5–7]. Çà êîðäîíîì çíà÷íà
óâàãà ïðèä³ëÿºòüñÿ äîñë³äæåííÿì ïðîöåñ³â ïàðîâî¿ êîí-
âåðñ³¿ âóã³ëëÿ, á³îìàñè, ñìîëè òà ð³äèííèõ ïðîäóêò³â ó âî-
äåíü ç âèêîðèñòàííÿì íîâèõ êàòàë³çàòîð³â òà ïîãëèíà÷³â
âóãëåêèñëîãî ãàçó [8–13]. Âîäåíü íàõîäèòü âñå á³ëüøå çàñ-
òîñóâàííÿ äëÿ ã³äðîãàçèô³êàö³¿, îäåðæàííÿ ð³äèííèõ ïðî-
äóêò³â òà î÷èùåííÿ òâåðäèõ ïàëèâ â³ä ñïîëóê ñ³ðêè [14–
16]. Ðîçðîáëÿþòüñÿ òà åêñïåðèìåíòàëüíî ïåðåâ³ðÿþòüñÿ
òâåðäîîêñèäí³ ïàëèâí³ åëåìåíòè ç ïðÿìîþ êîíâåðñ³ºþ
âóã³ëëÿ òà ïàëèâí³ åëåìåíòè ç ðîçïëàâëåíèì êàðáîíàòíèì
åëåêòðîë³òîì äëÿ âèäàëåííÿ ÑÎ2 ç äèìîâèõ ãàç³â [17–18].

Ï³ä ÷àñ ñòâîðåííÿ íîâèõ ³íòåëåêòóàëüíèõ ìåðåæ ïî-
ñòà÷àííÿ åëåêòðèêè (smart grid) ç âóã³ëüíèõ ÒÅÑ [19] ðîëü
âîäíåâèõ òåõíîëîã³é áóäå çðîñòàòè â çâ’ÿçêó ç íåîáõ³äí³-
ñòþ âèäàëåííÿ âóãëåöþ â íîâèõ êîìá³íîâàíèõ ïðîöåñàõ
âèðîáíèöòâà åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿, âîäíþ òà ïîë³ìåðíèõ
ìàòåð³àë³â (ÿê òðàäèö³éíèõ, òàê ³ íîâèõ – íîâîìåð³â). Âóã-
ëåêèñëèé ãàç òà âîäåíü â öèõ ïðîöåñàõ ðîçãëÿäàþòüñÿ ÿê
âèõ³äí³ ìàòåð³àëè äëÿ îäåðæàííÿ ñèíòåòè÷íèõ îðãàí³÷íèõ
ñïîëóê.

 Â ²íñòèòóò³ âóã³ëüíèõ åíåðãîòåõíîëîã³é ÍÀÍ Óêðà¿íè
(²ÂÅ ÍÀÍÓ) ïðîâåäåíî êîìïëåêñ íàóêîâî-äîñë³äíèõ ðîá³ò
ç êîíâåðñ³¿ áóðîãî òà êàì’ÿíîãî âèä³â âóã³ëëÿ, ê³íöåâîþ
ìåòîþ ÿêèõ áóëî îäåðæàííÿ ãàçó ç ï³äâèùåíèì âì³ñòîì
âîäíþ. Äëÿ âèð³øåííÿ öüîãî çàâäàííÿ â ²ÂÅ ÍÀÍÓ âèêî-
ðèñòàíî åêñïåðèìåíòàëüíó óñòàíîâêó êàðáîí³çàö³¿ òâåð-
äîãî ïàëèâà [20] òà ñòåíä äëÿ äîñë³äæåííÿ ïàëèâíèõ åëå-
ìåíò³â [21]. Ó çâ’ÿçêó ç íåñòà÷åþ íà ÒÅÑ Óêðà¿íè âóã³ëëÿ ç
íèçüêèì âì³ñòîì ëåòó÷èõ ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ ïðîöå-
ñó êàðáîí³çàö³¿ âóã³ëëÿ íèçüêîãî (áóðå âóã³ëëÿ) òà ñåðåäíü-
îãî (êàì’ÿíå âóã³ëëÿ) ñòóïåíÿ ìåòàìîðô³çìó äëÿ îäåð-
æàííÿ âóã³ëëÿ ç íèçüêèì âì³ñòîì ëåòó÷èõ. Ãàçîïîä³áí³
ïðîäóêòè êàðáîí³çàö³¿ âèêîðèñòàíî äëÿ îòðèìàííÿ ãàçó ç
âèñîêèì âì³ñòîì âîäíþ. Ïðîâåäåíî âóãëåçáàãà÷åííÿ êà-
ì’ÿíîãî òà áóðîãî âèä³â óêðà¿íñüêîãî âóã³ëëÿ. Âèçíà÷åíî
âïëèâ âì³ñòó çîëè â áóðîìó é êàì’ÿíîìó âóã³ëë³ òà äîäà-
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

âàííÿ âàïíà, çàë³çíîãî é í³êåëåâîãî êàòàë³çàòîð³â íà
øâèäê³ñòü ðåàãóâàííÿ ô³êñîâàíîãî âóãëåöþ ç âîäÿíîþ
ïàðîþ òà ñêëàä îäåðæàíîãî ãàçó. Ðîçðîáëåíî äâ³ ïðèíöè-
ïîâ³ ñõåìè êîíâåðñ³¿ óêðà¿íñüêîãî áóðîãî âóã³ëëÿ â ñèí-
òåç-ãàç ç âèñîêèì âì³ñòîì âîäíþ, ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêè
òà ñòâîðåíî îñíîâí³ âóçëè íîâîãî áëî÷íîãî ãàçèô³êàòîðà
òâåðäîãî ïàëèâà äëÿ âèðîáíèöòâà çáàãà÷åíîãî âîäíåì
ãàçó, ÿêèé çàïëàíîâàíî âèêîðèñòàòè äëÿ âèðîáíèöòâà âîä-
íþ, åëåêòðîåíåðã³¿ (ç âèêîðèñòàííÿì äâèãóíà âíóòð³øíü-
îãî çãîðÿííÿ ³ áàòàðå¿ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â) òà ð³äêîãî ìî-
òîðíîãî ïàëèâà.

1. Êîíâåðñ³ÿ ëåòó÷èõ áóðîãî òà êàì’ÿíîãî âèä³â
âóã³ëëÿ äëÿ îäåðæàííÿ ãàçó ç âèñîêèì âì³ñòîì

âîäíþ. Çá³ëüøåííÿ âèõîäó âîäíþ çàâäÿêè
âèêîðèñòàííþ êàòàë³çàòîð³â êîíâåðñ³¿

ëåòó÷èõ ñïîëóê

Äîñë³äæåííÿ ç êîíâåðñ³¿ âóã³ëëÿ íà óñòàíîâö³ êàðáîí³-
çàö³¿ âèêîíóâàëèñü íàñòóïíèì ÷èíîì. Âóã³ëëÿ íàãð³âà-
ëîñü â ³íåðòíîìó ãàçîâîìó ñåðåäîâèù³ âïðîäîâæ 30 õâ. äî
500 °Ñ, âèòðèìóâàëîñü çà òåìïåðàòóðè 500 °Ñ âïðîäîâæ 30
õâ. Çðàçîê îäåðæàíîãî íàï³âêîêñó îõîëîäæóâàâñÿ, çâàæó-
âàâñÿ, ïðîâîäèâñÿ àíàë³ç îäåðæàíîãî íàï³âêîêñó. Âèõ³ä
ñóõîãî íàï³âêîêñó ç ÷àñòèíîê ñóõîãî íèçüêîçîëüíîãî áó-
ðîãî âóã³ëëÿ Ê³ðîâîãðàäñüêî¿ îáëàñò³ ðîçì³ðîì 0,69–1,0
ìì (âì³ñò çîëè òà ëåòó÷èõ ó ïåðåðàõóíêó íà ñóõó ìàñó: Ad

= 7,3 %, Vd = 52,7 %) ñòàíîâèâ 59,3 % (Ad = 12,3 %, Vd = 20,3
%). Âïëèâ âèõîäó ëåòó÷èõ íà òåìï íàãð³âàííÿ çðàçêó ðîç-
ïî÷èíàâñÿ ç 259 °Ñ.

Âèõ³ä ñóõîãî íàï³âêîêñó ç ÷àñòèíîê ñóõîãî áóðîãî âó-
ã³ëëÿ Æèòîìèðñüêî¿ îáëàñò³ ðîçì³ðîì 0,69–1,0 ìì (Ad =
=32,5 %, Vd = 40,9 %) ñòàíîâèâ 77,2 % (Ad = 42,1 %, Vd = 23,4 %).
Âïëèâ âèõîäó ëåòó÷èõ íà òåìï íàãð³âàííÿ çðàçêó ðîçïî-
÷èíàâñÿ ç 253 °Ñ. Ñêëàä ñóõîãî ãàçó ï³ä ÷àñ êîíâåðñ³¿ áóðî-
ãî âóã³ëëÿ Æèòîìèðñüêî¿ îáëàñò³, îá. %: H2=36,2–52,8,
CO=10,6–12,9, CH4=13,0–14,6, CO2=20,0–40,2. Â ðåçóëüòàò³
êàðáîí³çàö³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ Æèòîìèðñüêî¿ îáëàñò³ îòðè-
ìóâàâñÿ ãàç ç íèæ÷îþ òåïëîòîþ çãîðÿííÿ â³ä 9,9 äî
12,5 ÌÄæ/íì3 [22].

Â òàáë. 1 ïîêàçàíî ñêëàä òà âèõ³ä ãàçó, îäåðæàíîãî ï³ä
÷àñ êîíâåðñ³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ Ê³ðîâîãðàäñüêî¿ îáëàñò³ Óê-
ðà¿íè (ÊÎ) íà óñòàíîâö³ êàðáîí³çàö³¿ áåç âèêîðèñòàííÿ òà ç
âèêîðèñòàííÿì ïðîìèñëîâîãî çàë³çîõðîìíîãî êàòàë³çà-
òîðà ÑÒÊ-1-5 [23] òà íàíîñòðóêòóðîâàíîãî êàòàë³çàòîðà
²íä³éñüêîãî ³íñòèòóòó íàôòè [20].

Â ïîð³âíÿíí³ ç ðåæèìîì ðîáîòè êàðáîí³çàòîðà áåç
êàòàë³çàòîð³â çàâäÿêè âèêîðèñòàííþ êîðóíäó, Fe-Cr-êàòàë-
³çàòîðà òà êîðóíäó, Ni-êàòàë³çàòîðà òà êîðóíäó áåç äîäàò-

êîâîãî âèêîðèñòàííÿ âîäÿíî¿ ïàðè çá³ëüøåíî âì³ñò âîä-
íþ â îòðèìàíîìó ñóõîìó ãàç³ â 2,0, 3,4 òà 9,3 ðàçè â³äïî-
â³äíî [24].

Äîñë³äæåííÿ ç êàðáîí³çàö³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ Æèòî-
ìèðñüêî¿ îáëàñò³ òà êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ Ëüâ³âñüêî-Âî-
ëèíñüêîãî (ËÂ) âóã³ëüíîãî ðîäîâèùà (Ad = 41,9 %, Vd =22,7
%) òàêîæ ïðîâîäèëèñÿ íà óñòàíîâö³ äëÿ äîñë³äæåíü ïà-
ëèâíèõ åëåìåíò³â çà òåìïó íàãð³âàííÿ 12 °Ñ/õâ. Áóðå âóã³-
ëëÿ ï³ä³ãð³âàëîñü äî òåìïåðàòóðè 650 îÑ òà âèòðèìóâàëîñü
çà òåìïåðàòóðè 650–680 °Ñ âïðîäîâæ 30 õâ., ï³ñëÿ ÷îãî
îõîëîäæóâàëîñü äî 120 îÑ. Ï³ñëÿ êàðáîí³çàö³¿ âèõ³ä êîêñó
(Vd = 5,4 %, Ad=52,0 %) ç áóðîãî âóã³ëëÿ ñòàíîâèâ 62,5 %,
ñìîëè – 11,4 %, ãàçó – 16,8 %, âîäè – 9,3 %. Êàì’ÿíå âóã³ëëÿ
ï³ä³ãð³âàëîñü äî òåìïåðàòóðè 750 îÑ, âèòðèìóâàëîñü çà
òåìïåðàòóð 750–770 °Ñ âïðîäîâæ 30 õâ. òà îõîëîäæóâà-
ëîñü äî 120 îÑ. Ï³ñëÿ êàðáîí³çàö³¿ âèõ³ä êîêñó (Vd = 3,0 %,
Ad=52,6 %) ç êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ ñòàíîâèâ 79,7 %, ñìîëè –
5,9 %, ãàçó – 9,3 %, âîäè ðîçêëàäàííÿ – 5,1 % [22].

Â ðåçóëüòàò³ ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ëåòó÷èõ ËÂ êàì’ÿíîãî
âóã³ëëÿ (25 ã âóã³ëëÿ, âèòðàòà ïàðè – 50 ã/ãîä) íà óñòàíîâö³
äëÿ äîñë³äæåíü ïàëèâíèõ åëåìåíò³â çà òåìïåðàòóð â³ä 450
äî 690 °Ñ îòðèìóâàâñÿ ñóõèé ãàç ç âì³ñòîì âîäíþ â³ä 18 äî
67 îá. %. Ïðîäóêòè ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ïî÷èíàëè âèõîäèòè ç
ðåàêòîðà çà òåìïåðàòóðè øàðó âóã³ëëÿ 325 °Ñ. Âèõ³ä êîêñó
ñòàíîâèâ 75 %.

Â ðåçóëüòàò³ ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ëåòó÷èõ áóðîãî âóã³ëëÿ
Æèòîìèðñüêî¿ îáëàñò³ (30 ã âóã³ëëÿ, âèòðàòà ïàðè 40 ã/ãîä)
çà òåìïåðàòóð â³ä 350 äî 550 °Ñ îäåðæóâàâñÿ ñóõèé ãàç ç
âì³ñòîì âîäíþ â³ä 31 äî 62 îá. %. Ãîðþ÷èé ãàç ïî÷èíàâ
âèõîäèòè çà òåìïåðàòóðè 324 °Ñ [26]. Âèõ³ä êîêñó ñòàíîâèâ
60,8 %.

Äëÿ àíàë³çó ïðîöåñ³â âçàºìîä³¿ ïðîäóêò³â ãàçèô³êàö³¿
òâåðäèõ ïàëèâ (ç ï³äâèùåíèì âì³ñòîì ñìîë) ç âîäÿíîþ
ïàðîþ ñòâîðåíî òà ïåðåâ³ðåíî íîâó ìåòîäèêó. Ìåòîäèêà
ïåðåâ³ðÿëàñü íà êîìåðö³éíîìó ãàçèô³êàòîð³ ÂÀÒ “Íàøà
åíåðã³ÿ”. ×àñòêà îðãàí³÷íî¿ ìàñè òâåðäîãî ïàëèâà êîíâåð-
òóâàëàñü áåçïîñåðåäíüî ó ïîâ³òðÿíîìó ãàçèô³êàòîð³
çâîðîòíîãî òèïó, à íåêîíâåðòîâàí³ ïðîäóêòè ïîâ³òðÿíî¿
ãàçèô³êàö³¿ âèêîðèñòîâóâàëèñü äëÿ êîíâåðñ³¿ ó âèñîêîòåì-
ïåðàòóðíîìó ðåàêòîð³ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó [27–30]. Çà-
ãàëüíà ôîðìóëà ïðîöåñó äâîñòàä³éíî¿ êîíâåðñ³¿ ïàëèâà
(ïîâ³òðÿíî¿ ãàçèô³êàö³¿ òà ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó) çàïèñó-
âàëàñü ó âèãëÿä³:

Ñ(a+b+d)Î(a+2b–2·21/79·n)Í(2·c+4·d) +
      + Ñ(z·(a1+b1+d1)–(a+b+d)

Î(z·(a1+2·b1–2·21/79n1)–m–(a+2b–2·21/79·n))Í((z·(2·c1+4·d1)–2m–(2·c+4·d)) (1)
äå a, b, c, d, n – âì³ñò CO, CO2, H2, CH4 ³ N2 â îòðèìàíîìó
ñóõîìó ïàëèâíîìó ãàç³ äî ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó, îá. %;
à1, b1, c1, d1, n1 – âì³ñò ÑÎ, CO2, H2, CH4 ³ N2 â îòðèìàíîìó

Òàáëèöÿ 1.
Ñêëàä òà âèõ³ä âñüîãî ñóõîãî ãàçó, îäåðæàíîãî ï³ä ÷àñ êîíâåðñ³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ
Ê³ðîâîãðàäñüêî¿ îáëàñò³ Óêðà¿íè íà óñòàíîâö³ êàðáîí³çàö³¿ òâåðäîãî ïàëèâà
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ñóõîìó ïàëèâíîãî ãàçó ï³ñëÿ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó, îá.
%; m – ê³ëüê³ñòü âîäÿíî¿ ïàðè, ùî ïðîðåàãóâàëà; z=n/n1.

Íà ë³â³é ñòîðîí³ ôîðìóëè – ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïî-
íåíò³â, ùî ðåàãóþòü: îðãàí³÷íîãî ìàòåð³àëó (ÿêèé ïðîðå-
àãóâàâ â ãàçèô³êàòîð³ òà ïàðîâîìó ðèôîðìåð³), ïîâ³òðÿ ³
âîäÿíî¿ ïàðè. Ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â ïàëèâíîãî
ãàçó ï³ñëÿ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó çíàõîäÿòüñÿ ó ïðàâ³é ÷à-
ñòèí³ ôîðìóëè. ßê ïîêàçàëè ðåçóëüòàòè àíàë³çó ïðîâåäåí-
íèõ äîñë³äæåíü, çàâäÿêè äîäàòêîâ³é âèñîêîòåìïåðàòóðí³é
ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ïðîäóêò³â ïîâ³òðÿíî¿ ãàçèô³êàö³¿
çá³ëüøåíî âèõ³ä âîäíþ ç ïàëèâíèì ãàçîì â 1,5–2,1 ðàçè òà
îòðèìàíî ïàëèâíèé ãàç ç òàêèì æå âì³ñòîì âîäíþ, ùî é â
ñèíòåç-ãàç³ ï³ñëÿ ïàðîêèñíåâî¿ ãàçèô³êàö³¿ òâåðäîãî ïàëè-
âà. Çáàãà÷åíèé âîäíåì ïàëèâíèé ãàç ìîæå áóòè âèêîðèñ-
òàíî äëÿ îòðèìàííÿ ÷èñòîãî âîäíþ, à òàêîæ ãàçîâèõ ñóì-
³øåé ç ð³çíèì ìîëüíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì êîìïîíåíò Í2/
ÑÎ äëÿ âèðîáíèöòâà îðãàí³÷íèõ ñïîëóê. Çà ðåçóëüòàòàìè
âèêîðèñòàííÿ íîâî¿ ìåòîäèêè ðîçðàõóíê³â êîìá³íîâàíî-
ãî ïðîöåñó êîíâåðñ³¿ òâåðäîãî ïàëèâà îäåðæàíî àêò âïðî-
âàäæåííÿ [31].

2. Ïàðîâà ãàçèô³êàö³ÿ êîêñ³â áóðîãî
òà êàì’ÿíîãî âèä³â óêðà¿íñüêîãî âóã³ëëÿ

Ç ìåòîþ çá³ëüøåííÿ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ óêðà¿íñüêî-
ãî ËÂ êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ òà áóðîãî âóã³ëëÿ Ê³ðîâîãðàäñü-
êî¿ îáëàñò³ (ÊÎ) âèêîíàíî ðîáîòó ç ¿õ çáàãà÷åííÿ òà àêòè-
âóâàííÿ âîäÿíîþ ïàðîþ [25, 26].

Â ðåçóëüòàò³ ðîçøàðóâàííÿ ÷àñòèíîê ËÂ êàì’ÿíîãî
âóã³ëëÿ (ðîçì³ðîì 0,4–1,0 ìì ³ç âì³ñòîì çîëè òà ëåòó÷èõ ó
ñóõ³é ìàñ³: Ad = 33,1 %, Vd = 27,9 %) ó âîäíîìó ðîç÷èí³
õëîðèäó öèíêó îòðèìàíî äâà ïðîäóêòè: íèçüêîçîëüíå
(Ad = 5,1 %) òà âèñîêîçîëüíå âóã³ëëÿ (Ad = 56,4 %). Â ðåçóëü-
òàò³ ðîçøàðóâàííÿ ÷àñòèíîê âèõ³äíîãî áóðîãî âóã³ëëÿ ÊÎ
(ðîçì³ðîì 0,4–1,0 ìì ³ç âì³ñòîì çîëè òà ëåòó÷èõ ó ñóõ³é
ìàñ³: Ad = 31,44 %, Vd = 41,77 %) â ÷îòèðèõëîðèñòîìó âóã-
ëåö³ îòðèìàíî äâà ïðîäóêòè: íèçüêîçîëüíå âóã³ëëÿ (Ad =
=9,81 %, Vd = 52,26 %) ³ âèñîêîçîëüíå âóã³ëëÿ (Ad = 65,62 %,
Vd = 21,44%).

Îòðèìàí³ çðàçêè êàì’ÿíîãî (25 ã) òà áóðîãî (30 ã) âèä³â
âóã³ëëÿ ç ð³çíîþ çîëüí³ñòþ ïðîõîäèëè ñòàä³þ ïîïåðåäíüî¿

ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ç ìåòîþ îòðèìàííÿ ãàçó ç ï³äâèùåíèì
âì³ñòîì âîäíþ òà îäåðæàííÿ âèñîêîðåàêö³éíèõ êîêñ³â.

Ï³ä ÷àñ ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ îäåðæàíèõ êîêñ³â ËÂ
êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ çà òåìïåðàòóð â³ä 810 äî 930 °Ñ òà âèòðà-
òè âîäÿíî¿ ïàðè äî 150 ã/ãîä îòðèìóâàâñÿ ñèíòåç-ãàç ç
âì³ñòîì âîäíþ äî 58 îá. %; êîêñ³â áóðîãî âóã³ëëÿ ÊÎ çà
òåìïåðàòóð â³ä 720 äî 850 °Ñ òà âèòðàòè âîäÿíî¿ ïàðè 40–
70 ã/ãîä îòðèìóâàâñÿ ñèíòåç-ãàç ç âì³ñòîì âîäíþ äî 62 îá. %.
Âèçíà÷åíî âïëèâ çíèæåííÿ âì³ñòó çîëè íà çá³ëüøåííÿ
ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ îòðèìàíèõ êîêñ³â ËÂ êàì’ÿíîãî òà
áóðîãî âóã³ëëÿ. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî âïëèâ âì³ñòó çîëè íà
øâèäê³ñòü ðåàãóâàííÿ ô³êñîâàíîãî âóãëåöþ ËÂ êàì’ÿíî-
ãî âóã³ëëÿ ç âîäÿíîþ ïàðîþ. Çà îäíàêîâèõ òåìïåðàòóð
ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ çìåíøåííÿ âì³ñòó çîëè ËÂ êàì’ÿíîãî
âóã³ëëÿ ç 56,4 äî 33,1 % ïðèçâîäèëî äî çá³ëüøåííÿ øâèä-
êîñò³ ðåàãóâàííÿ ô³êñîâàíîãî âóãëåöþ íà 23,3 %, à çìåí-
øåííÿ âì³ñòó çîëè ç 56,4 äî 5,1 – äî çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³
ðåàãóâàííÿ ô³êñîâàíîãî âóãëåöþ íà 63,5 %.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî âïëèâ âì³ñòó çîëè íà øâèäê³ñòü ðå-
àãóâàííÿ ô³êñîâàíîãî âóãëåöþ áóðîãî âóã³ëëÿ ÊÎ ç âîäÿ-
íîþ ïàðîþ. Çà îäíàêîâèõ òåìïåðàòóð ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿
çìåíøåííÿ âì³ñòó çîëè ó áóðîìó âóã³ëë³ ç 65,6 äî 31,4 %
ïðèçâîäèëî äî çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ðåàãóâàííÿ ô³êñî-
âàíîãî âóãëåöþ ç âîäÿíîþ ïàðîþ íà 39,8 %, à çìåíøåííÿ
âì³ñòó çîëè ç 65,6 äî 9,8 % – äî çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ðå-
àãóâàííÿ ô³êñîâàíîãî âóãëåöþ íà 70,7 %.

Çà òåìïåðàòóðè 810 °Ñ øâèäê³ñòü ðåàãóâàííÿ ô³êñîâà-
íîãî âóãëåöþ áóðîãî âóã³ëëÿ ÊÎ (Ad = 31,4 %) áóëà âèùå
íà 94,9 % øâèäêîñò³ ðåàãóâàííÿ ô³êñîâàíîãî âóãëåöþ ËÂ
êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ (Ad = 33,1 %). Ï³ä ÷àñ ïàðîâî¿ ãàçèô³-
êàö³¿ çà òåìïåðàòóðè 850 îÑ øâèäê³ñòü ðåàãóâàííÿ ô³êñî-
âàíîãî âóãëåöþ áóðîãî âóã³ëëÿ ÊÎ áóëà íà 63,0 % âèùå
øâèäêîñò³ ðåàãóâàííÿ ô³êñîâàíîãî âóãëåöþ ËÂ êàì’ÿíîãî
âóã³ëëÿ.

Çà ðåçóëüòàòàìè àíàë³çó îäåðæàíèõ äàíèõ âñòàíîâëå-
íî, ùî çà çîëüíîñò³ áóðîãî ÊÎ òà ËÂ êàì’ÿíîãî âèä³â âóã-
³ëëÿ ìåíøå 35 % íåìàº íåîáõ³äíîñò³ ïðîâîäèòè ¿õ çáàãà-
÷åííÿ äî ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿. Äëÿ í³âåëþâàííÿ åôåêòó
âïëèâó çá³ëüøåííÿ çîëüíîñò³ íà çìåíøåííÿ øâèäêîñò³
ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿ äîñòàòíüî çá³ëüøèòè òåìïåðàòóðó
ãàçèô³êàö³¿ íà 30–60 °Ñ.

Çàâäÿêè äîäàâàííþ âàïíà (ÑàÎ/Ñ=2 ã/ã) òà íàíîñòðóê-
òóðîâàíîãî çàë³çíîãî êàòàë³çàòîðà (Fe3Î4/C=0,05 ã/ã) äî
êîêñó ËÂ êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ çá³ëüøóâàëàñü øâèäê³ñòü ðåà-

Ðèñ. 1. Çàëåæíîñò³ øâèäêîñò³ ðåàãóâàííÿ ô³êñîâàíîãî
âóãëåöþ êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ â³ä òåìïåðàòóðè øàðó âóã³ëëÿ

ç ð³çíèì âì³ñòîì çîëè: 1 – Ad = 5,1 %, 2 – Ad = 33,1 %,
3 – Ad = 56,4 %

Ðèñ. 2. Çàëåæíîñò³ øâèäêîñò³ ðåàãóâàííÿ ô³êñîâàíîãî
âóãëåöþ ç âîäÿíîþ ïàðîþ â³ä òåìïåðàòóðè äëÿ áóðîãî âóã³ëëÿ
ç âì³ñòîì çîëè: 1 – Ad = 9,8 %, 2 – Ad = 31,4 %, 3- Ad = 65,6 %
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ãóâàííÿ âóãëåöþ ç âîäÿíîþ ïàðîþ â 1,5 ðàçè (çà òåìïåðà-
òóð ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ 720–770 °Ñ) (ðèñ. 3). Ñêëàä âñüîãî
îäåðæàíîãî ãàçó ç âèêîðèñòàííÿì êîêñó êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ,
îá. %: H2=61,9, ÑÎ=22,3, CO2=14,1, CH4=1,7. Çàâäÿêè äîäà-
âàííþ êàëüöèíîâàíîãî äîëîì³òó ((ÑàÎ-MgO)/Ñ=3,81 ã/ã)
òà íàíîñòðóêòóðîâàíîãî Ni-êàòàë³çàòîðà (NiO/C=0,16 ã/ã)
äî êîêñó áóðîãî âóã³ëëÿ ÊÎ âäàëîñÿ çá³ëüøèòè øâèäê³ñòü
ðåàãóâàííÿ âóãëåöþ ç âîäÿíîþ ïàðîþ â 1,7 ðàçè (çà òåì-
ïåðàòóð ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ 680–720 °Ñ) (ðèñ. 3). Ñêëàä

âñüîãî îäåðæàíîãî ãàçó, îá. %: H2=65,1, ÑÎ=21,2,
CO2=12,3, CH4=1,4.

Â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü âñòàíîâëåíî, ùî
äëÿ ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ ÊÎ çîëüí³ñòþ â³ä 9
äî 31 % ç ïîãëèíàííÿì ÑÎ2 íåîáõ³äí³: òåìïåðàòóðà â³ä 650
äî 800 °Ñ òà âèêîðèñòàííÿ äëÿ ïîãëèíàííÿ ÑÎ2 ñîðáåíòó
íà îñíîâ³ êàëüöèíîâàíîãî äîëîì³òó. Äëÿ ïàðîâî¿ ãàçèô³-
êàö³¿ ËÂ êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ çîëüí³ñòþ â³ä 5 äî 33 % ç ïîãëè-
íàííÿì ÑÎ2 íåîáõ³äí³: òåìïåðàòóðà â³ä 750 äî 850 °Ñ
òà âèêîðèñòàííÿ äëÿ âèäàëåííÿ ÑÎ2 ïîãëèíà÷à íà îñíîâ³
âàïíà [26, 32].

3. Íîâ³ ïðèíöèïîâ³ ñõåìè åíåðãåòè÷íèõ
óñòàíîâîê ç îäåðæàííÿì âîäíþ ç âóã³ëëÿ

Íà îñíîâ³ àíàë³çó ïðîâåäåíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äà-
íèõ ðîçðîáëåíî äâ³ ïðèíöèïîâ³ ñõåìè âóã³ëüíèõ ïàðîãà-
çîâèõ åíåðãåòè÷íèõ óñòàíîâîê ç âíóòð³øíüîöèêëîâîþ ãà-
çèô³êàö³ºþ âóã³ëëÿ: ç âèäàëåííÿì ÑÎ2 íà çàõîðîíåííÿ â
ïëàñòè çåìë³; ç âèêîðèñòàííÿì ÑÎ2 äëÿ âèðîáíèöòâà åòè-
ëåí êàðáîíàòó. Ï³ä ÷àñ ðîçðàõóíê³â ö³º¿ ñõåìè ÏÃÓ áóëî
çàä³ÿíå ïðîãðàìíå çàáåçïå÷åííÿ “PCFB Gasification” òà
“PCFB Combustion” [33–36].

Â ã³áðèäí³é ïàðîãàçîâ³é óñòàíîâö³ (ðèñ. 4) íà ïàëèâíèõ
åëåìåíòàõ (ÏÅ) ïåðåäáà÷åíî âèêîðèñòàííÿ âóã³ëëÿ òà äæå-
ðåëà â³äíîâëþâàëüíî¿ åíåðã³¿ [37–39]. Ïðèñòð³é åëåêòðîõ³-
ì³÷íîãî ðîçêëàäåííÿ âîäÿíî¿ ïàðè âèðîáëÿº âîäåíü òà
êèñåíü çàâäÿêè âèêîðèñòàííþ â³äíîâëþâàëüíîãî äæåðåëà
åíåðã³¿ (ïîâ³òðÿ ÷è ñîíöÿ). Âîäåíü íàäõîäèòü â åëåêòðî-
õ³ì³÷íèé ãåíåðàòîð íà ïîë³ìåðíèõ ÏÅ, à êèñåíü çì³øóºòü-

Ðèñ. 4. Ïðèíöèïîâà ñõåìà ïàðîãàçîâî¿ óñòàíîâêè ç ïàðîâîþ ãàçèô³êàö³ºþ âóã³ëëÿ, ñïàëþâàííÿì êîêñó
â ÖÊØÒ íà âóãëåêèñëîòíî-êèñíåâîìó äóòò³ òà ïåðåòâîðåííÿì åíåðã³¿ â ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ:

I- åíåðãîóñòàíîâêà íà ïîë³ìåðíèõ ÏÅ; ²I – ñèñòåìè ñïàëþâàííÿ òà ãàçèô³êàö³¿ âóã³ëëÿ, ²²I – åëåêòðîõ³ì³÷íèé ãåíåðàòîð
íà òâåðäîîêñèäíèõ ÏÅ, ²V –ãàçîòóðá³ííà óñòàíîâêà, V –ïàðîòóðá³ííà óñòàíîâêà; 1 – óñòàíîâêà ðîçêëàäàííÿ âîäÿíî¿ ïàðè,

2 – âîäÿíà ïàðà, 3 – â³äíîâëþâàíå äæåðåëî åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿, 4 – âîäåíü, 5 –ìåòàëîã³äðèäíèé íàêîïè÷óâà÷ âîäíþ,
6 – åëåêòðîõ³ì³÷íèé ãåíåðàòîð íà ïîë³ìåðíèõ ÏÅ, 7 – ïîâ³òðÿ, 8 – êèñåíü, 9 – âóãëåêèñëèé ãàç; 10 – òâåðä³ ïðîäóêòè

ñïàëþâàííÿ; 11 – âàïíÿê, 12 – òîïêà ÖÊØÒ, 13 – âóã³ëëÿ, 14 – ãàçèô³êàòîð, 15 – ãàçîïîä³áí³ ïðîäóêòè ãàçèô³êàö³¿,
16 – ñåïàðàòîð, 17 – ãàçîïîä³áí³ ïðîäóêòè ñïàëþâàííÿ, 18 – àíîä, 19 – ³íâåðòîð, 20 – êàòîä, 21 – êîìïðåñîð, 22 – íàñîñ,

¯23 – ãàçîâà òóðá³íà, 24 – çð³äæåíèé ÑÎ2, 25 – åëåêòðîãåíåðàòîð, 26 – êîòåë-óòèë³çàòîð, 27 – ïàðîâà òóðá³íà,
28 – êîíäåíñàòîð, 29 – ñèñòåìà ðåãåíåðàö³¿

Ðèñ. 3. Çàëåæíîñò³ øâèäêîñò³ ðåàãóâàííÿ ô³êñîâàíîãî
âóãëåöþ ç âîäÿíîþ ïàðîþ â³ä òåìïåðàòóðè øàðó:

1 – êîêñó êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ; 2 – êîêñó êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ,
âàïíà òà Fe-êàòàë³çàòîðà; 3 – êîêñó áóðîãî âóã³ëëÿ;

4 – êîêñó áóðîãî âóã³ëëÿ, êàëüöèíîâàíîãî äîëîì³òó
òà Ni-êàòàë³çàòîðà.
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ñÿ ç âóãëåêèñëèì ãàçîì òà âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ ñïàëþ-
âàííÿ êîêñó â òîïö³ öèðêóëþþ÷îãî êèïëÿ÷îãî øàðó ï³ä
òèñêîì (ÖÊØÒ). Â òîïö³ ÖÊØÒ â³äáóâàºòüñÿ êàëüöèíó-
âàííÿ âàïíÿêó. Íà âèõîä³ ç òîïêè âóãëåêèñëèé ãàç
â³ää³ëÿºòüñÿ â ñåïàðàòîð³ â³ä öèðêóëþþ÷îãî ìàòåð³àëó
(êîêñîçîëüíîãî çàëèøêó òà âàïíà). Öèðêóëþþ÷èé ìàòåð-
³àë íàäõîäèòü â ãàçèô³êàòîð êèïëÿ÷îãî øàðó (ÊØ), â ÿêèé
ïîäàºòüñÿ âóã³ëëÿ òà âîäÿíà ïàðà. Âàïíÿê òà êîêñîçîëüíèé
çàëèøîê ïîâåðòàþòüñÿ ç ãàçèô³êàòîðà â ÖÊØÒ-òîïêó. Â
ãàçèô³êàòîð³ ÊØ çàâäÿêè âèêîðèñòàííþ âàïíà îäåð-
æóºòüñÿ òåõí³÷íèé âîäåíü. Òåõí³÷íèé âîäåíü íàïðàâ-
ëÿºòüñÿ â ÏÃÓ íà òâåðäîîêñèäíèõ ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ
(ÒÎÏÅ). Åëåêòðè÷íà ïîòóæí³ñòü ïàðîãàçîâî¿ óñòàíîâêè
ÎXY-Fuel íà ÒÎÏÅ – 4,12 ÌÂò, åíåðãîóñòàíîâêè íà ïîë³-
ìåðíèõ ÏÅ – 4,5 ÌÂò. Ç óðàõóâàííÿì âèòðàò åíåðã³¿ (1,12
ÌÂò) â ãàçîòóðá³íí³é óñòàíîâö³ íà êîìïðåñ³þ, çð³äæóâàííÿ
òà íàãí³òàííÿ âóãëåêèñëîãî ãàçó íà àáñîðáö³þ â ï³äçåìí³
ñõîâèùà åëåêòðè÷íèé ÊÊÄ íåòòî ã³áðèäíî¿ ÏÃÓ – 40,94 %.

Íà îñíîâ³ àíàë³çó ñêëàäó òðàäèö³éíèõ ïðîìèñëîâèõ
õ³ì³÷íèõ ïðîäóêò³â, ÿê³ âèðîáëÿþòüñÿ ç âèêîðèñòàííÿì
ÑÎ2, âñòàíîâëåíî, ùî äëÿ óòèë³çàö³¿ ÑÎ2 â ñõåìàõ ïàðîãà-
çîâèõ óñòàíîâîê ç âíóòð³øíüîöèêëîâîþ ãàçèô³êàö³ºþ âó-
ã³ëëÿ íàéá³ëüø ïðèäàòíèì º åòèëåí êàðáîíàò (Ñ3Í4Î3). Â³í
ìàº âèñîêó ñòóï³íü óòèë³çàö³¿ ÑÎ2 òà íèçüêó òåïëîòó çãî-
ðÿííÿ. Ðîçðîáëåíî ñòðóêòóðíó ñõåìó âóã³ëüíî¿ ÏÃÓ ç îò-
ðèìàííÿì åòèëåí êàðáîíàòó (ðèñ. 5) [40].

Ôîðìóëà âçàºìîä³¿ îðãàí³÷íî¿ ÷àñòèíè áóðîãî âóã³ëëÿ
Ê³ðîâîãðàäñüêî¿ îáëàñò³ ç êèñíåì òà âîäÿíîþ ïàðîþ ï³ä
÷àñ ïàðîêèñíåâî¿ ãàçèô³êàö³¿ â ñõåì³ ÏÃÓ (ðèñ. 5) :

C1,00H1,13O0,31 + 0,37 O2 + 0,1H2O =
= 0,85 CO + 0665 H2 + 0,15 CO2 (2)

Â³äïîâ³äíî ç ôîðìóëîþ (2) ñêëàä ñèíòåç-ãàçó ï³ñëÿ ïàðî-
êèñíåâî¿ ãàçèô³êàö³¿, îá. %: H2 = 39,9, CO = 51,1, CO2 = 9,0.

Çàãàëüíà ôîðìóëà ñèíòåç-ãàçó â³äïîâ³äíî äî ôîðìóëè
(2) òàêà: C1,00H1,33O1,15. Ôîðìóëà åòèëåí êàðáîíàòó –

C1,00H1,33O1,00. Ôîðìóëà îòðèìàííÿ åòèëåí êàðáîíàòó òà
ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â ñèíòåçó åòèëåí êàðáîíàòó:
C1,00H1,33O1,15 = ÑÕñH1,33·Õñ OÕñ + C(1–Õñ)H1,33·(1–Õñ) O(1,15–Õñ) (3)
äå  Õñ– ñòóï³íü âèäàëåííÿ âóãëåöþ.

Çàâäÿêè îòðèìàííþ åòèëåí êàðáîíàòó â ñõåì³ ÏÃÓ ç
âíóòð³øíüîöèêëîâîþ ãàçèô³êàö³ºþ áóðîãî âóã³ëëÿ ìîæ-
íà âèäàëèòè â³ä 40 äî 60 % ÑÎ2 áåç âèêîðèñòàííÿ ³íôðàñò-
ðóêòóðè çàõîðîíåííÿ ÑÎ2. Â ä³àïàçîí³ ñòóïåíþ çâ’ÿçóâàí-
íÿ ÑÎ2 â³ä 40 äî 60 % ìîæíà îòðèìàòè åëåêòðè÷íèé ÊÊÄ
ÏÃÓ â³ä 30 äî 37 %, õ³ì³÷íèé ÊÊÄ êîíâåðñ³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ
â åòèëåí êàðáîíàò â³ä 27 äî 40 % òà çàãàëüíèé òåðì³÷íèé
ÊÊÄ â³ä 63 äî 70 %.

Ðîçðàõîâàíî òà âèãîòîâëåíî îñíîâí³ âóçëè áëî÷íî¿
ï³ëîòíî¿ óñòàíîâêè äëÿ îäåðæàííÿ ãàçó ç ï³äâèùåíèì
âì³ñòîì âîäíþ íà ïîâ³òðÿíîìó òà ïàðîêèñíåâîìó äóòò³.
Ðîçðàõóíêîâ³ õàðàêòåðèñòèêè ãàçèô³êàòîðà ï³ä ÷àñ ðîáîòè
íà ïîâ³òð³ òàê³: âèòðàòà òâåðäîãî ïàëèâà – 45,4 êã/ñóòêè,
âèõ³ä ãàçó – 142 Íì3/ñóòêè. Â ²íñòèòóò³ ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì.
Ë.Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè äëÿ ö³º¿ óñòàíîâêè âè-
ãîòîâëåíî íîâèé Ni-êàòàë³çàòîð äëÿ î÷èùåííÿ ïàëèâíîãî
ãàçó â³ä ñìîë, Ñî-êàòàë³çàòîð òà ðåàêòîð äëÿ âèðîáíèöòâà
ð³äêîãî ìîòîðíîãî ïàëèâà. Óñòàíîâêó çàïðîåêòîâàíî âè-
êîðèñòîâóâàòè â òðüîõ ðåæèìàõ ðîáîòè äëÿ îäåðæàííÿ:
âîäíþ (äî 50 Íì3/ñóòêè), åëåêòðîåíåðã³¿ (ç áëîêîì òâåðäî-
îêñèäíèõ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â åëåêòðè÷íîþ ïîòóæí³ñòþ
äî 4 êÂò) òà ð³äèííèõ ïðîäóêò³â çà ìåòîäîì Ô³øåðà-Òðîï-
øà (ïðîäóêòèâí³ñòþ äî 15 ë/ñóòêè).

Âèñíîâêè

1. Âóã³ëëÿ áóëî ³ áóäå îñíîâíèì ñòðàòåã³÷íèì åíåðãî-
íîñ³ºì â Óêðà¿í³ íà íàéáëèæ÷ó ïåðñïåêòèâó â çâ’ÿçêó ç
íèçüêî¿ ö³íîþ (â ïîð³âíÿíí³ ç ïðèðîäíèì ãàçîì), ï³äòâåð-
äæåíèìè çàïàñàìè âóã³ëëÿ (ÿêèõ âèñòà÷èòü çà ð³âíÿ âèäî-
áóòêó 2013 ð. íà 337 ðîê³â) òà íåîáõ³äíîñò³ ðîáîòè âóã³ëü-
íèõ åíåðãîáëîê³â â ìàíåâðîâîìó ðåæèì³ ðîáîòè (äëÿ
óáåçïå÷åííÿ ³ñíóâàííÿ ³ñíóâàííÿ åíåðãåòè÷íî¿ ñèñòåìè
Óêðà¿íè).

2. Ðîëü âïðîâàäæåííÿ òåõíîëîã³é âîäíåâî¿
åíåðãåòèêè ó âóã³ëüíó ïðîìèñëîâ³ñòü Óêðà¿íè
áóäå çðîñòàòè ó çâ’ÿçêó ç íåîáõ³äí³ñòþ ï³äâè-
ùåííÿ ÊÊÄ âóã³ëüíèõ åíåðãîòåõíîëîã³é òà çíè-
æåííÿ øê³äëèâèõ âèêèä³â ³ ïàðíèêîâèõ ãàç³â ó
íàâêîëèøíº ñåðåäîâèùå.

3. Ó çâ’ÿçêó ç íåñòà÷åþ íà ÒÅÑ Óêðà¿íè âó-
ã³ëëÿ ç íèçüêèì âì³ñòîì ëåòó÷èõ ïðîâåäåíî
öèêë äîñë³äæåíü ç êàðáîí³çàö³¿ âóã³ëëÿ íèçüêî-
ãî (áóðå âóã³ëëÿ) òà ñåðåäíüîãî (êàì’ÿíå âóã³ë-
ëÿ) ñòóïåíÿ ìåòàìîðô³çìó äëÿ îäåðæàííÿ âóã-
³ëëÿ ç íèçüêèì âì³ñòîì ëåòó÷èõ. Ãàçîïîä³áí³
ïðîäóêòè êàðáîí³çàö³¿ âèêîðèñòàíî äëÿ îòðè-
ìàííÿ ãàçó ç âèñîêèì âì³ñòîì âîäíþ. Ï³ä ÷àñ
êàðáîí³çàö³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ Æèòîìèðñüêî¿ îá-
ëàñò³ îòðèìóâàâñÿ ñåðåäíüîêàëîð³éíèé ãàç ç
íèæ÷îþ òåïëîòîþ çãîðÿííÿ â³ä 9,9 äî 12,5
ÌÄæ/íì3.

4. Âñòàíîâëåíî ñêëàä ïðîäóêò³â êàðáîí³-
çàö³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ Æèòîìèðñüêî¿ îáëàñò³
(ìàñ. % : êîêñ – 62,5 (Vd = 5,4 %), ñìîëà – 11,4, ãàç

Ðèñ. 5. Ñõåìà âóã³ëüíî¿ òåïëîâî¿ åëåêòðîñòàíö³¿ ç îòðèìàííÿì åòèëåí
êàðáîíàòó: ² – êèñíåâà ñòàíö³ÿ, II – ãàçèô³êàòîð, III – îõîëîäæóâà÷

ñèíòåç-ãàçó, IV – ñèñòåìà î÷èùåííÿ ñèíòåç-ãàçó, V – ñèñòåìà ñèíòåçó
åòèëåí êàðáîíàòó, VI – ïàðîãàçîâà åíåðãåòè÷íà óñòàíîâêà

íà òâåðäîîêñèäíèõ ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ; 1 – âóã³ëëÿ, 2 – ïîâ³òðÿ,
3 – êèñåíü, 4 – äîííà çîëà, 5 – âîäà, 6 – âîäÿíà ïàðà, 7 – ãàðÿ÷èé ñèíòåç-ãàç,

8 – î÷èùåíèé ñèíòåç-ãàç, 9 – ëåòó÷à çîëà, øê³äëèâ³ ãàçîïîä³áí³ ñïîëóêè
(ñ³ðêè ³ àçîòó) òà ðòóòü, 10 – ãàçîïîä³áí³ ïðîäóêòè ñèíòåçó åòèëåí

êàðáîíàòó, 11 – åòèëåí êàðáîíàò, 12 – âîäåíü, 13 – ðåöèðêóëþþ÷³
ïðîäóêòè çãîðÿííÿ, 14 – ïðîäóêòè çãîðÿííÿ íà çàõîðîíåííÿ
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– 16,8, âîäà – 9,3) òà êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ Ëüâ³âñüêî-Âîëèíñü-
êîãî ðîäîâèùà (ìàñ. % : êîêñ – 79,7 (Vd = 3,0 %), ñìîëà –
5,9, ãàç – 9,3, âîäà – 5,1).

5. Çàâäÿêè âèêîðèñòàííþ äëÿ êîíâåðñ³¿ ëåòó÷èõ ïðî-
äóêò³â êàðáîí³çàö³¿ áóðîãî âóã³ëëÿ ÊÎ çàë³çî-õðîìíîãî òà
í³êåëåâîãî êàòàë³çàòîð³â çá³ëüøåíî âì³ñò âîäíþ â îäåðæà-
íîìó ñóõîìó ãàç³ â 3,4 òà 9,3 ðàçè â³äïîâ³äíî.

6. Â ðåçóëüòàò³ ïàðîâî¿ êîíâåðñ³¿ ëåòó÷èõ ËÂ êàì’ÿíî-
ãî âóã³ëëÿ çà òåìïåðàòóð â³ä 450 äî 690 °Ñ îòðèìàíî ñóõèé
ãàç ç âì³ñòîì âîäíþ â³ä 18 äî 67 îá. %. Â ðåçóëüòàò³ ïàðîâî¿
êîíâåðñ³¿ ëåòó÷èõ áóðîãî âóã³ëëÿ Æèòîìèðñüêî¿ îáëàñò³
çà òåìïåðàòóð â³ä 350 äî 550 °Ñ îäåðæàíî ñóõèé ãàç ç
âì³ñòîì âîäíþ â³ä 31 äî 62 îá. %.

7. Ñòâîðåíî òà ïåðåâ³ðåíî íîâó ìåòîäèêó äëÿ àíàë³çó
ïðîöåñ³â âçàºìîä³¿ ïðîäóêò³â ïîâ³òðÿíî¿ ãàçèô³êàö³¿ òâåð-
äèõ ïàëèâ ç âîäÿíîþ ïàðîþ íà êîìåðö³éíîìó ãàçèô³êà-
òîð³ ÂÀÒ “Íàøà åíåðã³ÿ”. Çàâäÿêè äîäàòêîâ³é âèñîêîòåì-
ïåðàòóðí³é ïàðîâ³é êîíâåðñ³¿ ïðîäóêò³â ïîâ³òðÿíî¿
ãàçèô³êàö³¿ çá³ëüøåíî âèõ³ä âîäíþ ç ïàëèâíèì ãàçîì â
1,5–2,1 ðàçè. Çà ðåçóëüòàòàìè âèêîðèñòàííÿ ìåòîäèêè
îäåðæàíî àêò âïðîâàäæåííÿ.

8. Ïðîâåäåíî âóãëåçáàãà÷åííÿ ËÂ êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ
òà áóðîãî Ê³ðîâîãðàäñüêî¿ îáëàñò³ Óêðà¿íè âèä³â óêðà¿-
íñüêîãî âóã³ëëÿ ó âîäíîìó ðîç÷èí³ õëîðèäó öèíêó òà ÷î-
òèðèõëîðèñòîìó âóãëåö³. Âèçíà÷åíî âïëèâ çíèæåííÿ
âì³ñòó çîëè íà çá³ëüøåííÿ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ îòðèìà-
íèõ êîêñ³â ËÂ êàì’ÿíîãî òà áóðîãî âóã³ëëÿ ÊÎ ï³ä ÷àñ ðåà-
ãóâàííÿ ç âîäÿíîþ ïàðîþ.

9. Çà ðåçóëüòàòàìè àíàë³çó åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ
âñòàíîâëåíî, ùî çà çîëüíîñò³ áóðîãî òà êàì’ÿíîãî âèä³â
âóã³ëëÿ ìåíøå 35 % íåìàº íåîáõ³äíîñò³ ïðîâîäèòè ¿õ çáà-
ãà÷åííÿ äî ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿. Äëÿ í³âåëþâàííÿ åôåêòó
âïëèâó çá³ëüøåííÿ çîëüíîñò³ íà çìåíøåííÿ øâèäêîñò³
ïðîöåñó ãàçèô³êàö³¿ äîñòàòíüî çá³ëüøèòè òåìïåðàòóðó
ãàçèô³êàö³¿ íà 30–60  °Ñ.

10. Çàâäÿêè äîäàâàííþ âàïíà òà íàíîñòðóêòóðîâàíî-
ãî çàë³çíîãî êàòàë³çàòîðà (ÑàÎ/ Fe3Î4/Ñ=2/0,05/1 ã/ã) äî
êîêñó êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ äëÿ ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ çà 720–
770 °Ñ îäåðæàíî ñèíòåç-ãàç ñ âì³ñòîì âîäíþ 61,9 îá. % òà
çá³ëüøåíî øâèäê³ñòü ðåàãóâàííÿ âóãëåöþ ç âîäÿíîþ ïà-
ðîþ â ïîð³âíÿíí³ ç ïàðîâîþ ãàçèô³êàö³ºþ áåç êàòàë³çà-
òîð³â â 1,5 ðàçè. Çàâäÿêè äîäàâàííþ êàëüöèíîâàíîãî äî-
ëîì³òó ((ÑàÎ-MgO)/Ñ=3,81 ã/ã) òà íàíîñòðóêòóðîâàíîãî
Ni-êàòàë³çàòîðà ((ÑàÎ-MgO)/NiO/Ñ=3,81/0,16/1,0 ã/ã) äî
êîêñó áóðîãî âóã³ëëÿ äëÿ ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ çà 680–720 °Ñ
îäåðæàíî ñèíòåç-ãàç ç âì³ñòîì âîäíþ 65,1 % òà çá³ëüøåíî
øâèäê³ñòü ðåàãóâàííÿ âóãëåöþ â ïîð³âíÿíí³ ç ïàðîâîþ
ãàçèô³êàö³ºþ áåç âèêîðèñòàííÿ êàòàë³çàòîð³â â 1,7 ðàçè.

11. Âñòàíîâëåíî, ùî äëÿ ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ áóðîãî
âóã³ëëÿ ÊÎ çîëüí³ñòþ â³ä 9 äî 31 % ç ïîãëèíàííÿì ÑÎ2
íåîáõ³äí³: òåìïåðàòóðà â³ä 650 äî 800 °Ñ òà âèêîðèñòàííÿ
äëÿ ïîãëèíàííÿ ÑÎ2 ñîðáåíòó íà îñíîâ³ êàëüöèíîâàíîãî
äîëîì³òó. Äëÿ ïàðîâî¿ ãàçèô³êàö³¿ ËÂ êàì’ÿíîãî âóã³ëëÿ
çîëüí³ñòþ â³ä 5 äî 33 % ç ïîãëèíàííÿì ÑÎ2 íåîáõ³äí³: òåì-
ïåðàòóðà â³ä 750 äî 850 °Ñ òà âèêîðèñòàííÿ äëÿ âèäàëåííÿ
ÑÎ2 ïîãëèíà÷à íà îñíîâ³ âàïíà.

12. Íà îñíîâ³ àíàë³çó ïðîâåäåíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ
äàíèõ ðîçðîáëåíî äâ³ ïðèíöèïîâ³ ñõåìè âóã³ëüíèõ ïàðî-
ãàçîâèõ åíåðãåòè÷íèõ óñòàíîâîê ç âíóòð³øíüîöèêëîâîþ

ãàçèô³êàö³ºþ âóã³ëëÿ: ç âèäàëåííÿì ÑÎ2 íà çàõîðîíåííÿ â
ïëàñòè çåìë³; ç âèêîðèñòàííÿì ÑÎ2 äëÿ âèðîáíèöòâà åòè-
ëåí êàðáîíàòó.

13. ÊÊÄ íåòòî ïàðîãàçîâî¿ óñòàíîâêè ç ïàðîâîþ ãàçè-
ô³êàö³ºþ âóã³ëëÿ, ñïàëþâàííÿì êîêñó â öèðêóëþþ÷îìó
êèïëÿ÷îìó øàð³ ï³ä òèñêîì íà âóãëåêèñëîòíî-êèñíåâîìó
äóòò³ òà ïåðåòâîðåííÿì åíåðã³¿ â ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ ç
óðàõóâàííÿì âèòðàò åíåðã³¿ â ãàçîòóðá³íí³é óñòàíîâö³ íà
êîìïðåñ³þ, çð³äæóâàííÿ òà íàãí³òàííÿ ÑÎ2 íà àáñîðáö³þ
â ï³äçåìí³ ñõîâèùà åëåêòðè÷íèé ñòàíîâèòèìå 40,94 %.

14. Çàâäÿêè îòðèìàííþ åòèëåí êàðáîíàòó â ñõåì³ ÏÃÓ
ç âíóòð³øíüîöèêëîâîþ ãàçèô³êàö³ºþ áóðîãî âóã³ëëÿ
ìîæíà âèäàëèòè â³ä 40 äî 60 % ÑÎ2 áåç âèêîðèñòàííÿ
³íôðàñòðóêòóðè çàõîðîíåííÿ ÑÎ2, îòðèìàòè åëåêòðè÷íèé
ÊÊÄ ÏÃÓ â³ä 30 äî 37 %, õ³ì³÷íèé ÊÊÄ êîíâåðñ³¿ áóðîãî
âóã³ëëÿ â åòèëåí êàðáîíàò â³ä 27 äî 40 % òà çàãàëüíèé òåð-
ì³÷íèé ÊÊÄ â³ä 63 äî 70 %.

15. Ðîçðàõîâàíî òà âèãîòîâëåíî îñíîâí³ âóçëè áëî÷-
íî¿ ï³ëîòíî¿ óñòàíîâêè äëÿ ðîáîòè íà ïîâ³òðÿíîìó òà ïà-
ðîêèñíåâîìó äóòò³ äëÿ îäåðæàííÿ ãàçó ç ï³äâèùåíèì
âì³ñòîì âîäíþ äëÿ âèðîáëåííÿ âîäíþ, åëåêòðîåíåðã³¿ â
ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ òà ð³äèííèõ ïðîäóêò³â ïî ìåòîäó
Ô³øåðà-Òðîïøà.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

²äåÿ âèêîðèñòàííÿ â³äíîâëþâàíèõ äæåðåë åíåðã³¿ äëÿ
åëåêòðîë³çó çàðîäèëàñÿ íà ïî÷àòêó 1900-õ ðîê³â. Ó 1923 ð.
Äæîíîì Õåëäåíîì çàïðîïîíîâàíî äîáóâàòè êèñåíü òà
âîäåíü ç âèêîðèñòàííÿì â³òðîâèõ òóðá³í. Íàäàë³ êèñåíü òà
âîäåíü ìîæóòü íàêîïè÷óâàòèñü ³ â ïîäàëüøîìó âèêîðèñ-
òîâóâàòèñü äëÿ âèðîáíèöòâà åëåêòðîåíåðã³¿ ïàëèâíèìè
êîì³ðêàìè. Íîâ³ ³äå¿ ùîäî âèêîðèñòàííÿ â³òðîåíåðãåòè÷-
íèõ òåõíîëîã³é äëÿ âèðîáíèöòâà âîäíþ ç’ÿâèëèñü ó 1970-õ
ðîêàõ, ç ïîÿâîþ ïîòóæíèõ â³òðîòóðá³í. Öå çîêðåìà âèêî-
ðèñòàííÿ ìåãàâàòíèõ îôøîðíèõ òóðá³í äëÿ åëåêòðîë³çó
ìîðñüêî¿ âîäè. Âèðîáëåíèé âîäåíü ïîò³ì òðàíñïîðòóºòü-
ñÿ íà áåðåã ïî òðóáîïðîâîäó. Ïðîïîíóþòüñÿ òàêîæ âèêî-
ðèñòàííÿ ìàëîðîçì³ðíèõ óñòàíîâîê äëÿ ³çîëüîâàíèõ
åíåðãîñèñòåì [1].

Ãîëîâíèì àðãóìåíòîì äëÿ çàñòîñóâàííÿ â³òðî-âîäíå-
âèõ ñèñòåì â Óêðà¿í³ º íàÿâí³ñòü âèñîêîãî, àëå ìàëî âèêî-
ðèñòîâóâàíîãî â³òðîåíåðãåòè÷íîãî ïîòåíö³àëó. Äëÿ îòðè-
ìàííÿ âîäíþ âèêîðèñòîâóþòüñÿ â îñíîâíîìó äåô³öèòí³
åíåðãîðåñóðñè – ïðèðîäíèé ãàç, íàôòîïðîäóêòè, âóã³ëëÿ.
Ëèøå íåçíà÷íà ÷àñòêà âîäíþ âèðîáëÿºòüñÿ åëåêòðîë³çîì.

ª äîäàòêîâà êîðèñòü â³ä âèðîáíèöòâà âîäíþ íàäëèø-
êîâîþ åíåðã³ºþ ÂÅÑ â ïåð³îä ïîçàï³êîâèõ íàâàíòàæåíü,
êîëè ñïîæèâàííÿ åëåêòðîåíåðã³¿ ïàäàº, îñê³ëüêè öå äîçâî-
ëÿº ïîâí³øå âèêîðèñòîâóâàòè ïîòåíö³àë ÂÅÑ â ³çîëüîâà-
íèõ åíåðãîñèñòåìàõ. Ñóì³ñíå âèêîðèñòàííÿ â³äíîâëþâà-
íèõ äæåðåë åíåðã³¿ – â³òðó ÷è ñîíöÿ – äëÿ âèðîáíèöòâà
âîäíþ ìîæëèâå ð³çíèìè ñïîñîáàìè. Ìîæëèâå ïðÿìå
ðîçùåïëåííÿ âîäè íà êèñåíü òà âîäåíü ç âèêîðèñòàííÿì
ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íîãî ï³äõîäó, àëå öåé ìåòîä ïåðåáóâàº â
äîñë³äí³é ñòàä³¿. Â³òðî- ÷è ôîòîóñòàíîâêà ìîæå íàïðÿìó
ïðèºäíóâàòèñÿ äëÿ æèâëåííÿ åëåêòðîë³çåðà. Ìîæíà ïî-
ñòà÷àòè åíåðã³þ äî åëåêòðîìåðåæ³, à åëåêòðîë³çåð áóäå
ï³äêëþ÷åíèé äî íå¿ â ³íøîìó ì³ñö³. Çâè÷àéíî, ïðè öüîìó
ìàº âèêîðèñòîâóâàòèñü âèïðÿìëÿ÷ ñòðóìó, âìîíòîâàíèé
äî â³òðîóñòàíîâêè ïðè áåçïîñåðåäíüîìó æèâëåíí³ ÷è äî
åëåêòðîë³çåðà ïðè ðîáîò³ ç åëåêòðîìåðåæåþ.

²íøà âèãîäà â³ä âèêîðèñòàííÿ åëåêòðîë³çó – çíèæåííÿ
âòðàò â³ä âèìóøåíèõ ïðîñòî¿â ÂÅÓ, îñê³ëüêè çàáåçïå-
÷óºòüñÿ íåïåðåðâí³ñòü ðîáîòè ãåíåðóþ÷î¿ ñèñòåìè. Âî-
äåíü ïðè öüîìó ìîæå íàêîïè÷óâàòèñü äëÿ ïîäàëüøîãî
âèêîðèñòàííÿ. Äëÿ ñèñòåì ç îáìåæåíèì åíåðãîçàáåçïå-
÷åííÿì öå äîçâîëÿº íàêîïè÷óâàòè åíåðã³þ â ïîçàï³êîâèé
ïåð³îä òà âèêîðèñòîâóâàòè ÿê äîäàòêîâå äæåðåëî ïðè ï³êî-
âèõ íàâàíòàæåííÿõ. Öå äîçâîëÿº îïòèì³çóâàòè åíåðãîñèñ-
òåìó òà äîñÿãòè á³ëüøî¿ åêîíîì³÷íî¿ åôåêòèâíîñò³. Ïðè
öüîìó ìîæëèâå ñï³ëüíå âèðîáíèöòâî ÿê åëåêòðîåíåðã³¿,
òàê ³ âîäíþ ÿê ê³íöåâîãî ïðîäóêòó.

Âàãîìå äîñë³äæåííÿ ùîäî ïðîåêò³â òèïó ñèñòåìè
“â³òðî-âîäåíü” âèêîíàíî Íàö³îíàëüíîþ ëàáîðàòîð³ºþ

ОТРИМАННЯ ВОДНЮ З ЗАСТОСУВАННЯМ
ВІТРОЕЛЕКТРИЧНИХ УСТАНОВОК

â³äíîâëþâàíî¿ åíåðãåòèêè NREL (ÑØÀ), äå ñèñòåìà ïî-
â’ÿçàíà ç åëåêòðîìåðåæåþ ³ â³äïîâ³äíî íåìàº ïðîáëåìè
äåô³öèòó åëåêòðîåíåðã³¿ òà íåäîâàíòàæåííÿ îáëàäíàííÿ.
Îòðèìàíî ïî÷àòêîâ³ ðåçóëüòàòè ñîá³âàðòîñò³ âîäíþ íà
ð³âí³ 4-6 $/êã çàëåæíî â³ä â³òðîâîãî êëàñó òåðèòîð³¿ òà âè-
ñîòè ÂÅÓ, ç ïåðñïåêòèâîþ ïîäàëüøîãî çíèæåííÿ çà ðàõó-
íîê âäîñêîíàëåííÿ òåõíîëîã³¿ [2]. Â äàíèé ÷àñ âèêîíóþòü-
ñÿ äîñë³äæåííÿ, ìåòà ÿêèõ – îïòèì³çóâàòè åêîíîì³÷íó
ñêëàäîâó âèêîðèñòàííÿ âîäíþ â åíåðãîñèñòåìàõ ð³çíî¿
êîíô³ãóðàö³¿. Çàáåçïå÷óºòüñÿ íàêîïè÷åííÿ ïðàêòè÷íîãî
äîñâ³äó ùîäî òåõíîëîã³÷íî¿, åíåðãåòè÷íî¿ òà åêîíîì³÷íî¿
åôåêòèâíîñò³ ð³çíèõ âàð³àíò³â ïîºäíàííÿ â³äíîâëþâàíèõ
äæåðåë åíåðã³¿ ïðè ð³çíèõ ñòóïåíÿõ ¿õ ³íòåãðóâàííÿ äî
åíåðãîñèñòåìè. Ïðîåêò ïåðåäáà÷àº âèçíà÷åííÿ ìàêñè-
ìàëüíèõ ð³âí³â âïðîâàäæåííÿ â³äíîâëþâàíî¿ åíåðãåòèêè,
à òàêîæ àêóìóëþâàííÿ åíåðã³¿.

Ó ñõåì³ ñóì³ùåííÿ ç åëåêòðîìåðåæåþ ñîá³âàðò³ñòü
âîäíþ ñóòòºâî çàëåæíà â³ä âàðòîñò³ åëåêòðîåíåðã³¿ òà ÷à-
ñòêè áåçïîñåðåäíüîãî âèêîðèñòàííÿ ïîòóæíîñò³ ÂÅÓ
(ðèñ. 1, [3]).

Àíàëîã³÷í³ ðåçóëüòàòè äëÿ ³íòåãðîâàíèõ â ìåðåæó
â³òðî-âîäíåâèõ ñèñòåì îòðèìàíî â Òóðå÷÷èí³ [4]. Ñî-
á³âàðò³ñòü âîäíþ ñÿãàº 4–9 $/êã, á³ëüø³ çíà÷åííÿ â³äïîâ³äà-
þòü ÂÅÓ ç íèçüêèìè (12 ì) âåæàìè, ñóòòºâèì º òàêîæ
âïëèâ ¿õ âàðòîñò³. Íàòîì³ñòü äëÿ àâòîíîìíèõ ñèñòåì îòðè-
ìàíî çíà÷åííÿ â ìåæàõ 12–22 $/êã. Îòæå, çà ìàòåð³àëàìè
ð³çíèõ äîñë³äæåíü ñîá³âàðò³ñòü âîäíþ äëÿ ³íòåãðîâàíèõ ç
ìåðåæåþ ñèñòåì âàð³þº â ìåæàõ 4–9 $/êã çàëåæíî â³ä âè-
ñîòè ÂÅÓ, òîáòî ¿¿ åíåðãåòè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³, ç ïåðñïåê-
òèâîþ çíèæåííÿ çà ðàõóíîê âäîñêîíàëåííÿ òåõíîëîã³é.
Äëÿ àâòîíîìíèõ ñèñòåì ñîá³âàðò³ñòü âîäíþ ïðèíàéìí³
óäâ³÷³ âèùà.

Ì³í³ìàëüíà êîíô³ãóðàö³ÿ àâòîíîìíî¿ ñèñòåìè “â³òðî-
âîäåíü” ïåðåäáà÷àº íàÿâí³ñòü â³òðîåëåêòðè÷íî¿ óñòàíîâ-
êè (ÂÅÓ) äëÿ âèðîáíèöòâà åëåêòðîåíåðã³¿, òà åëåêòðîë³çå-
ðà (ÅË) äëÿ âèðîáíèöòâà âîäíþ çà ðàõóíîê âèêîðèñòàííÿ
îòðèìàíî¿ â³ä ÂÅÓ åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿. Îäíàê åôåê-
òèâí³ñòü òàêî¿ ñèñòåìè áóäå íåçíà÷íîþ âíàñë³äîê òðèâà-
ëèõ ïðîñòî¿â ÷è íåïîâíîìó çàâàíòàæåíí³ îáëàäíàííÿ ïðè
íåíàëåæí³é ê³ëüêîñò³ â³òðîâî¿ åíåðã³¿. Ïîêðàùåííÿ åêîíî-
ì³÷íèõ ïîêàçíèê³â ìîæëèâå çà ðàõóíîê äîïîâíåííÿ ñèñ-
òåìè åëåìåíòàìè, ùî äîçâîëÿþòü ïîâí³øå óòèë³çóâàòè
â³òðîâó åíåðã³þ òà âèêîðèñòàòè ìîæëèâîñò³ îáëàäíàííÿ.
Çîêðåìà, öå çàáåçïå÷åííÿ ìîæëèâîñò³ íàêîïè÷åííÿ ÷è
ïîá³÷íîãî âèêîðèñòàííÿ çàéâî¿ åëåêòðîåíåðã³¿ ó âèïàäêó,
êîëè ïîòî÷íà ïîòóæí³ñòü ÂÅÓ ïåðåâèùóº äîïóñòèìó
ñïîæèâàíó ïîòóæí³ñòü ÅË, òà äîäàòêîâ³ äæåðåëà åíåðã³¿
(àêóìóëüîâàíî¿ ÷è âçÿòî¿ ç åëåêòðîìåðåæ³) â ïðîòèëåæíî-
ìó âèïàäêó. Äæåðåëîì äîäàòêîâî¿ åíåðã³¿ ìîæå áóòè ÿê
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ìåðåæà, òàê ³ ³íø³ â³äíîâëþâàí³ äæåðåëà åíåðã³¿ (ÂÄÅ),
çîêðåìà ñîíÿ÷í³ ïàíåë³. Â³äïîâ³äíó ñîá³âàðò³ñòü îòðèìà-
íîãî âîäíþ ìîæíà îö³íèòè çà íàñòóïíèìè ñöåíàð³ÿìè:
ºäèíèì ê³íöåâèì ïðîäóêòîì º âîäåíü; íàäëèøêîâà åëåêò-
ðîåíåðã³ÿ ìîæå ñïîæèâàòèñÿ âñåðåäèí³ àâòîíîìíî¿ åíåð-
ãîñèñòåìè (òîä³ ¿¿ âàðò³ñòü âèçíà÷àºòüñÿ çà òàðèôàìè äëÿ
ñïîæèâà÷³â); íàäëèøêîâà åëåêòðîåíåðã³ÿ ìîæå íàäàâàòè-
ñÿ ³íøîìó êîðèñòóâà÷åâ³, òîä³ ¿¿ âàðò³ñòü äîö³ëüíî îá÷èñ-
ëþâàòè çà òàê çâàíèì “çåëåíèì” òàðèôîì (ÇÒ), óñòàíîâ-
ëåíèì äëÿ â³òðîâî¿ åíåðã³¿ ÷è ³íøèõ â³äïîâ³äíèõ ÂÄÅ.
Íàÿâí³ñòü åëåêòðîìåðåæ³ ÿê íàéá³ëüø ïðîäóêòèâíà êîíô-
³ãóðàö³ÿ íå ðîçãëÿäàºòüñÿ, ÿêùî ìîâà éäå ñàìå ïðî àâòî-
íîìíó (ëîêàëüíó) åíåðãîñèñòåìó.

Ç òåîð³¿ â³òðîâî¿ åíåðãåòèêè â³äîìî, ùî âèðîáëåíà ÂÅÓ
çà ïåâíèé ÷àñ Ò åëåêòðîåíåðã³ÿ âèçíà÷àºòüñÿ ð³âí³ñòþ:

  (êÂò·ãîä), (1)

äå P1(v) – åíåðãåòè÷íà õàðàêòåðèñòèêà ÂÅÓ, êÂò (êðèâà ïî-
òóæíîñò³); f(v) – ôóíêö³ÿ ù³ëüíîñò³ ðîçïîä³ëó øâèäêîñò³
â³òðó ÿê âèïàäêîâî¿ âåëè÷èíè; v – ïîòî÷íà øâèäê³ñòü â³òðó,
ÿê ïðàâèëî íîðìîâàíà. Ù³ëüí³ñòü ðîçïîä³ëó ÷àñòî ìîäå-
ëþþòü ôóíêö³ºþ Âåéáóëà .

Äëÿ àïðîêñèìàö³¿ êðèâî¿ ïîòóæíîñò³ âèêîðèñòîâóþòü
ð³çí³ ïðåäñòàâëåííÿ; íàïðèêëàä, äëÿ ÂÅÓ òèïó Ò600-48
(íîì³íàëüíîþ ïîòóæí³ñòþ 600 êÂò) ïðîïîíóºòüñÿ ëîã³-
ñòè÷íà êðèâà . Çàãàëüíà ôîðìà âèðàçó

äëÿ êðèâî¿ ïîòóæíîñò³ ìàº âèãëÿä:

(2)

Òóò V0, Vp òà Vm – â³äïîâ³äíî ñòàðòîâà, ðîçðàõóíêîâà (ùî
â³äïîâ³äàº íîì³íàëüí³é ïîòóæíîñò³ PW) òà ìàêñèìàëüíà

øâèäêîñò³ â³òðó (ðèñ. 2), à³ – ðîçðàõóíêîâ³ ïàðàìåòðè, ùî
îïèñóþòü âèãëÿä êðèâî¿ ïîòóæíîñò³ íà ä³ëÿíö³ áåç îáìå-
æåíü, íàïðèêëàä êîåô³ö³ºíòè ëîã³ñòè÷íî¿ êðèâî¿ äëÿ êîíê-
ðåòíîãî òèïó ÂÅÓ.

Ïðèðîäíî ïðèïóñòèòè, ùî ñïîæèâàíà ïîòóæí³ñòü
åëåêòðîë³çåðà íå ïåðåâèùóº íîì³íàëüíî¿ ïîòóæíîñò³
ÂÅÓ (÷è ãðóïè ÂÅÓ), àäæå íàäëèøêîâà ïîòóæí³ñòü áóëà á
ïðîñòî çàéâîþ. Äîö³ëüí³øå âèêîðèñòîâóâàòè ÅË ïîòóæí-
³ñòþ, áëèçüêîþ äî ñåðåäíüî¿ çà ÷àñ åêñïëóàòàö³¿ ïîòî÷íî¿
ïîòóæíîñò³ ÂÅÓ. Çà òàêî¿ óìîâè äîñèòü ïîâíî âèêîðèñòî-
âóþòüñÿ òåõí³÷í³ ìîæëèâîñò³ îáëàäíàííÿ ³ ïðè öüîìó ïå-
ðåâàæíà ê³ëüê³ñòü âèðîáëåíî¿ ÂÅÓ åëåêòðîåíåðã³¿ óòèë³-
çóºòüñÿ â ïðîöåñ³ åëåêòðîë³çó. Òîä³ ìàêñèìàëüíî¿
ïîòóæíîñò³ Ðå åëåêòðîë³çåð äîñÿãíå ïðè øâèäêîñò³ â³òðó
Vå (äèâ. ðèñ. 1), à çàãàëüíèé âèðàç äëÿ ïîòî÷íî¿ ïîòóæíîñò³
P2 òà ñïîæèòî¿ åíåðã³¿ Åå îïèñóºòüñÿ òèìè æ ôîðìóëàìè,
ùî é äëÿ ÂÅÓ, ç çàì³íîþ PW íà På òà Vp íà Vå:

. (3)

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü ñîá³âàðòîñò³ âîäíþ â³ä â³äñîòêà â³òðîâî¿ åíåðã³¿, âèêîðèñòàíî¿ äëÿ åëåêòðîë³çó

Ðèñ. 2. Çàãàëüíèé âèãëÿä êðèâî¿ ïîòóæíîñò³
â³òðîóñòàíîâêè
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Òîä³ âèðîáëåíèé îáñÿã âîäíþ ââàæàºìî ïðîïîðö³é-
íèì ñïîæèò³é åëåêòðîåíåðã³¿: N=k·ÅÅ (íì3), äå k=0,25
íì3/êÂò.ãîä – ñåðåäí³é, ïðèéíÿòèé ïðè ðîçðàõóíêàõ,
ð³âåíü ïðîäóêòèâíîñò³ åëåêòðîë³çó (íà ïðàêòèö³ ñïîæèâà-
íà ïîòóæí³ñòü ñòàíîâèòü 3,85–4,1 êÂò.ãîä/íì3). Íàäëèøêî-
âà åëåêòðîåíåðã³ÿ âèçíà÷àºòüñÿ ÿê Å=ÅW–ÅÅ (êÂò.ãîä),

Ïðèéíÿò³ âèùå ñï³ââ³äíîøåííÿ âèçíà÷àþòü îáñÿã îò-
ðèìàíî¿ ïðîäóêö³¿. Îïòèì³çàö³ÿ ñèñòåìè ïåðåäáà÷àº òàêå
ñï³ââ³äíîøåííÿ íîì³íàëüíèõ ïîòóæíîñòåé ÂÅÓ òà ÅË,
ïðè ÿêîìó áóäå äîñÿãíóòî íàéêðàùèõ ïîêàçíèê³â âèðîá³ò-
êó ïðîäóêö³¿. Î÷åâèäíî, ìàêñèì³çàö³ÿ âèðîáíèöòâà âîä-
íþ ÿê îñíîâíî¿ ïðîäóêö³¿ – öå ïðîñòå íàðîùóâàííÿ ïî-
òóæíîñò³ îáëàäíàííÿ, îáìåæåíå òåõí³÷íèìè
ìîæëèâîñòÿìè ïëîùàäêè òà ô³íàíñîâîþ ñïðîìîæí³ñòþ
³íâåñòîðà. Íàòîì³ñòü ïðè îáìåæåíèõ ïîòóæíîñòÿõ ìîæíà
äîñÿãòè ì³í³ìàëüíî¿ ñîá³âàðòîñò³ ïðîäóêö³¿ (âîäíþ), íå-
îáõ³äíî¿ äëÿ ìàêñèìàëüíî¿ ïðèáóòêîâîñò³ ïðîåêòó (õî÷à
äëÿ ïðèáóòêîâîñò³ ïîòð³áíî âðàõîâóâàòè òàêîæ âàðò³ñòü
êàï³òàëó òà ³íøèõ åêîíîì³÷íèõ ÷èííèê³â, ùî âèõîäèòü çà
ìåæ³ ïîñòàâëåíî¿ çàäà÷³).

Åêîíîì³÷íèé ðåçóëüòàò ðîáîòè êîìïëåêñó “â³òðî-âî-
äåíü” ìîæíà âèðàçèòè ó âàðòîñò³ ê³íöåâî¿ ïðîäóêö³¿ ïî-
ð³âíÿíî ç ïîíåñåíèìè çàòðàòàìè (àáî ñîá³âàðòîñò³ ïðî-
äóêö³¿). Ïðè öüîìó ê³íöåâèì ïðîäóêòîì º âîäåíü, à òàêîæ
(ïðè íàÿâíîñò³ òåõí³÷íèõ ìîæëèâîñòåé) åëåêòðîåíåðã³ÿ,
íå óòèë³çîâàíà â ïðîöåñ³ åëåêòðîë³çó òà âèêîðèñòàíà äëÿ
³íøèõ ïîòðåá. Äëÿ âèçíà÷åííÿ îòðèìàíî¿ âàðòîñò³ íåîáõ³-
äíî âèõîäèòè ç òàðèôó íà ïðîäóêö³þ, à äëÿ âèçíà÷åííÿ
ñîá³âàðòîñò³ ïîòð³áíå çíàííÿ ð³âíÿ êàï³òàëüíèõ âèòðàò
(ìîæíà ó âèãëÿä³ àìîðòèçàö³éíèõ â³äðàõóâàíü ïðè â³äîìî-
ìó òåðì³í³ åêñïëóàòàö³¿) òà åêñïëóàòàö³éíèõ âèòðàò íà êî-
æåí òèï îáëàäíàííÿ, åëåêòðîãåíåðóþ÷îãî òà åëåêòðîë³ç-
íîãî. Ùî ñòîñóºòüñÿ àìîðòèçàö³¿ òà åêñïëóàòàö³éíèõ
âèòðàò, òî âîíè ìîæóòü ìàòè ïîñò³éíó ñêëàäîâó (ùîð³÷í³
âèòðàòè) òà çì³ííó, ÿêà çàëåæèòü â³ä îáñÿãó âèðîáëåíî¿
ïðîäóêö³¿ ÷è ãîäèí ðîáîòè (ìîòîðåñóðñó). Åêîíîì³÷íèé
ðåçóëüòàò çàëåæàòèìå â³ä òîãî, ÿêó ìåòó ïîñòàâëåíî â êîí-
êðåòíîìó ³íâåñòèö³éíîìó ïðîåêò³ (ÿê³ ç ôàêòîð³â âçÿòî äî
óâàãè), ïðè öüîìó ìîæëèâå âðàõóâàííÿ íå ëèøå ïðÿìèõ
ô³íàíñîâèõ, à é íåïðÿìèõ âèãîä (ñîö³àëüíèõ íàñë³äê³â).

Òðàäèö³éíå âèçíà÷åííÿ ñîá³âàðòîñò³ – ïðèâåäåí³ êàï³-
òàëüí³ âèòðàòè ì³íóñ äîõ³ä â³ä ïîá³÷íî¿ ïðîäóêö³¿ (åëåêò-
ðîåíåðã³¿), â³äíåñåí³ äî îáñÿãó âèðîáëåíî¿ ïðîäóêö³¿, ÿê
ïðàâèëî â ð³÷íîìó âèì³ð³:

, (4)

äå αi – â³äñîòîê ùîð³÷íèõ âèòðàò (àìîðòèçàö³ÿ òà åêñïëóà-
òàö³éí³ âèòðàòè); CW òà CE – âàðò³ñòü â³òðîâî¿ òà åëåêòðî-
ë³çíî¿ ñêëàäîâèõ â³äïîâ³äíî, t – òàðèô íà åëåêòðîåíåðã³þ.
ßêùî àïðîêñèìóâàòè ïîòóæí³ñòü ÂÅÓ ëîã³ñòè÷íîþ êðè-
âîþ, òî ìîæíà ïîì³òèòè, ùî ïîòî÷íà ïîòóæí³ñòü òà âèðîá-
ëåíà åëåêòðîåíåðã³ÿ ïðîïîðö³éí³ íîì³íàëüí³é ïîòóæíîñò³:

. (5)

Àíàëîã³÷íî  .

ßêùî âàðò³ñòü îáëàäíàííÿ òàêîæ ïðîïîðö³éíà éîãî
ïîòóæíîñò³, òî âèðàç äëÿ ñîá³âàðòîñò³ âîäíþ ìàòèìå âèãëÿä:

, (6)

äå b1 òà b2 – êîåô³ö³ºíòè ïðîïîðö³éíîñò³. ßê âêàçàíî
âèùå, çàçâè÷àé ÐÅ <ÐW, òà Vå<Vp. Ç ðèñ. 2 ìîæíà çðîáèòè
âèñíîâîê, ùî ï³ñëÿ íîðìóâàííÿ çíà÷åííÿ ³íòåãðàë³â âèðàçó
(5) ìàþòü âëàñòèâ³ñòü ²1<²2, ïðè÷îìó ,
êð³ì òîãî, . Öå âèïëèâàº ³ç íåë³í³éíî¿ çàëåæ-
íîñò³ ì³æ ÐÅ òà Vå; òàê, ÿêùî ñêîðèñòàòèñÿ ëîã³ñòè÷íîþ

êðèâîþ äëÿ ïîòóæíîñò³ ÂÅÓ, ìàòèìåìî ,

äå À, Â òà Ñ – ÷èñëîâ³ êîåô³ö³ºíòè, âëàñòèâ³ åíåðãåòè÷í³é
õàðàêòåðèñòèö³ îáðàíîãî òèïó ÂÅÓ. Îòæå, âèõîäÿ÷è ç âè-
ðàçó (3) òà ðèñ. 1, îáñÿã ñïîæèòî¿ åëåêòðîë³çåðîì åëåêòðî-
åíåðã³¿ àíàë³òè÷íî ïîâí³ñòþ âèçíà÷àºòüñÿ åíåðãåòè÷íîþ
õàðàêòåðèñòèêîþ ÂÅÓ òà íîì³íàëüíîþ ïîòóæí³ñòþ ÅË:

, (7)

äå Ô(V) – ³íòåãðàëüíà ôóíêö³ÿ ðîçïîä³ëó ³ìîâ³ðíîñò³. Ðîëü
ïåðøî¿ ñêëàäîâî¿ (³íòåãðàëó) â ïðàâ³é ÷àñòèí³ âèðàçó (7)
íåçíà÷íà ïðè ìàëèõ çíà÷åííÿõ ïîòóæíîñò³ ÅË â³äíîñíî
ïîòóæíîñò³ ÂÅÓ (äî 25%), íàòîì³ñòü äðóãà ñêëàäîâà ñòàº
íå³ñòîòíîþ ïðè áëèçüêèõ çíà÷åííÿõ ïîòóæíîñò³. Îäíàê
ïðè ìàëèõ çíà÷åííÿõ ñåðåäíüî¿ øâèäêîñò³ â³òðó íà ïëî-
ùàäö³ (íà ð³âí³ 3–4 ì/ñ) äðóãà ñêëàäîâà çàâæäè ìàëà, ³
ìîæå áóòè çíåõòóâàíà.

Íàÿâí³ñòü ôóíêö³îíàëüíèõ çàëåæíîñòåé ì³æ ïàðàìåò-
ðàìè îáëàäíàííÿ âèçíà÷àº ìîæëèâ³ñòü ³ñíóâàííÿ ì³í³ìó-
ìó âåëè÷èíè ÑÂ ó âèðàç³ (6), ÿêà, êð³ì ïîòóæíîñò³ òà ïðî-
äóêòèâíîñò³, çàëåæíà òàêîæ â³ä ïîêàçíèê³â âàðòîñò³
îáëàäíàííÿ, ð³âíÿ åêñïëóàòàö³éíèõ âèòðàò, òàðèô³â, à òà-
êîæ òàêèõ âèïàäêîâèõ ôàêòîð³â, ÿê â³òðîâ³ óìîâè. Ñë³ä îä-
íàê çàóâàæèòè, ùî òî÷íå äîñÿãíåííÿ åêñòðåìóìó íåìîæ-
ëèâå, îñê³ëüêè ïîòóæíîñò³ ÂÅÓ òà åëåêòðîë³çåð³â ìîæíà
çì³íþâàòè íå ïëàâíî, à ñòóï³í÷àòî, â³äïîâ³äíî äî ìîäóëü-
íîãî êîìïëåêòóâàííÿ. Äîñÿãòè êðàùîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ
ìîæíà, âàð³þþ÷è âñòàíîâëåíîþ ïîòóæí³ñòþ ÂÅÓ òà ÅË
(òèïîì òà ê³ëüê³ñòþ â³äïîâ³äíèõ ìîäóë³â) ïðè çàäàíèõ
³íøèõ ïàðàìåòðàõ òà ³ìîâ³ðíîìó íàáîð³ çíà÷åíü øâèä-
êîñò³ â³òðó.

Íà ðèñóíêó 3 çîáðàæåíî äîñë³äíó â³òðîåëåêòðè÷íó
óñòàíîâêó 0,8 êÂò, ÿêà ðîçòàøîâàíà íà òåðèòîð³¿ Äîñë³äíî-
âèïðîáóâàëüíî¿ áàçè ²íñòèòóòó ïðîáëåì ìàòåð³àëîâåäåí-
íÿ ÍÀÍ Óêðà¿íè â óðî÷èù³ “Áóðë³âùèíà” (ì. Ïåðåÿñëàâ-
Õìåëüíèöüêèé) [5]. Íà ðèñóíêó 4 çîáðàæåíî çàãàëüíèé
âèãëÿä åëåêòðîë³çåðà ç ïàíåëëþ êåðóâàííÿ (âèä ççàäó), íà
ðèñóíêó 5 – ðîçòàøóâàííÿ áëîêó óïðàâë³ííÿ òà êåðóâàí-
íÿ ³ àêóìóëþâàííÿ áàòàðåé. Â òàáëèö³ 1 íàâåäåíî òåõí³÷í³
õàðàêòåðèñòèêè åëåêòðîë³çåðà ÅÂÒ–0,01-30.
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Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëèñü çã³äíî ðîáî÷îãî ïëàíó â
ðàìêàõ ñï³ëüíîãî ïðîåêòó ó â³äïîâ³äíîñò³ ç “Ïðîãðàìîþ ³
ìåòîäèêîþ äîñë³äæåíü åëåêòðîë³çåðà” ²íñòèòóòà ïðîáëåì
ìàøèíîáóäóâàííÿ ³ì. À.Ì. Ï³äãîðíîãî Íàö³îíàëüíî¿
Àêàäåì³¿ íàóê Óêðà¿íè.

Îá’ºêò äîñë³äæåíü – ä³þ÷èé ìàêåò åëåêòðîë³çåðà âèñî-
êîãî òèñêó â ñêëàä³ ëàáîðàòîðíî¿ ñèñòåìè åíåðãîòåõíîëî-
ã³÷íîãî êîìïëåêñó (ÅÒÊ).

Ó â³äïîâ³äíîñò³ ç âèìîãàìè ïðàâèë áåçïåêè áóëà ï³äãî-
òîâëåíà ïëîùàäêà ³ îáëàäíàííÿ äëÿ ïðîâåäåííÿ äîñë³ä-
æåíü åëåêòðîë³çåðà.

Ïðîâåäåíî ³íñòðóêòàæ ç òåõí³êè áåçïåêè ñï³âðîá³ò-
íèê³â, ùî áåðóòü ó÷àñòü â äîñë³äæåííÿõ åëåêòðîë³çåðà.

Óñòàíîâêó áóëî çìîíòîâàíî ó â³äïîâ³äíîñò³ ç³ ñòðóê-
òóðíîþ ñõåìîþ âèì³ðþâàëüíèõ ïðèëàä³â ³ îáëàäíàííÿ
äîñë³äæåíü åëåêòðîë³çåðà, ³ ïðîâåäåíî ï³äãîòîâêó äî âèï-
ðîáóâàíü åëåêòðîë³çåðà.

Ó â³äïîâ³äíîñò³ äî Ïðîãðàìè ïðîâåäåí³ âèïðîáóâàííÿ
åëåêòðîë³çåðà âèñîêîãî òèñêó íà ðåæèìàõ 25 %, 50 %,
75 % ³ 100 % íîì³íàëüíîãî åëåêòðîñïîæèâàííÿ.

Â ïðîöåñ³ âèïðîáóâàíü âñòàíîâëåíî:
– ïðîäóêòèâí³ñòü ïî âîäíþ 0,2 ì3/ãîä.;
– âì³ñò äîì³øîê êèñíþ ó âîäí³ 0,06 % îá.;

Òàáëèöÿ 1.
Òåõí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ÅÂÒ–0,01-30

Ðèñ. 3. Äîñë³äíà â³òðîåëåêòðè÷íà
óñòàíîâêà, 800 êÂ, ÿêà ðîçòàøîâàíà

íà òåðèòîð³¿ Äîñë³äíî-âèïðîáóâàëüíî¿ áàçè
²íñòèòóòó ïðîáëåì ìàòåð³àëîâåäåííÿ
ÍÀÍ Óêðà¿íè â óðî÷èù³ “Áóðë³âùèíà”

(ì. Ïåðåÿñëàâ-Õìåëüíèöüêèé)

Ðèñ. 4. Çàãàëüíèé âèãëÿä
åëåêòðîë³çåðà ç ïàíåëëþ êåðóâàííÿ

Ðèñ. 5. Ðîçòàøóâàííÿ áëîêó
óïðàâë³ííÿ òà êåðóâàííÿ
³ àêóìóëþâàííÿ áàòàðåé

– ïðîäóêòèâí³ñòü ïî êèñíþ 0,051 ì3/ãîä.;
– âì³ñò äîì³øîê âîäíþ â êèñí³ 0,1 % îá.
Äèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè: ÷àñ àäàïòàö³¿ ñèñòåì åëåê-

òðîë³çåðà ïðè çì³í³ ï³äâåäåííÿ ïîòóæíîñò³ ñêëàâ 60-
260 ñåêóíä.

Çã³äíî ç [6], åëåêòðîõ³ì³÷íèé ìåòîä ðîçêëàäåííÿ âîäè º
öèêë³÷íèì ³ ñêëàäàºòüñÿ ç íàï³âöèêë³â âèä³ëåííÿ âîäíþ òà
êèñíþ. Íàï³âöèêë âèä³ëåííÿ âîäíþ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ðî-
ñòîì íàïðóãè ³ ïðè äîñÿãíåíí³ ïåâíîãî çíà÷åííÿ íàïðóãè
ïåðåìèêà÷ ïîòåíö³àëó ïåðåìèêàº ïîëÿðíîñò³ ç îäíî÷àñ-
íèì âìèêàííÿì åëåêòðîìàãí³òó ïåðåìèêà÷à ãàçîâîãî ïî-
òîêó. Ïàñèâíèé åëåêòðîä ñòàº àíîäîì, à àêòèâíèé åëåêò-
ðîä ñòàº êàòîäîì. Íà ïàñèâíîìó åëåêòðîä³ â³äáóâàºòüñÿ
âèä³ëåííÿ ãàçîïîä³áíîãî êèñíþ, à íà êàòîä³ â³äáóâàºòüñÿ
â³äíîâëåííÿ àêòèâíî¿ ìàñè. Ïåðåìèêà÷ ãàçîâîãî ïîòîêó
ïåðåêðèâàº âîäíåâó ìàã³ñòðàëü ³ â³äêðèâàº êèñíåâó, ùî
âèêëþ÷àº çì³øóâàííÿ ãàçîâèõ ïîòîê³â.

Âèïðîáóâàííÿ ï³äòâåðäèëè çàáåçïå÷åííÿ ðåæèìíèõ ïà-
ðàìåòð³â ìàêåòó åëåêòðîë³çåðà ïðè çì³ííèõ íàâàíòàæåííÿõ
åëåêòðîæèâëåííÿ, ìîæëèâèõ ïðè çì³í³ â³òðîâîãî ðåæèìó
ðîáîòè â³òðîåëåêòðè÷íîãî àãðåãàòó ³ ïîêàçàëè ìîæëèâ³ñòü
ïðàêòè÷íî¿ ðåàë³çàö³¿ çàïðîïîíîâàíî¿ òåõíîëîã³¿ åëåêòðî-
ë³çó âîäè â ïîâíîìàñøòàáí³é åëåêòðîë³çí³é óñòàíîâö³.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Ïðè âèçíà÷åíí³ ñîá³âàðòîñò³ âîäíþ, âèðîáëåíîãî ïî
òåõíîëîã³¿ “â³òåð-âîäåíü”, çâè÷àéíî ïðèéìàþòüñÿ äî ðîç-
ðàõóíêó òàê³ ñêëàäîâ³, ÿê ô³êñîâàí³ êàï³òàëüí³ âèòðàòè,
ïðèâåäåíà ð³÷íà âàðò³ñòü çàïàñíèõ ÷àñòèí, îáñëóãîâóâàí-
íÿ òà åêñïëóàòàö³¿, çáåð³ãàííÿ òà çáóòó ïðîäóêö³¿, âàðò³ñòü
åëåêòðîåíåðã³¿ [7]. Ñóòòºâèì ôàêòîðîì º ïðîäóêòèâí³ñòü
ÂÅÓ, çà ðàõóíîê ÿêî¿ (âèáîðîì ä³ëÿíêè ç âèñîêèì â³òðî-
âèì ïîòåíö³àëîì, çì³íîþ âèñîòè âåæ³, òîùî) ìîæíà
çì³íþâàòè ê³íöåâó âàðò³ñòü åíåðã³¿ ïðèíàéìí³ âäâ³÷³. Äîö-
³ëüíî ðîçãëÿäàòè ðåàëüí³ çàïèñè øâèäêîñò³ â³òðó çà òåðì³í
íå ìåíøå ðîêó íà äîñë³äæóâàí³é ïëîùàäö³, òà âèêîðèñòà-
òè òåõí³÷í³ ïîêàçíèêè äåê³ëüêîõ òèï³â ÂÅÓ ³ åëåêòðîë³çåð³â,
ù ð³çíÿòüñÿ çà ïîòóæí³ñòþ òà ³íøèìè òåõí³÷íèìè õàðàêòå-
ðèñòèêàìè.

Ì³í³ì³çàö³ÿ ñîá³âàðòîñò³ âîäíþ ïðè îáìåæåííÿõ, âèç-
íà÷åíèõ òåõí³÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè âèêîðèñòàíîãî
îáëàäíàííÿ òà íàÿâíèì â³òðîâèì ïîòåíö³àëîì, ðîçãëÿ-
äàºòüñÿ ïðè íàñòóïíèõ ñöåíàð³ÿõ:

1) ºäèíîþ ê³íöåâîþ ïðîäóêö³ºþ º âîäåíü;
2) äîäàòêîâî ñïîæèâàºòüñÿ íàäëèøêîâà åëåêòðîåíåðã³ÿ;
3) äîäàòêîâî ïðîäàºòüñÿ íàäëèøêîâà åëåêòðîåíåðã³ÿ.
Ùî ñòîñóºòüñÿ ö³íè, çà ÿêîþ ðåàë³çîâóºòüñÿ íàäëèøêî-

âà åëåêòðî-åíåðã³ÿ, â ÿêîñò³ ïðèêëàäó ïðèéíÿòî íàñòóïí³
çíà÷åííÿ: ñïîæèâàííÿ â³äïîâ³äíî äî âñòàíîâëåíèõ Êè¿âå-
íåðãî ñòàíîì íà 01.04.2015 òàðèô³â êîøòóº 36,6 êîï./êÂò.ãîä
çà îáñÿã äî 100 êÂò.ãîä çà ì³ñÿöü; 63,0 êîï./êÂò.ãîä çà îáñÿã â
ìåæàõ 100–600 êÂò.ãîä; òà 140,7 êîï./êÂò.ãîä çà îáñÿã ïîíàä
600 êÂò.ãîä çà ì³ñÿöü. Ó ªâðî öå â³äïîâ³äàëî á 0,016; 0,027 òà
0,061 ª/êÂò.ãîä â³äïîâ³äíî. Ó âèïàäêó ïðîäàæó çà “çåëå-
íèì” òàðèôîì ö³íà çã³äíî ÷èííîãî çàêîíîäàâñòâà äëÿ
îá’ºêò³â â³òðîåíåðãåòèêè, ââåäåíèõ â åêñïëóàòàö³þ ç
01.07.2015, ìàº ñòàíîâèòè 0,058–0,068–0,102 ª/êÂò.ãîä äëÿ
ïîòóæíîñòåé äî 600, 2000 òà ïîíàä 2000 êÂò â³äïîâ³äíî.

Ñîá³âàðò³ñòü ïðîäóêö³¿ ìàº âèçíà÷àòèñÿ ÷åðåç âàðò³ñòü
åêñïëóàòàö³¿ îáëàäíàííÿ òà îáñÿã âèðîáíèöòâà. Îáñÿã
âîäíþ N òà íàäëèøêîâî¿ åëåêòðîåíåðã³¿ Å ðîçðàõîâóþòü-
ñÿ âèõîäÿ÷è ç ð³âíîñòåé (1)–(3). Ùîäî âàðòîñò³ åêñïëóà-
òàö³¿, â ÿêîñò³ ïðèêëàäó âèêîðèñòàíî íàñòóïí³ ì³ðêóâàííÿ.
Â³äïîâ³äíî äî äàíèõ ªâðîïåéñüêî¿ â³òðîåíåðãåòè÷íî¿ àñî-
ö³àö³¿ (çâ³ò EWEA ó 2014 ð.) âàðò³ñòü 1 êÂò âñòàíîâëåíî¿
ïîòóæíîñò³ ÂÅÑ çíàõîäèëàñü íà ð³âí³ 1160–1600 ºâðî. Â
Óêðà¿í³ (äàí³ ÓÂÅÀ) çà 2011–2014 ðð. çáóäîâàíî é ïðè-

ºäíàíî äî ìåðåæ 410 ÌÂò ÂÅÑ, äëÿ ÷îãî ³íâåñòîâàíî 1110
ìëí.ª, çâ³äêè ïèòîìà âàðò³ñòü çíàõîäèòüñÿ íà ð³âí³ 2700ª/
êÂò. Öå äîðîæ÷å, í³æ ó ªâðîï³, àëå âêëþ÷àº ³íâåñòèö³þ â
ïðîãðàìó áóä³âíèöòâà 2015 ðîêó (äî 2011 ð. ïðèâàòí³ ³íâå-
ñòèö³¿ íà áóä³âíèöòâî íå íàäàâàëèñÿ), ï³äãîòîâêó âèðîá-
íèöòâà òà ñïîðóäæåííÿ îá’ºêò³â ³íôðàñòðóêòóðè. Ïðèé-
íÿòèé â ªâðîï³ ñåðåäí³é ð³âåíü êàï³òàëîâêëàäåíü ó ÂÅÑ –
1,5 òèñ.ª/êÂò. Äëÿ ìàëèõ ÂÅÑ ïèòîìà âàðò³ñòü äåùî âèùà,
³ ìîæå áóòè ïðèéíÿòîþ 2,0 òèñ.ª/êÂò. Ùî ñòîñóºòüñÿ
åëåêòðîë³çåð³â, çà ðîçðàõóíêàìè â³ò÷èçíÿíèõ åêñïåðò³â
(äàí³ ²ÏÌ ³ì.Ï³äãîðíîãî, ì.Õàðê³â) îáëàäíàííÿ äëÿ
åëåêòðîë³çó ìîæíà îö³íèòè ÿê 14-18 òèñ.ª çà ïîòóæí³ñòü
1 íì3/ãîä (â ñåðåäíüîìó áëèçüêî 16 òèñ.ª).

Äëÿ ïðèêëàäó âèêîðèñòàºìî äàí³ ùîäî øâèäêîñò³
â³òðó, îòðèìàí³ íàéáëèæ÷îþ äî äîñë³äæóâàíî¿ ïëîùàäêè
â Ïåðåÿñëàâ-Õìåëüíèöüêîìó ðàéîí³ ìåòåîñòàíö³ºþ (ÌÑ
ßãîòèí) çà 2013–2014 ðîêè. Âèñîòà âèì³ð³â 10 ì, ÷àñîâèé
³íòåðâàë 3 ãîä. Íàäàë³ äëÿ ð³çíèõ òèï³â ÂÅÓ øâèäê³ñòü ïå-
ðåðàõîâóºòüñÿ äî ïîòð³áíî¿ âèñîòè çà åêñïîíåíö³éíèì
çàêîíîì Õåëìàíà ç ïîêàçíèêîì 0,14.

Ðîçãëÿíóòî íàñòóïí³ òèïè ÂÅÓ (ðèñ. 6).
ÂÅÓ-075: íîì³íàëüíà ïîòóæí³ñòü 0,75 êÂò, ñòàðòîâà é

íîì³íàëüíà øâèäêîñò³ â³òðó â³äïîâ³äíî 2,5 òà 7,5 ì/ñ, ìàê-
ñèìàëüíà 45 ì/ñ, òåðì³í åêñïëóàòàö³¿ 20 ðîê³â, âèñîòà 11 ì.

ÂÅÓ WE-8000: íîì³íàëüíà ïîòóæí³ñòü 8 êÂò, ñòàðòîâà
é íîì³íàëüíà øâèäêîñò³ â³òðó â³äïîâ³äíî 3-4 òà 10 ì/ñ, âè-
ñîòà 24 ì.

ÂÅÓ Ò600-48: íîì³íàëüíà ïîòóæí³ñòü 600 êÂò, ñòàðòîâà
é íîì³íàëüíà øâèäêîñò³ â³òðó â³äïîâ³äíî 3,5 òà 12 ì/ñ, ìàê-
ñèìàëüíà 25 ì/ñ, âèñîòà 60 ì.

Ðîçãëÿäàþòüñÿ òàêîæ ð³çí³ òèïè åëåêòðîë³çíèõ ìîäóë³â
íîì³íàëüíîþ ïðîäóêòèâí³ñòþ 0,2 òà 1,0 ì3/ãîä (ÅÂÄ 0,2–
150 òà ÅÂÄ 1,0-150), à òàêîæ 6,0 ì3/ãîä, ñïîæèâàíîþ ïî-
òóæí³ñòþ 4,0 êÂò.ãîä/ì3 .

Ïðîäóêòèâí³ñòü ð³çíèõ òèï³â ÂÅÓ íà äîñë³äæóâàí³é
ïëîùàäö³ ðîçðàõîâàíà çà ñïîñòåðåæåíèìè ó 2013–
2014 ðð. â³òðîâèìè äàíèìè (òàáë. 2).

ßê âèäíî ç òàáë. 2, êîåô³ö³ºíò âèêîðèñòàííÿ âñòàíîâëå-
íî¿ ïîòóæíîñò³ ÂÅÓ (ÊÂÂÏ) çàãàëîì íèçüêèé, òîáòî â³òðî-
âèé ïîòåíö³àë ïëîùàäêè íåçíà÷íèé. Òàê, ñåðåäíÿ øâèä-
ê³ñòü â³òðó ó 2013 ð. ñòàíîâèëà 2,51 ì/ñ, ó 2014 ð. – 2,55 ì/ñ
(íà âèñîò³ 10 ì). Äåùî êðàù³ ïîêàçíèêè ó ÂÅÓ-075, îñê³ëü-

1) ÂÅÓ-075 2) WE-8000 3) Ò600-48
Ðèñ. 6. Òèïè ÂÅÓ (çîâí³øí³é âèãëÿä)
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êè âîíè ñïðîåêòîâàí³ äëÿ òàêèõ óìîâ. Ðîçðàõóíîê âèêîíà-
íî äëÿ áåçïîñåðåäí³õ çàì³ð³â øâèäêîñò³ â³òðó; çàçíà÷èìî,
ùî ðîçïîä³ë Âåéáóëà äåùî çàíèæóº âèðîá³òîê åíåðã³¿ ïî-
ð³âíÿíî ç ôàêòè÷íèì. ßêùî ðîçãëÿíóòè ðîçïîä³ë ³ìîâ³ð-
íîñò³ ïîòóæíîñòåé ÂÅÓ (ðèñ. 7), ïîì³òèìî, ùî îñíîâíèé
âèðîá³òîê ïðèïàäàº íà øâèäêîñò³ â³òðó íà ä³ëÿíö³ ðåãóëþ-
âàííÿ ïîòóæíîñò³ ÂÅÓ (V0<v<Vp), íà ÿê³é ³ âèçíà÷àºòüñÿ
âçàºìîâ³äíîøåííÿ ïîòóæíîñòåé ÂÅÓ òà ÅË. Ïðè ñåðåäí³é
øâèäêîñò³ â³òðó 2,6 ì/ñ îñíîâíèé âèðîá³òîê åëåêòðîå-
íåðã³¿ ïðèïàäàº íà øâèäê³ñòü 4 ì/ñ.

Ðîçãëÿíåìî (äëÿ 2014 ð.) âèðîá³òîê åëåêòðîåíåðã³¿ òà
âîäíþ íà ïðèêëàä³ ÂÅÓ-075 òà ÅÂÄ 0,2-150 (òàáë. 3). Òóò
íîì³íàëüí³ ïîòóæíîñò³ (0,75 òà 0,8 êÂò) ïðàêòè÷íî ñï³âïà-
äàþòü, âñÿ åëåêòðîåíåðã³ÿ (1023 êÂò.ãîä) óòèë³çóºòüñÿ,.
Ïðè öüîìó ÊÊÄ åëåêòðîë³çåðà – 14,8% (éîãî ïîâíà ñïðî-
ìîæí³ñòü – 7 òèñ. êÂò.ãîä çà ð³ê). ßêùî âñòàíîâèòè äâ³ ÂÅÓ,
òî óòèë³çîâàíà åíåðã³ÿ: 1985 êÂò.ãîä (ÊÊÄ = 28%), äëÿ 3-õ –
2725 êÂò.ãîä (39%), äëÿ 4-õ – 3255 êÂò.ãîä (46,5%). Ïðè öüî-
ìó Êââï äëÿ ÂÅÓ ñòàíîâèòèìå â³äïîâ³äíî 15,7%; 15,1%;
13,8%; 12,4%.

Îòæå, ïðè âèêîðèñòàíí³ îäíî¿ ÂÅÓ òà îäíîãî åëåêòðî-
ë³çåðà â³í áóäå íàâàíòàæåíèé ëèøå íà îäíó ñüîìó ìîæëè-
âîñò³. Çðîñòàííÿ ÷èñëà ÂÅÓ çá³ëüøóº çàâàíòàæåí³ñòü ÅË,
ïðîòå ð³âåíü âèêîðèñòàííÿ ìîæëèâîñòåé ñàìèõ ÂÅÓ çíè-
æóºòüñÿ.

Àíàëîã³÷íî ðîçãëÿíåìî ³íø³ êîíô³ãóðàö³¿ òèï³â îáëàä-
íàííÿ (òàáë. 4). Äëÿ îäíî¿ ÂÅÓ WE-8000 öèì æå åëåêòðî-
ë³çåðîì (íà 0,8 êÂò) áóëî á óòèë³çîâàíî 2700 êÂò.ãîä ç 4700
ìîæëèâèõ (ôàêòè÷íèé Êââï äëÿ ÂÅÓ 3,9%, ÊÊÄ äëÿ ÅË –
38,6%), äëÿ äâîõ ÂÅÓ – 3725 êÂò.ãîä (Êââï = 2,7%; ÊÊÄ =
53,0%), äëÿ 3-õ ÂÅÓ – 4385 êÂò.ãîä. (Êââï = 2,1%; ÊÊÄ =
62,7%). ßêùî âèêîðèñòàí³ îäíà ÂÅÓ òà äâà åëåêòðîë³çåðè,
òî áóäå óòèë³çîâàíî 3500 êÂò.ãîä (Êââï = 5,0%; ÊÊÄ =
25%), ÿêùî òðè – 3980 êÂò.ãîä (Êââï = 5,7%; ÊÊÄ = 19%),
ÿêùî ÷îòèðè – 4235 êÂò.ãîä (Êââï = 6%; ÊÊÄ = 15%).

Äëÿ îäíî¿ ÂÅÓ òèïó WE-8000 ç åëåêòðîë³çåðîì íà 4 êÂò
(ÅÂÄ 1,0-150) ìîæå áóòè óòèë³çîâàíî 4450 êÂò.ãîä ç 4700
ìîæëèâèõ (ôàêòè÷íèé Êââï äëÿ ÂÅÓ 6,3%, ÊÊÄ äëÿ ÅË –
12,7%), äëÿ äâîõ ÂÅÓ – 7710 êÂò.ãîä (Êââï = 5,5%;
ÊÊÄ = 22,0%), äëÿ 3-õ ÂÅÓ – 9770 êÂò.ãîä (Êââï = 4,6%;
ÊÊÄ = 27,9%), äëÿ 4-õ ÂÅÓ – 11800 êÂò.ãîä (Êââï = 4,2%;
ÊÊÄ = 33,7%). ßêùî îäíà ÂÅÓ òà äâà åëåêòðîë³çåðè, òî
áóäå âèêîðèñòàíî 4700 êÂò.ãîä (ïîâíà óòèë³çàö³ÿ, Êââï =
=6,7%; ÊÊÄ = 6,7%), äèâ. òàáë. 5.

Ðîçãëÿíåìî ÂÅÓ ñåðåäíüî¿ ïîòóæíîñò³ òèïó Ò600-48
(600 êÂò) òà åëåêòðîë³çíèé ìîäóëü ïðîäóêòèâí³ñòþ
6,0 ì3/ãîä (24 êÂò), äèâ. òàáë. 6. Îäíà ÂÅÓ òà îäèí ìîäóëü
ÅË – óòèë³çóºòüñÿ 122300 êÂò.ãîä. ç çàãàëüíîãî îáñÿãó
289300 êÂò.ãîä (Êââï = 2,3%; ÊÊÄ = 58,2%), äâà ìîäóë³
ÅË – 173040 êÂò.ãîä (Êââï = 3,3%; ÊÊÄ = 41,1%), òðè ìî-
äóë³ – 198850 êÂò.ãîä (Êââï = 3,8%; ÊÊÄ = 31,5%),÷îòèðè –
220900 êÂò.ãîä (Êââï = 4,2%; ÊÊÄ = 26,3%), äåñÿòü –
271800 êÂò.ãîä (Êââï = 5,2%; ÊÊÄ = 12,9%).

Òàáëèöÿ 2.
Âèðîá³òîê åëåêòðîåíåðã³¿ îäèíî÷íîþ ÂÅÓ

(êÂò.ãîä)

Ðèñ. 7. Ã³ñòîãðàìà ðîçïîä³ëó øâèäêîñòåé â³òðó
òà âèðîá³òêó ÂÅÓ = 075 çà äàíèìè ÌÑ ßãîòèí (2014 ð.)

Òàáëèöÿ 3.
Îáñÿã âèðîáíèöòâà äëÿ ÂÅÓ-075 òà ÅÂÄ 0,2-150

Òàáëèöÿ 6.
Îáñÿã âèðîáíèöòâà äëÿ ÂÅÓ Ò600-48 òà ÅË 6 ì3/ãîä

Òàáëèöÿ 4.
Îáñÿã âèðîáíèöòâà äëÿ ÂÅÓ WE-8000 òà ÅÂÄ 0,2-150

Òàáëèöÿ 5.
Îáñÿã âèðîáíèöòâà äëÿ ÂÅÓ WE-8000 òà ÅÂÄ 1,0-150
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

Ðîçãëÿíåìî ñóìàðíó âàðò³ñòü âèòðàò íà ïðîäóêö³þ òà
¿¿ ñîá³âàðò³ñòü äëÿ ïðèêëàä³â, íàâåäåíèõ â òàáëèöÿõ 3–6.
Íåõàé ïèòîìà âàðò³ñòü óñòàíîâëåíîãî îáëàäíàííÿ ÂÅÓ –
1,5 òèñ.ª/êÂò (äëÿ ìàëèõ – äî 2,0 òèñ.ª), à ÅË – 16 òèñ.ª çà
ïðîäóêòèâí³ñòü 1 íì3/ãîä. Ïðèéìàºìî òåðì³í åêñïëóà-
òàö³¿ îáëàäíàííÿ 20 ðîê³â, òîáòî ùîð³÷í³ àìîðòèçàö³éí³
â³äðàõóâàííÿ ñòàíîâèòèìóòü 5% â³ä ñóìè êàï³òàëîâêëà-
äåíü, òà ùå 1% – åêñïëóàòàö³éí³ âèòðàòè (ñâ³òîâà ïðàêòè-
êà). Îòæå, ð³÷íà âàðò³ñòü åêñïëóàòàö³¿ îáëàäíàííÿ – íà
ð³âí³ 6% éîãî âàðòîñò³, àáî äëÿ ÂÅÓ ñòàíîâèòèìå 90 ª/êÂò
(äëÿ ìàëèõ ÂÅÓ äî 120 ª/êÂò), äëÿ ÅË – ïðèáëèçíî 950 ª çà
ïðîäóêòèâí³ñòü 1 íì3/ãîä, àáî 240 ª/êÂò.

Âïëèâ íàäëèøêîâî¿ åëåêòðîåíåðã³¿ â äàíîìó âèïàäêó
á³ëüø ïîì³òíèé, îñê³ëüêè ïðè çðîñòàíí³ àáñîëþòíîãî îá-
ñÿãó ñïîæèâàíî¿ åíåðã³¿ çðîñòàº ¿¿ òàðèô, îòæå ³ îáñÿã çàî-
ùàäæåíèõ êîøò³â.

“Çåëåíèé” òàðèô íà åëåêòðîåíåðã³þ âñòàíîâëþºòüñÿ
äëÿ âèðîáíèê³â, ùî ìàþòü â³äïîâ³äíó ë³öåíç³þ òà â³äïîâ³-
äàþòü âñòàíîâëåíèì êðèòåð³ÿì. Ó âèïàäêó óñòàíîâîê ïî-
òóæí³ñòþ äî 600 êÂò ðîçì³ð ÇÒ ìàëî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä çâè-
÷àéíîãî, ³ éîãî âïëèâ íà ñîá³âàðò³ñòü âîäíþ íåçíà÷íèé
(äèâ. òàáë. 10). Îòæå, âðàõîâóâàòè éîãî º ñåíñ ëèøå äëÿ
äîñèòü ïîòóæíèõ ÂÅÓ.

ßê áà÷èìî, äëÿ ìàëîïîòóæíèõ ÂÅÓ ç ìàëîþ ñòàðòî-
âîþ øâèäê³ñòþ, ùî âàæëèâî ïðè íåçíà÷íîìó â³òð³, íàéê-
ðàùå ñï³ââ³äíîøåííÿ ïîòóæíîñòåé ñïîñòåð³ãàëîñÿ ïðè
òðüîõ ÂÅÓ ïî 0,75 êÂò òà îäíîìó ÅË 0,8 êÂò (0,2 íì3), òîáòî
ñï³ââ³äíîøåííÿ ïîòóæíîñòåé íà ð³âí³ 3:1. Äëÿ ÂÅÓ ïîòóæ-
í³ñòþ 8 êÂò îïòèìàëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ äâ³ ÂÅÓ äî òðüîõ
ÅË, àáî ïî ïîòóæíîñò³ 6:1; ó âèïàäêó ÅË 4 êÂò (1,0 íì3)
îïòèìàëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ 4:1. Ñòðèáêîïîä³áíà çì³íà
ñï³ââ³äíîøåíü âèêëèêàíà ìîäóëüíèì ïðèíöèïîì âèáîðó
îáëàäíàííÿ – éîãî ïîòóæí³ñòü íå ìîæå çì³íþâàòèñÿ
ïëàâíî ïðè îáðàíèõ òèïîðîçì³ðàõ. Äëÿ ïîòóæíèõ ÂÅÓ
(600 êÂò) îïòèìàëüíèì âèÿâèëîñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ 6:1; îä-
íàê ïðè ïðîäàæó ðåøòîê åëåêòðîåíåðã³¿ çà “çåëåíèì” òà-
ðèôîì ÷àñòêó ÅË ìîæíà çìåíøèòè äî ð³âíÿ 8:1, ç òåíäåí-
ö³ºþ ïîäàëüøîãî çíèæåííÿ ïðè çðîñòàíí³ òàðèôó.

Äàí³ ðåçóëüòàòè îòðèìàíî äëÿ ïëîùàäêè ç äîñèòü
íèçüêèì â³òðîâèì ïîòåíö³àëîì. Â Óêðà¿í³ ³ñíóþòü òåðè-
òîð³¿ ç ñåðåäíüîð³÷íîþ øâèäê³ñòþ â³òðó âèùîþ çà ðîçãëÿ-
íóò³ âèùå 2,5 ì/ñ. Äëÿ îö³íêè âïëèâó â³òðîâîãî ïîòåíö³àëó
íà ñîá³âàðò³ñòü âîäíþ âèêîðèñòàºìî óìîâíó ïëîùàäêó ç
çàäàíîþ ñåðåäíüîð³÷íîþ øâèäê³ñòþ â³òðó, ðîçïîä³ë ³ìîâ-
³ðíîñò³ ÿêî¿ îïèñóºòüñÿ ôóíêö³ºþ Âåéáóëà. Â ÿêîñò³ îá-
ëàäíàííÿ ðîçãëÿäàºìî óìîâí³ ïîòóæíîñò³ ç çàçíà÷åíèìè
âèùå âàðò³ñíèìè ïîêàçíèêàìè, à åíåðãåòè÷í³ õàðàêòåðèñ-
òèêè ÂÅÓ ïðèñòîñîâàí³ äî ìàëèõ àáî äî âåëèêèõ øâèäêîñ-
òåé â³òðó, ÿê ó ðîçãëÿíóòèõ âèùå. Òàê, äëÿ ïîòóæíèõ ÂÅÓ
ïðè øâèäêîñò³ â³òðó ïîíàä 5 ì/ñ îïòèìàëüíå ñï³ââ³äíî-
øåííÿ ïîòóæíîñòåé ÂÅÓ äî ÅË ëèøàºòüñÿ íà ð³âí³ 6:1 ïðè
ìàëîìó òà ñåðåäíüîìó òàðèô³ íà åëåêòðîåíåðã³þ; ñî-
á³âàðò³ñòü âîäíþ ïðè öüîìó ñòàíîâèòü 0,6 ª/íì3 áåç óðà-
õóâàííÿ ïðîäàæó åëåêòðîåíåðã³¿ òà 0,4 ª/íì3 ç óðàõóâàí-
íÿì, ç òåíäåíö³ºþ äî çíèæåííÿ ïðè çðîñòàíí³ ñåðåäíüî¿
øâèäêîñò³ â³òðó. Ïðè âèñîêèõ òàðèôàõ (ïîíàä 0,06 ª/
êÂò.ãîä) ñòàº ïðèáóòêîâ³øèì ðåàë³çóâàòè åëåêòðîåíåðã³þ,
òîáòî îïòèìàëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ íàáëèæàºòüñÿ äî íóëü-
îâèõ ïîòóæíîñòåé ÅË. Äëÿ ìàëèõ ÂÅÓ ç íèçüêîþ ñòàðòî-
âîþ øâèäê³ñòþ â³òðó (òèïó ÂÅÓ-075) ñîá³âàðò³ñòü âîäíþ
çíàõîäèòüñÿ íà ð³âí³ 0,33 ª/íì3, à îïòèìàëüíå ñï³ââ³äíî-
øåííÿ ïîòóæíîñòåé – 3:1. Ïðè çðîñòàíí³ ñåðåäíüî¿ øâèä-
êîñò³ â³òðó äî 7 ì/ñ ñîá³âàðò³ñòü âîäíþ çíèæóºòüñÿ äî
0,25 ª/íì3, à ñï³ââ³äíîøåííÿ çì³ùóºòüñÿ äî 2:1. Âïëèâ òà-
ðèôó íà åëåêòðîåíåðã³þ ïðè çàãàëüíèõ ìàëèõ âèðîá³òêàõ
íåçíà÷íèé.

Çàãàëîì ð³âåíü ñîá³âàðòîñò³ âîäíþ ñï³âì³ðíèé ç àíàëî-
ã³÷íèìè çàðóá³æíèìè ðåçóëüòàòàìè äëÿ àâòîíîìíèõ ñèñ-
òåì. ßêùî â ö³ëîìó êðàù³ ïîêàçíèêè äåìîíñòðóþòü âà-
ð³àíòè ñèñòåìè ç á³ëüø ïîòóæíèì îáëàäíàííÿì, òî
çàñòîñóâàííÿ ñïåö³àëüíèõ ÂÅÓ, ðîçðàõîâàíèõ íà ìàë³ øâèä-

Òàáëèöÿ 10.
Âàðò³ñí³ ïîêàçíèêè äëÿ ÂÅÓ 600 êÂò, ÅË 6,0 íì3/ãîä (äî

òàáë. 6)

Òàáëèöÿ 7.
Âàðò³ñí³ ïîêàçíèêè äëÿ ÂÅÓ 0,75 êÂò, ÅË 0,2 íì3/ãîä

(äî òàáë. 3)

Òàáëèöÿ 9.
Âàðò³ñí³ ïîêàçíèêè äëÿ ÂÅÓ 8 êÂò, ÅË 1,0 íì3/ãîä

(äî òàáë. 5)

Òàáëèöÿ 8.
Âàðò³ñí³ ïîêàçíèêè äëÿ ÂÅÓ 8 êÂò, ÅË 0,2 íì3/ãîä

(äî òàáë. 4)
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êîñò³ â³òðó, äîçâîëÿº äîñÿãòè êîíêóðåíòîçäàòíèõ âàðòîñòåé
âîäíþ; ö³íà åëåêòðîåíåðã³¿ ïðè öüîìó º ìàëîçíà÷èìîþ.

ßê ñâ³ä÷àòü íàâåäåí³ ðîçðàõóíêè, ïðè â³äïîâ³äíèõ
ö³íîâèõ ïîêàçíèêàõ òà â³òðîâîìó ïîòåíö³àë³ ìîæëèâî
ñôîðìóâàòè ñèñòåìó ç â³òðîåëåêòðè÷íèõ óñòàíîâîê òà
åëåêòðîë³çåð³â, äëÿ ÿêî¿ ñï³ââ³äíîøåííÿ ïîòóæíîñòåé çàç-
íà÷åíîãî îáëàäíàííÿ çàáåçïå÷èòü ì³í³ìàëüíó ñî-
á³âàðò³ñòü âîäíþ ÿê ê³íöåâî¿ ïðîäóêö³¿. Çðîçóì³ëî, çà
³íøèõ âàðòîñòåé, óìîâ åêñïëóàòàö³¿ òà òàðèôíî¿ ïîë³òèêè ö³
ñï³ââ³äíîøåííÿ áóäóòü çì³íþâàòèñÿ, àëå ³ñíóâàííÿ îïòè-
ìóìó ï³äòâåðäæóºòüñÿ ìàòåìàòè÷íîþ ìîäåëëþ ñèñòåìè.
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Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

ОТРИМАННЯ ВОДНЮ У ФОТОЕЛЕКТРОХІМІЧНІЙ СИСТЕМІ
НА ОСНОВІ НАПІВПРОВІДНИКОВИХ ЕЛЕКТРОДІВ

ТА СПЛАВІВ ТИПУ АВ5

Îäíèì ç ïåðñïåêòèâíèõ ñïîñîá³â îòðèìàííÿ âîäíþ º
ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íèé (ÔÅÕ) ðîçêëàä âîäè ï³ä ä³ºþ ñî-
íÿ÷íîãî ñâ³òëà. Âîäåíü, ùî îòðèìóþòü ÔÅÕ-ñïîñîáîì,
º äóæå ÷èñòèì ³ íå âèìàãàº äîäàòêîâî¿ î÷èñòêè äëÿ éîãî
âèêîðèñòàííÿ. Ì³í³ñòåðñòâî åíåðãåòèêè ÑØÀ ðîçðîáè-
ëî ³ îïóáë³êóâàëî Áàãàòîð³÷íèé ïëàí äîñë³äæåíü ó ñôåð³
âèðîáíèöòâà âîäíþ â ðàìêàõ ïðîãðàìè ,,Âîäåíü, ïà-
ëèâí³ êîì³ðêè òà òåõíîëîã³ÿ ³íôðàñòðóêòóðè” íà ïåð³îä
äî 2018 ðîêó [1]. Îêðåìà ãëàâà ó öüîìó ïëàí³ ïðèñâÿ÷åíà
ÔÅÕ ìåòîäàì îòðèìàííÿ âîäíþ. Â í³é ãîâîðèòüñÿ, ùî
ìåòîþ ðîçðîáîê º äîñÿãíåííÿ åôåêòèâíîñò³ 10 % ³ ñòâî-
ðåííÿ ïðîìèñëîâîãî óñòàòêóâàííÿ ç åôåêòèâí³ñòþ 8 %
òà íåâåëèêîþ âàðò³ñòþ. Äëÿ ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³
âèä³ëåííÿ “ñîíÿ÷íîãî” âîäíþ ç âîäè ç âèêîðèñòàííÿì
íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ åëåêòðîä³â íà äàíèé ÷àñ ïðîâîäÿòü-
ñÿ äîñë³äæåííÿ äâîøàðîâèõ òà áàãàòîøàðîâèõ ãåòåðîñò-
ðóêòóð òà êîìïîçèò³â, òàíäåìíèõ ôîòîåëåêòðîä³â ç íà-
ï³âïðîâ³äíèê³â, ÿê³ ìàþòü ð³çíó øèðèíó çàáîðîíåíî¿
çîíè òà âàð³çîííèõ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ñòðóêòóð, à òà-
êîæ ìîäèô³êîâàíèõ îêñèä³â ìåòàë³â øëÿõîì ¿õ äîïóâàí-
íÿ ÿê ìåòàëåâèìè, òàê ³ íåìåòàëåâèìè äîì³øêàìè òà ³íø
[2-4]. Áóëè äîñë³äæåí³ áàãàòî íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ìàòåð-
³àë³â, àëå æîäåí ç íèõ íå ìàâ óñ³õ íåîáõ³äíèõ ÿêîñòåé. Òèì
íå ìåíøå, íà äàíèé ÷àñ ðîáîòè ó öüîìó íàïðÿìêó àê-
òèâíî ïðîäîâæóþòüñÿ. Òàêèì ÷èíîì, ìîæíà çðîáèòè
âèñíîâîê, ùî ïðîáëåìà îòðèìàííÿ âîäíþ ÔÅÕ- ñïîñî-
áîì º àêòóàëüíîþ, àëå äëÿ ¿¿ âèð³øåííÿ òðåáà ïîäîëàòè
ê³ëüêà ïåðåøêîä, îñíîâíîþ ç ÿêèõ º íèçüêà åôåêòèâí³ñòü
ïðîöåñó.

Âàæëèâîþ îñîáëèâ³ñòþ ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íèõ ñèñòåì
º ìîæëèâ³ñòü àêóìóëþâàòè îòðèìàíèé âîäåíü íà êàòîä³,
ìèíàþ÷è ñòàä³þ îäåðæàííÿ ãàçîïîä³áíîãî âîäíþ. Äëÿ
öüîãî ïåðñïåêòèâíî âèêîðèñòàòè â ÿêîñò³ êàòîäó ñïëàâè,
ùî óòâîðþþòü ñïîëóêè ç âîäíåì – ìåòàëîã³äðèäè (ÌÍ)
[5,6]. Ïåðåâàãîþ òàêèõ ñïëàâ³â º òå, ùî ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿
ïåðåíîñó çàðÿäó ç ïîäàëüøèì ïîãëèíàííÿì âîäíþ ðåàë³-
çóºòüñÿ çà á³ëüø àíîäíèìè ïîòåíö³àëàìè ³ ç á³ëüø³ìè
øâèäêîñòÿìè, í³æ âèä³ëåííÿ âîäíþ íà Pt åëåêòðîä³ [7].
Òîìó òàêèé ïðîöåñ ïåðåá³ãàº ç³ çíà÷íî ìåíøîþ ïåðåíàï-
ðóãîþ òà äîçâîëÿº âèêîðèñòàòè íàï³âïðîâ³äíèêè ç
íàéá³ëüø îïòèìàëüíîþ çàáîðîíåíîþ çîíîþ (1,2÷1,7 åÂ)
äëÿ ïîãëèíàííÿ ñîíÿ÷íîãî ñïåêòðó [8]. Òàê³ ñïëàâè çàáåç-
ïå÷óþòü òðèâàëå çáåð³ãàííÿ âîäíþ äëÿ éîãî ïîäàëüøîãî
âèêîðèñòàííÿ, íàïðèêëàä, ó ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ òà ³íø.
Ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³ ñèñòåìè ç íàï³âïðîâ³äíèêîâèìè àíî-
äàìè, ÷óòëèâèìè äî âèäèìîãî ñïåêòðó ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà,
òà êàòîäàìè, ùî åôåêòèâíî ïîãëèíàþòü âîäåíü, ïðåäñòàâ-

ëÿþòü ñîáîþ íîâèé íàïðÿìîê ó ñòâîðåíí³ ñèñòåì äëÿ
îäåðæàííÿ òà àêóìóëþâàííÿ “ñîíÿ÷íîãî” âîäíþ.

Òîìó îá’ºêòàìè äîñë³äæåííÿ áóëî âèáðàíî íàï³âïðîâ-
³äíèêîâ³ åëåêòðîäè íà îñíîâ³ ñïîëóê òèïó AIIBVI, à òàêîæ
ñôîðìîâàí³ íàíîêîìïîçèòè òà ãåòåðîñòðóêòóðè íà îñíîâ³
íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ îêñèä³â, ñóëüô³ä³â òà ñåëåí³ä³â ìåòàë³â
(Ti, Zn, Cd òà ³í.), â³äíîâëåíîãî îêñèäó ãðàôåíà; âîäåíüàä-
ñîðáóþ÷³ ñïëàâè òèïó ÀÂ5 (íà îñíîâ³ LaNi5); íàíîêîìïî-
çèòè íà îñíîâ³ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê ³ â³äíîâëåíîãî îêñèäó
ãðàôåíà (ÂÎÃ) ç êàòàë³òè÷íî ìîäèô³êîâàíîþ ïîâåðõíåþ.

Íàéá³ëüø ïðîñòèìè òà òåõíîëîã³÷íèìè ìåòîäàìè îò-
ðèìàííÿ òîíêèõ íàï³ïðîâ³äíèêîâèõ ïë³âîê º õ³ì³÷íå,
åëåêòðîõ³ì³÷íå òà ìåõàí³÷íå íàíåñåííÿ íàï³ïðîâ³äíèê³â
íà ïðîâ³äíó ïîâåðõíþ. Äëÿ îòðèìàííÿ âèñîêî÷óòëèâèõ
ïë³âêîâèõ ôîòîåëåêòðîä³â íåîáõ³äíî çàáåçïå÷èòè âèñîêó
àäãåç³þ òà âèñîêîïðîâ³äíèé îì³÷íèé êîíòàêò íàï³âïðîâ³ä-
íèêîâîãî øàðó äî ïðîâ³äíî¿ îñíîâè, à òàêîæ çâåñòè äî
ì³í³ìóìó ðåêîìá³íàö³éí³ ïðîöåñè íà ïîâåðõí³ òà â òîâù³
íàï³âïðîâ³äíèêîâîãî ìàòåð³àëó. Äëÿ öîãî âèêîðèñòîâó-
þòü ð³çí³ âèäè ïîâåðõíåâî¿ îáðîáêè ïðîâ³äíî¿ îñíîâè,
ëåãóâàííÿ ïîâåðõí³ òà òîâù³ íàï³âïðîâ³äíèêîâîãî ìàòå-
ð³àëó, à òàêîæ ð³çí³ ñïîñîáè òðàâëåííÿ òà ìîäèô³êóâàííÿ
éîãî ïîâåðõí³, òåðì³÷íà îáðîáêà îòðèìàíèõ ôîòî-
åëåêòðîä³â òà ³í.

1. Îòðèìàííÿ òîíêîïë³âêîâèõ ôîòîàíîä³â

Àíàë³çóþ÷è ïîïåðåäí³é äîñâ³ä òà àíàë³ç ë³òåðàòóðíèõ
äàííèõ, áóëî âèáðàíî äåÿê³ ìåòîäè ñèíòåçó íàï³âïðîâ³ä-
íèêîâèõ ïë³âîê òà ï³äãîòîâêè ïðîâ³äíî¿ ï³äêëàäêè, à òàêîæ
ìåòîäè êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâàö³¿ ïë³âîê òà ¿¿ ïîâåðõí³.

1.1. Ï³äãîòîâêà ïðîâ³äíî¿ ï³äêëàäêè
Ï³äãîòîâêà ï³äêëàäêè âèêîíóâàëîñü â äåê³ëüêîõ âàð³-

àíòàõ.
Òèòàíîâó ôîëüãó ÂÒ1-0 çíåæèðþâàëè àöåòîíîì òà:
– Òðàâèëè â 5% ðîç÷èí³ HF ïðîòÿãîì 10÷30 ñ.
– Àíîäíî ïîëÿðèçóâàëè ïðè 36 Â ó 0,5 Ì H2SO4 ïðî-

òÿãîì 4÷5 ãîäèí, ï³ñëÿ â³äïàëþâàëè 2 ãîäèíè íà
ïîâ³òð³ ïðè 500 °Ñ.

– Àíîäíî ïîëÿðèçóâàëè ïðè 20 Â ó 0,5 Ì H2SO4 ç
0,1% NaF ïðîòÿãîì 30 õâ., ï³ñëÿ â³äïàëþâàëè 2 ãî-
äèíè íà ïîâ³òð³ ïðè 500 °Ñ.

– Àíîäíî ïîëÿðèçóâàëè ïðè 40 Â ó ãë³öåðèíîâîìó
ðîç÷èí³ ç 30% H2O òà 1,5% NH4F (çà ìàñîþ) ïðîòÿ-
ãîì 10÷15 õâ., ï³ñëÿ â³äïàëþâàëè 3 ãîäèíè íà ïîâ³òð³
ïðè 530 °Ñ.
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– Àíîäíî ïîëÿðèçóâàëè ïðè 40 Â ó åòèëåíãëèêîëåâî-
ìó ðîç÷èí³ ç 5% H2O, 0,5% NH4F òà 0,25% òðèëîí Á
(çà ìàñîþ) ïðîòÿãîì 10÷15 õâ., ï³ñëÿ â³äïàëþâàëè 3
ãîäèíè íà ïîâ³òð³ ïðè 530 °Ñ.

Àíîäóâàííÿ òèòàíîâî¿ ôîëüãè ó ðîç÷èíàõ ç ôòîðèäà-
ìè ïðèçâîäèòü äî ôîðìóâàííÿ íà ïîâåðõí³ íàíîòðóáîê
TiO2 (NT-TiO2) d = 50÷100 íì òà âèñîòîþ 200÷300íì.

1.2.  Ñèíòåç íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ïë³âîê
Åëåêòðîõ³ì³÷íå îñàäæåííÿ

Îòðèìàííÿ ïë³âîê CdSe äàíèì ìåòîäîì âèêîíóâàëîñü
ç ñ³ð÷àíîêèñëîãî åëåêòðîë³òó â äåê³ëüêîõ âàð³àíòàõ:

1. Åëåêòðîîñàäæåííÿ ïðîâîäèëè ç ðîç÷èíó: 0,7 Ì
H2SO4, 5 ìÌ H2SeO3, 25 ìÌ CdSÎ4 ïðè ïîòåíö³àë³ Å = -625 ìÂ
(â³äí. ÕÑÅ) ïðîòÿãîì 30÷40 õâ. Åëåêòðîäè â³äïàëþâàëè ó
ïîâ³òðÿí³é àòìîñôåð³ ïðè 470÷530 °Ñ ïðîòÿãîì 30 õâ.,
ï³ñëÿ ïîâåðõíÿ àêòèâóâàëàñü ó âîäíîìó ðîç÷èí³: HCl –
180 ã/ë, HNO3 – 17 ã/ë ïðîòÿãîì 4–5 ñåê. çà ê³ìíàòíî¿ òåì-
ïåðàòóðè.

2. Åëåêòðîîñàäæåííÿ ïðîâîäèëè ç ðîç÷èíó: 2 Ì H2SO4,
30 ìÌ H2SeO3, 0,1 Ì CdSÎ4 ìåòîäîì âíóòð³øíüîãî åëåêò-
ðîë³çó ç Cd-ïðîòèåëåêòðîäîì ïðîòÿãîì 13÷25 õâ. Åëåêòðî-
äè â³äïàëþâàëè ó ïîâ³òðÿí³é àòìîñôåð³ ïðè 490÷500 °Ñ
30 õâ., ï³ñëÿ ÷îãî ïîâåðõíÿ àêòèâóâàëàñü ó âîäíîìó ðîç-
÷èí³ 0,5 Ì CrO3 15 ñåê. çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè.

Ìåõàí³÷íå îñàäæåííÿ
Îòðèìàííÿ ïë³âîê CdSe äàíèì ìåòîäîì âèêîíóâàëîñü

ç ñóñïåíç³¿ ïîðîøêó CdSe íàñòóïíîãî ñêëàäó: CdSe –
10 ìàñ.÷., ZnCl2 – 1 ìàñ.÷., àöåòîí – 30 ìàñ.÷. àáî íà 1 ã
CdSe òà 0,25 ã CdCl2 äîäàþòü 0,5 ã âîäíîãî ðîç÷èíó ïîë³å-
òèëåíãë³êîëþ (1% (ìàñ.)). Âèõ³äíèé ïîðîøîê CdSe ïîä-
ð³áíþâàâñÿ â êóëüîâîìó ìëèí³ ç àãàòîâèìè êóëÿìè 32 ãî-
äèíè, à ïîò³ì îáðîáëþâàâñÿ 2 ãîäèíè çà äîïîìîãîþ
óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãàòîðà UD-11 (Techpan, Ïîëüùà):
÷àñòîòà êîëèâàíü àêòèâàòîðà 22 êÃö, ïîòóæí³ñòü 100 Âò.

Ñóñïåíç³þ íàíîñèëè íà ï³äêëàäêó:
1. Ðîçïèëåííÿì çà äîïîìîãîþ àåðîãðàôà.
2. Painting-ìåòîäîì.
Åëåêòðîäè â³äïàëþâàëè ó ïîâ³òðÿí³é àòìîñôåð³ ïðè

535 °Ñ ïðîòÿãîì 30 õâ., ï³ñëÿ ïîâåðõíÿ àêòèâóâàëàñü ó âîä-
íîìó ðîç÷èí³ 0,5 Ì CrO3 ïðîòÿãîì 15 ñåê. çà ê³ìíàòíî¿
òåìïåðàòóðè.

1.3. Êàòàë³òè÷íà àêòèâàö³ÿ íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿
ïë³âêè

Àêòèâàö³ÿ ó ðîç÷èí³ ZnCl2
Íàï³âïðîâ³äíèêîâ³ åëåêòðîäè çàíóðþâàëè ó ðîç÷èí

1 Ì ZnCl2 íà 5÷10 õâ., äàë³ ïðîìèâàëè äèñòèëüîâàíîþ âî-
äîþ òà ïåðåíîñèëè ó ïîë³ñóëüô³äíèé ðîç÷èí (ÊÎÍ:Na2S:S=
= 1:1:1) íà 20÷30 õâ.

Íàíåñåííÿ íàíî÷àñòîê Pt
Íàíî÷àñòêè Pt íàíîñèëèñÿ ç âîäíîãî ðîç÷èíó, ùî

ì³ñòèòü 3% H2PtCl6 ³ 0,2% àöåòàòó ñâèíöþ (II), ôîòîåëåêòðî-
õ³ì³÷íèì ìåòîäîì. Ôîòîàíîä çàìèêàëè ç ïëàòèíîâèì
åëåêòðîäîì òà çàíóðþâàëè ¿õ ó ðîç÷èí. Äàë³ ôîòîàíîä
îïðîì³íþâàëè ñâ³òëîì ãàëîãåíîâî¿ ëàìïè 30÷60 ñ, ïî-
òóæí³ñòü îñâ³òëåííÿ 16 ìÂ/ñì2.

Íàíåñåííÿ íàíî÷àñòîê Nb2O5
Íàíî÷àñòèíêè Nb2O5 íà ïîâåðõíþ íàï³âïðîâ³äíèêî-

âèõ åëåêòðîä³â íàíîñèëèñü ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íèì ìåòî-

äîì ç ðîç÷èíó âîäíîãî åëåêòðîë³òó íà îñíîâ³ ïåðîêñîïî-
ë³í³îá³ºâèõ êèñëîò òàêîãî ñêëàäó: Nb2O5⋅xH2O – 0.01 ìîëü/ë
(â ïåðåðàõóíêó íà ÷èñòèé Nb2O5); 20 ìë/ë ð-íó 35% H2O2;
H2SO4 äî ðÍ =3. Ïðèãîòóâàííÿ öüîãî åëåêòðîë³òó â³äáóâà-
ëîñü åëåêòðîõ³ì³÷íèì â³äíîâëåííÿì ïîðîøêîïîä³áíîãî
Nb2O5 íà òèòàíîâîìó êàðìàíîïîä³áíîìó êàòîä³ â ðîç÷èí³
40% H2SO4 òà 5% Í2Î2, ãóñòèíà ñòðóìó 0,5÷1 À/ñì2.

Ââåäåííÿ â ìàñó íàï³âïðîâ³äíèêà îêñèäó ãðàôåíà.
Ç ìåòîþ çá³ëüøåííÿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ íà-

ï³ïðîâ³äíèêîâèõ ïë³âîê â ñóçïåíç³þ CdSe äîäàâàëè 0,19 ÷
2,42% ìàññ. îêñèäó ãðàôåíà (ñòîñîâíî ìàñè CdSe).

1.4. Ñèíòåç ìåòàëë-ã³äðèäíèõ åëåêòðîä³â
Â ÿêîñò³ âîäåíüñîðáóþ÷èõ åëåêòðîä³â âèêîðèñòîâóâà-

ëèñü ñïëàâè La-Ni-Al-Mn ð³çíîãî ñêëàäó òà ç ð³çíèìè
ñòðóìîïðîâ³äíèìè äîáàâêàìè. Âèãîòîâëÿëîñü äâà òèïè
åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àë³â:

1. Íàâàæêó ~ 0.2 ã ñóì³øè ñïëàâ³â (LaNi4,5Mn0,5 +
+LaNi4,5Al0,5) ç äîäàâàííÿì ñàæ³ (PureBlack 205) ³ áàãàòî-
ñò³ííèõ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê (MERÑ, d = 100÷150 íì)
ïåðåì³øóâàëè òà ñóøèëè ïðè 60÷70 °Ñ ïðîòÿãîì 18 ãîäèí.
Äàë³ â îõîëîäæåíó ñóì³ø äîäàâàëè ïîë³òåòðàôòîðåòèëå-
íîâó åìóëüñ³þ (Ô-4Ä) òà ïðåñóâàëè â ï³ãóëêè (d = 10ìì,
h = 1ìì), àðìîâàí³ í³êåëåâîþ ñ³òêîþ, ï³ä òèñêîì 7÷8 ò/ñì2.

2. Âîäåíüñîðáóþ÷èé ïîðîøîê îòðèìóâàëè ãàçîâèì
ðîçïèëîì ñïëàâó â ³íåðòí³é àòìîñôåð³. Íàâàæêó ïîðîø-
êó (ôðàêö³ÿ 150÷300 ìêì) ~ 0.08 ã çì³øóâàëè ç ïîðîøêîì
ì³ä³ ó âàãîâîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ 1:3 òà ïðåñóâàëè â ï³ãóëêè
(d = 8ìì, h = 1ìì), àðìîâàí³ í³êåëåâîþ ñ³òêîþ, ï³ä òèñêîì
7÷8 ò/ñì2.

2. Ëàáîðàòîðí³ äîñë³äæåííÿ
íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ åëåêòðîä³â

Ó ëàáîðàòîðíèõ óìîâàõ áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ôîðìó-
âàííÿ øàðó íàíîòðóáîê TiÎ2 ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ
åôåêòèâíîñò³ çáèðàííÿ íîñ³¿â çàðÿäó íà NT-TiO2/CdSe
åëåêòðîäàõ çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ ïîòåíö³àëó ïëàñêèõ
çîí, ÿêèé âèçíà÷àº âåëè÷èíó åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ á³ëÿ ïî-
âåðõí³ íàï³âïðîâ³äíèêà òà âïëèâàº íà øâèäê³ñòü ïîä³ëó
ôîòîãåíåðîâàíèõ íîñ³¿â ³ òèì ñàìèì çìåíøóº ðåêîìá³íà-
ö³þ â îáëàñò³ ïðîñòîðîâîãî çàðÿäó (ÎÏÇ). Âåëè÷èíà òåì-
íîâîãî êàòîäíîãî ñòðóìó, âèì³ðÿíà íà îòðèìàíèõ ôîòî-
åëåêòðîäàõ ó ïîë³ñóëüô³äíîìó åëåêòðîë³ò³, íå ïåðåâèùóº
5×10-6 À/ñì2.

Íàÿâí³ñòü öèíêó àáî éîãî ñïîëóê íà ïîâåðõí³ ï³ñëÿ àê-
òèâàö³¿ ó ZnCl2 áóëî äîâåäåíî çà äîïîìîãîþ ðåíòãåí³âñüêî¿
ôîòîåëåêòðîííî¿ ñïåêòðîñêîï³¿. Ñïåêòðè ïîêàçàëè, ùî ïî-
ëîæåííÿ ìàêñèìóìó ÐÔÑ-ñïåêòðà îñòîâíèõ Zn2p-åëåêò-
ðîí³â çðàçêà, ìîäèô³êîâàíîãî ZnCl2, â³äïîâ³äàº çíà÷åííþ
Åñâ=1022,4 åÂ. Âèõîäÿ÷è ç ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ [9,10],
ÐÔÑ-ñïåêòð îñòîâíèõ Zn2p- åëåêòðîí³â öüîãî çðàçêà ÿâëÿº
ñîáîþ ñóïåðïîçèö³þ ñïåêòð³â öèíêó â çàðÿäîâîìó ñòàí³ 0 ³ +2.
Ïîëîæåííÿ ìàêñèìóìó ÐÔÑ-ñïåêòðà îñòîâíèõ Zn2p-åëåêò-
ðîí³â çðàçêà, ùî äîäàòêîâî îáðîáëÿëè â ïîë³ñóëüô³äíîìó
ðîç÷èí³, ó øêàë³ åíåðã³é çâ’ÿçêó â³äïîâ³äàº çíà÷åííþ Åñâ =
1022,8 åÂ, à ïîëîæåííÿ ìàêñèìóìó ÐÔÑ-ñïåêòðà îñòîâíèõ
S2p-åëåêòðîí³â äëÿ ñ³ðêè â³äïîâ³äàëî çíà÷åííþ Åñâ = =160,6 åÂ.
Ö³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî íà ïîâåðõí³ çðàçê³â òàêîæ óòâî-
ðþºòüñÿ ZnS. Îòæå, íàíî÷àñòèíêè, íàíåñåí³ íà ïîâåðõíþ
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íàï³âïðîâ³äíèêà, óòâîðþþòü ãåòåðîñòðóêòóðè CdSe-ZnS,
ÿê³ çì³íþþòü âëàñòèâîñò³ ïîâåðõí³.

Îòðèìàíî, ùî ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ Pt ïðèâîäèòü
äî çá³ëüøåííÿ ôîòîñòðóìó åëåêòðîäà ó òî÷ö³ ìàêñèìàëü-
íî¿ â³ääà÷³ ïîòóæíîñò³ òà ôàêòîðà çàïîâíåííÿ âîëüòàì-
ïåðíî¿ õàðàêòåðèñòèêè (ff) åëåêòðîäà íà 15÷20%. Ìîäèô³-
êóâàííÿ ïîâåðõí³ CdSe åëåêòðîä³â ó ZnCl2 òàêîæ
ïðèâîäèëî äî çá³ëüøåííÿ ñòðóìó êîðîòêîãî çàìèêàííÿ òà
íàïðóãè õîëîñòîãî õîäó êîì³ðêè 10÷20%.

Âñòàíîâëåíî, ùî ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ íàï³âïðî-
â³äíèêîâîãî åëåêòðîäó íàíî÷àñòèíêàìè Nb2O5 ïðèçâî-
äèòü äî çá³ëüøåííÿ íàâàíòàæóâàëüíèõ ïàðàìåòð³â
NT-TiO2/CdSe-åëåêòðîäà íà 10 ÷ 20 % òà çìåíøóº ðåëàê-
ñàö³éí³ ïðîöåñè ïîâ’ÿçàí³ ç àäñîðáö³éíî-äèôóç³éíèìè
ïðîöåñàìè íà ïîâåðõí³ åëåêòðîäà [Ðèñ. 1].

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü ù³ëüíîñò³ ôîòîñòðóìó j
â³ä ïîòåíö³àëó Å äëÿ âèõ³äíîãî NT-TiO2/CdSe- åëåêòðîäà (2)

³ ìîäèô³êîâàíîãî Nb2O5 (1) ó ðîç÷èí³ 1Ì Na2S + 1Ì ÊOH.
Ïîòóæí³ñòü îñâ³òëåííÿ 16 ìÂò/ñì2

3. Íàòóðí³ äîñë³äæåííÿ
íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ åëåêòðîä³â

Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëèñü ó ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³é
êîì³ðö³ ç âèêîðèñòàííÿì ìåòàë-ã³äðèäíèõ ñïëàâ³â ó ÿêîñò³
êàòîäó ó ëóæíîìó åëåêòðîë³ò³ òà ôîòî÷óòëèâèé àíîä, íà
îñíîâ³ õàëüêîãåí³äíèõ ñïîëóê êàäì³þ, ó ñóëüô³ä-ïîë-
³ñóëüô³äí³é ðåäîêñ-ñèñòåì³, ðîçä³ëåíèõ ³îí-ïðîâ³äíîþ
ìåìáðàíîþ [11,12]. Âèêîðèñòîâóâàëèñü òðè òèïè ôîòî-
åëåêòðîõ³ì³÷íèõ êîì³ðîê (ÔÅÕÊ). Ïåðøà, äëÿ ôîòîåëåêò-
ðîä³â ìàëî¿ ïëîù³ (äî 3 ñì2), ôòîðîïëàñòîâà êîì³ðêà ç ðîç-
ä³ëåíèìè êàòîäíèì òà àíîäíèì â³äñ³êàìè ³îíîîáì³ííîþ
ìåìáðàíîþ ÌÔ-4ÑÊ, ç âáóäîâàíèì ðòóòíî-îêèñíèì
åëåêòðîäîì ïîð³âíÿííÿ. Òà äâ³, äëÿ ôîòîåëåêòðîä³â âåëè-
êî¿ ïëîù³ (äî 20 ñì2), ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàòí³ êîì³ðêè ç
àíàëîã³÷íèì ðîçä³ëåííÿì åëåêòðîäíèõ â³äñ³ê³â. Ó êîðïóñ³
êîì³ðîê âáóäîâàíî öèíêîâèé åëåêòðîä ïîð³âíÿííÿ
[Ðèñ. 2]. Ôîòîåëåêòðîäè äëÿ âñ³õ êîì³ðîê ðîçì³ùóâàëèñÿ â
àíîäíîìó â³äñ³êó, çàïîâíåíîìó ëóæíèì ðîç÷èíîì ñóëü-
ô³äó íàòð³ÿ (1Ì ÊOH + 1M Na2S), à âîäåíüñîðáóþ÷³ åëåê-
òðîäè – ó êàòîäíîìó â³äñ³ö³, çàïîâíåíîìó ðîç÷èíîì ëóãó
(30% ÊÎÍ).

Ðîçðîáëåíèé òà âèïðîáóâàíèé ñîíÿ÷íèé òðåêåð äëÿ
äàíèõ êîì³ðîê [Ðèñ.2], ïðèçíà÷åíèé äëÿ â³äñë³äêîâóâàííÿ
çì³ùåííÿ Ñîíöÿ, ç ìåòîþ îòðèìàòè ìàêñèìàëüíå çíà÷åí-
íÿ ÊÊÄ â³ä ñîíÿ÷íèõ åëåìåíò³â. Òðåêåð ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ
ñåíñîð³â-ôîòîðåçèñòîð³â, êîíòðîëåðà (Arduino), à òàêîæ
ðóõîìî¿ ïëàòôîðìè ç ñåðâîïðèâîäîì. Íà ïëàòôîðì³ ðîç-
òàøîâàíà ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íà êîì³ðêà. Âèïðîáóâàíî
ïåðøèé âàð³àíò àâòîìàòè÷íî¿ ñèñòåìè âèì³ðþâàíü òà çà-
ïèñó äàíèõ ç âèêîðèñòàííÿì ðåã³ñòðàòîðà äàíèõ USB-
2019, à òàêîæ öèôðîâîãî ìóëüòèìåòðà ÂÌ251 ç USB âèõî-
äîì.

Ïðîâåäåí³ âèïðîáóâàííÿ ôîòîàíîä³â ð³çíî¿ ïëîù³, îò-
ðèìàíèõ ð³çíèìè ìåòîäàìè ôîðìóâàííÿ ôîòî÷óòëèâîãî
íàï³âïðîâ³äíèêîâîãî øàðó, ÿê³ ïðàöþþòü ñóì³ñíî ç êàòî-
äàìè, ñîðáóþ÷èìè âîäåíü. Ñïîñîáè îäåðæàííÿ ôîòî-
åëåêòðîä³â ïðåäñòàâëåí³ â òàáëèö³ 1.

Ðèñ. 2. Ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³ êîì³ðêè äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ

Âñòàíîâëåíî, ùî ââåäåííÿ äî ñêëàäó êîìïîçèòà NT-
TiÎ2/CdSe â³äíîâëåíîãî îêñèäó ãðàôåíà ñïðèÿº ïîãëè-
íàííþ ñâ³òëà é ïðèâîäèòü äî ïîë³ïøåííÿ éîãî õàðàêòåðè-
ñòèê íà 25÷30 % çà ðàõóíîê êðàùîãî ïîä³ëó
åëåêòðîííî-ä³ðêîâèõ ïàð ³, ÿê íàñë³äîê, çìåíøåííÿ âòðàò
ôîòîãåíåðîâàíèõ íîñ³¿â çàðÿäó íà ðåêîìá³íàö³þ. Âèçíà-
÷åíî îïòèìàëüíó ê³ëüê³ñòü ìîäèô³-
êóþ÷î¿ äîáàâêè îêñèäó ãðàôåíó –
1,16 % ìàñ., ïðè ÿê³é ìàêñèìàëüíå
Võõ  0,6 Â, Iêç  6 ìÀ/ñì2.

Òàêèì ÷èíîì, âïëèâ ìîäèô³êó-
âàííÿ ïîâåðõí³ ÷àñòèíêàìè ìåòàë³â ³
íàï³âïðîâ³äíèê³â íà ïðîöåñè ðåêîì-
á³íàö³¿ ìîæíà ïîÿñíèòè òèì, ùî âîíè
îñàäæóþòüñÿ ïåðåâàæíî íà àêòèâí³
ïîâåðõíåâ³ öåíòðè, ÿê³ º öåíòðàìè ðå-
êîìá³íàö³¿ àáî çàõîïëåííÿ íîñ³¿â çà-
ðÿäó, ³ íåéòðàë³çóþòü ä³þ öèõ öåíòð³â.
Ïðè öüîìó çíà÷åííÿ ôîòîïîòåíö³àëó
òà ìàêñèìàëüíî¿ âåëè÷èíè êâàíòîâî-
ãî âèõîäó ôîòîñòðóìó, îòðèìàí³ íà
ìîäèô³êîâàíèõ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ
ôîòîåëåêòðîäàõ, ñâ³ä÷àòü ïðî ïåðñ-
ïåêòèâí³ñòü çàñòîñóâàííÿ âèâ÷åíèõ
åëåêòðîä³â ó ÿêîñò³ ôîòîàíîä³â äëÿ
ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïåðåòâîðþ-
âà÷³â ñîíÿ÷íî¿ åíåðã³¿.
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Ó ÿêîñò³ êàòîä³â äëÿ ÔÅÕ êîì³ðêè áóëè âèêîðèñòàí³
ñïîëóêè, ñêëàä òà ñïîñ³á îòðèìàííÿ ÿêèõ ïðåäñòàâëåíèé â
òàáëèö³ 2.

Âèïðîáóâàííÿ ÔÅÕ êîì³ðîê ïðîâîäèëîñü ó ðåàëüíèõ
óìîâàõ îñâ³òëåííÿ ñï³ëüíî ç ê.õ.í. Ùåðáàêîâîþ Ë.Ã., Ñïî-
äàðèê Ì.². òà Êðàâ÷óêîì Ä.Ì. (²ÏÌ ÍÀÍÓ).

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ðîáîòè ÔÅÕ êîì³ðêè ç ð³çíè-
ìè ïàðàìè àíîä-êàòîä íàâåäåí³ â òàáëèö³ 3.

Âñòàíîâëåíî, ùî ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íèé ïðîöåñ àêó-
ìóëþâàííÿ “ñîíÿ÷íîãî” âîäíþ êîìïîçèòíèìè êàòîäàìè
á³ëüø åôåêòèâíèé ó ïîð³âíÿíí³ ç ïðîöåñîì éîãî âèä³ëåí-
íÿ íà ïëàòèí³.

Ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ â ñòðóêòóðó íàï³âïðîâ³äíèêî-
âî¿ ïë³âêè CdSe îêñèäó ãðàôåíà ïðèçâîäèòü äî ñòàá³ëüíî¿
ïîëÿðèçàö³¿ ìåòàëã³äðèäíèõ êàòîä³â (- 1,2 Â ÷  1,22 Â (ÕÑÅ)),
ùî ï³äâèùóº åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó àêóìóëþâàííÿ “ñî-
íÿ÷íîãî” âîäíþ âîäåíüñîðáóþ÷èìè êàòîäàìè.

Áóëî âñòàíîâëåíî, ùî çàãàëüíèé ÊÊÄ ôîòîïåðåòâî-
ðåííÿ áóâ îáìåæåíèé ëèøå åôåêòèâí³ñòþ íàï³âïðîâ³ä-
íèêîâîãî ôîòîàíîäà, äå 95÷100% ãåíåðîâàíîãî ñòðóìó
âèòðà÷àºòüñÿ íà íàêîïè÷åííÿ âîäíþ êàòîäîì, ³ ñòàíîâèâ
4÷5%.

Òàêîæ äëÿ ìàòåð³àëó êàòîäà áóëè âèïðîáóâàí³ íàíî-
êîìïîçèòè íà îñíîâ³ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê ³ ÂÎÃ ç ìî-

Òàáëèöÿ 1.
Ìåòîäè âèãîòîâëåííÿ CdSe ôîòîåëåêòðîä³â

Òàáëèöÿ 2.
Ñêëàä òà ìåòîäè âèãîòîâëåííÿ êàòîä³â

* – ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ ñòðóìó.
** – ³íòåíñèâí³ñòü ñîíÿ÷íîãî ïîòîêó, ùî â³äïîâ³äàº ìàêñèìàëüíîìó çíà÷åííþ ôîòîñòðóìó.

Òàáëèöÿ 3.
Äàí³ ïðîâåäåííÿ âèïðîáóâàíü ð³çíèõ ïàð ôîòîàíîä – êàòîä ó ÔÅÕ êîì³ðö³



110

Розділ 1
ОТРИМАННЯ ВОДНЮ

äèô³êîâàíîþ Pt ïîâåðõíåþ. Åëåêòðîäè ãîòîâèëè ïðåñó-
âàííÿì íà í³êåëåâó ñ³òêó 0,07 ã/ñì2 àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ ç
25% âì³ñòîì ïîë³òåòðàôòîðåòèëåíà é 0,02 ã/ñì2 ÂÎÃ ç 5%
âì³ñòîì ïîë³òåòðàôòîðåòèëåíà. ×àñòêè Pt íà ïîâåðõíþ
åëåêòðîä³â íàíîñèëè ç ðîç÷èíó ïëàòèíîõëîðèñòîâîäíåâî¿
êèñëîòè. ßê âèäíî ç [Ðèñ. 3] îòðèìàí³ ôîòîàíîäè çàáåçïå-
÷óþòü âèä³ëåííÿ âîäíþ ÿê íà ïëàòèí³, òàê ³ íà âóãëåöåâèõ
íàíîêîìïîçèòàõ. Ìîäèô³êîâàí³ íàíî÷àñòèíêàìè Pt âóã-
ëåöåâ³ ìàòåð³àëè äîçâîëÿþòü åôåêòèâíî îäåðæóâàòè ãàçî-
ïîä³áíèé âîäåíü ó äàí³é ñèñòåì³, à äîáàâêà ÂÎÃ çíà÷íî
çá³ëüøóº ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³ ïàðàìåòðè íàï³âïðîâ³äíè-
êîâî¿ ïë³âêè.

3. Äîñë³äæåííÿ ïîë³ñóëüô³äíèõ
ïðîòèåëåêòðîä³â

Íà îñíîâ³ ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè ç íàêîïè÷åí-
íÿì âîäíþ íàìè ðîçðîáëåíà ïîâí³ñòþ îáîðîòíà ôîòî-
åëåêòðîõ³ì³÷íà ñèñòåìà, ùî âèêîðèñòîâóº íàêîïè÷åíèé
âîäåíü. Îáîðîòí³ñòü çàáåçïå÷óºòüñÿ ââåäåííÿì 3-ãî åëåêò-
ðîäà ó àíîäíèé ïðîñò³ð ôîòîåëåêóòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè,
íà ÿêèé ðîçðÿäæàºòüñÿ ìåòàë-ã³äðèäíèé åëåêòðîä íà
îñíîâ³ ñïëàâ³â ÀÂ5.

Íåîáõ³äí³ñòü ââåäåííÿ 3-ãî åëåêòðîäó îáóìîâëåíà
òèì, ùî íà ôîòîåëåêòðîä³ íà îñíîâ³ õàëüêîãåí³äà êàäì³ÿ
ðåàêö³ÿ â³äíîâëåííÿ ïîë³ñóëüô³ä-³îí³â ïðàêòè÷íî íå ïðî-
ò³êàº ïðè ïîòåíö³àë³, ùî âñòàíîâëþºòüñÿ íà ìåòàë-ã³äðèä-
íîìó åëåêòðîä³ ïðè â³äñóòíîñò³ îñâ³òëåííÿ.

Òîìó âèíèêëà ïîòðåáà â åôåêòèâíîìó ïðîòèåëåêò-
ðîä³, òàê ÿê åëåêòðîäè ç âóãëåöþ òà ïëàòèíè, âèêîðèñòîâó-
âàí³ äëÿ ö³º¿ ìåòè, íå äóæå àêòèâí³ â ïîë³ñóëüô³äí³é îêèñ-
ëþâàëüíî-â³äíîâí³é ñèñòåì³.

Âàæëèâ³ñòü ïðîòèåëåêòðîäà ó ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³é
êîì³ðö³ (ÔÅÕÊ) ìîæå áóòè ïðî³ëþñòðîâàíà íà [Ðèñ. 4],
ÿêèé ïîêàçóº ïîòåíö³îñòàòè÷íó âîëüòàìïåðíó õàðàêòåðè-
ñòèêó îáîõ ôîòî- ³ ïðîòèåëåêòðîäà. Âåðõíÿ êðèâà â³äïîâ³-
äàº òèïîâîìó CdSe åëåêòðîäó (íàíåñåíîãî øëÿõîì ãàëü-
âàí³÷íîãî îñàäæåííÿ [13–16]) òîä³ ÿê íèæí³ êðèâ³,

â³äïîâ³äàþòü ïðîòèåëåêòðîäó, ÿêèé ïîëÿðèçóºòüñÿ íà 100 ìÂ
ïðè êàòîäíîìó ñòðóì³ 10 ìÀ (ñóö³ëüíà ë³í³ÿ), òà ³äåàëüíî
ïîëÿðèçóþ÷èìóñÿ ïðîòèåëåêòðîäó, ÿêèé ìàº îêèñíî-
â³äíîâíèé ïîòåíö³àë åëåêòðîë³òó ïðè áóäü-ÿêèõ ù³ëüíîñ-
òÿõ ñòðóìó (ïóíêòèðíà ë³í³ÿ). Ðîçãëÿíóâøè ñïî÷àòêó CdSe
åëåêòðîä, ùîäî ³äåàëüíîãî ïðîòèåëåêòðîäà, ìè ïîáà÷è-
ìî, ùî òàêà êîìá³íàö³ÿ çàáåçïå÷óº ìàêñèìóì ïîòóæíîñò³
2,96 ìÂò ïðè 7,4 ìÀ (IÐmax) ³ 400 ìÂ (VÐmax). ßêùî ïðîòè-
åëåêòðîä ïîëÿðèçóºòüñÿ, òî ïðè IPmax, âèõ³äíà íàïðóãà êî-
ì³ðêè ïàäàº äî 327 ìÂ (V′Ðmax), à ïîòóæí³ñòü ñêëàäå
2,42 ìÂò. (Íàñïðàâä³, òî÷êà ìàêñèìàëüíî¿ â³ääà÷³ ïîòóæ-
íîñò³ òðîõè çì³ùóºòüñÿ, àëå öå çì³ùåííÿ íå ñóòòºâî ³ òóò
áóäå ïðî³ãíîðîâàíî.) Öå îçíà÷àº ïàä³ííÿ ïîòóæíîñò³ íà
18%, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ ïàä³ííÿì ôàêòîðà çàïîâíåííÿ ç
0,41 äî 0,34.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî öåé âèä âòðàò ÷àñòî çàëèøàºòüñÿ
íåïîì³÷åíèì àáî íå áåðåòüñÿ äî óâàãè, êîëè âèõ³äíà ïî-
òóæí³ñòü ÔÅÕÊ ðîçðàõîâóºòüñÿ ç ïîòåíö³îñòàòè÷íèõ
âîëüòàìïåðíèõ êðèâèõ. Òàê ÿê, áóäü-ÿêèé âïëèâ ïðîòè-
åëåêòðîäà íåéòðàë³çóºòüñÿ, òîìó âèõîäèòü çàíàäòî çàâè-
ùåíà ðîáî÷à õàðàêòåðèñòèêà êîì³ðêè.

3.1. Îòðèìàííÿ ïðîòèåëåêòðîä³â òà ¿õ õàðàêòåðèñòèêè
1. Åëåêòðîä Cu2S ãîòóâàëè øëÿõîì çàíóðåííÿ ëàòóí³

(70% Cu, 30% Zn) ó ïîë³ñóëüô³äíèé ðîç÷èí. Ëàòóíü ïîñòó-
ïîâî ÷îðí³º, óòâîðþþ÷è øàð Cu2S. Ïðîöåñ ñóëüô³äóâàí-
íÿ ìîæå áóòè ïðèñêîðåíèé øëÿõîì àíîäóâàííÿ ëàòóí³ â
ïîë³ñóëüô³äíîìó ðîç÷èí³. Íàÿâí³ñòü öèíêó â ñïëàâ³ íàäàº
ìåõàí³÷íó ì³öí³ñòü åëåêòðîäó; ÷èñòà ì³äü â ðîç÷èí³ ïîë³-
ñóëüô³äó øâèäêî ðóéíóºòüñÿ ó âñüîìó îá’ºì³ ì³ä³ ó
ôîðì³ Cu2S, â òîé ÷àñ ñóëüô³äóâàííÿ öèíêó îáìåæåíî
ïîâåðõíåþ, òèì ñàìèì óòðèìóþ÷è Cu2S â ìàòðèö³, îñ-
íîâíîþ ÷àñòèíîþ ÿêî¿ º ìåòàëåâèé öèíê.

2. Òàêîæ åëåêòðîä Cu2S ãîòóâàëè øëÿõîì çàíóðåííÿ
ì³äíåíî¿ ñ³òêè ç íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ ó ïîë³ñóëüô³äíèé ðîç-
÷èí. Ì³äü ïîñòóïîâî êîðîäóº, óòâîðþþ÷è øàð Cu2S.

Ðèñ. 3. Ïîð³âíÿëüí³ âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòåðèñòèêè
åëåêòðîä³â. 1 – CdSe ôîòîàíîä – 1Ì ÊÎÍ + 1Ì Na2S

(ïîòóæí³ñòü ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà 75 ìÂò/ñì2, ðîçãîðòàííÿ
ïîòåíö³àëó – 2 ìÂ/ñ, â³äí. Ag/AgCl); 2 – Pt; 3 – áàãàòîøàðîâ³

âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè + Pt; 4 – ÂÎÃ + Pt – 30% ÊÎÍ;
5 – ïëàòèíîâà ÷åðíü íà í³êåë³; 6 – LaNi3Co2 êàòîä;

7 – LaNi4,5Mn0,25Al0,25 êàòîä; 8 – CdSe ôîòîàíîä ç 0,1 % (ìàñ.)
ÂÎÃ (ïîòóæí³ñòü ñâ³òëà – 16 ìÂò/ñì2, ðîçãîðòàííÿ

ïîòåíö³àëó – 20 ìÂ/ñ, â³äí. Ag/AgCl)

Ðèñ. 4. Ïîòåíö³îñòàòè÷í³ ÂÀÕ n-CdSe ôîòîàíîäà
ç ðåàëüíèì ïðîòèåëåêòðîäîì òà ïðîòèåëåêòðîäîì,

ùî íå ïîëÿðèçóºòüñÿ. Pmax ÿâëÿº ñîáîþ òî÷êó
ìàêñèìàëüíî¿ â³ääà÷³ ïîòóæíîñò³ íà ÂÀÕ îñâ³òëåíîãî CdSe.

Ïóíêòèðíà ë³í³ÿ – äëÿ ³äåàëüíîãî ïðîòèåëåêòðîäà
(ùî íå ïîëÿðèçóºòüñÿ) ³ ñóö³ëüíà ë³í³ÿ – äëÿ ðåàëüíîãî

ïðîòèåëåêòðîäà
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3. Åëåêòðîäè CoS ãîòóâàëè ïðåñóâàííÿì ïîðîøêà CoS
òà ïîðîøê³â CoS ³ ãðàô³òà ç ÏÒÔÅ åìóëüñ³ºþ íà í³êåëåâó
ñ³òêó ï³ä òèñêîì ~ 150 êã/ñì2.

Äëÿ ïîð³âíÿííÿ áóëè âèïðîáóâàí³ òàê³ åëåêòðîäí³ ìà-
òåð³àëè: íåðæàâ³þ÷à ñòàëüíà ñ³òêà, âóãëåãðàô³ò, òèòàíîâà
ôîëüãà ÂÒ1-0. Íà òèòàíîâ³é ôîëüç³ ñòðóìè ó âèáðàíîìó
äèàïàçîí³ ïîòåíö³àë³â íå ïåðåâèùóâàëè 50÷100 ìêÀ â
ñóëüô³äíîìó òà ïîë³ñóëüô³äíîìó åëåêòðîë³òàõ, à âóãëåã-
ðàô³òîâèé åëåêòðîä çà åëåêòðîêàòàë³òè÷íîþ âëàñòèâ³ñòþ
ïîä³áíèé CoS ó ïîë³ñóëüô³äíîìó ðîç÷èí³ òà íåðæàâ³þ÷³é
ñòàë³ ó ñóëüô³äíîìó ðîç÷èí³.

Åëåêòðîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü âèâ÷åíèõ åëåêòðîä³â â
ïîë³ñóëüô³äíîìó åëåêòðîë³ò³ ïðåäñòàâëåíà íà ãðàô³êó â
êîîðäèíàòàõ ñòðóì – ïîòåíö³àë [Ðèñ. 5].

ßê âèäíî ç íàâåäåíèõ âîëüò-àìïåðíèõ õàðàêòåðèñòèê,
íàéá³ëüøîþ åëåêòðîêàòàë³òè÷íîþ àêòèâí³ñòþ âîëîä³º
ìàòåð³àë íà îñíîâ³ Cu2S. Íàéá³ëüø âàæëèâîþ õàðàêòåðè-
ñòèêîþ ïðîòèåëåêòðîäà äëÿ âèêîðèñòàííÿ â ôîòîåëåêò-
ðîõ³ì³÷í³é êîì³ðö³, ÿê ³ äëÿ ôîòîåëåêòðîäà, º äîâãîñòðî-
êîâà ñòàá³ëüí³ñòü åëåêòðîäà. Ñòàá³ëüí³ñòü ðîçãëÿíóòèõ
åëåêòðîä³â äóæå ð³çíà. Ñòàá³ëüí³ñòü Cu2S åëåêòðîä³â íà
íåðæàâ³þ÷³é ñ³òö³ äóæå íèçüêà, ìåõàí³÷íå ðóéíóâàííÿ
øàðó Cu2S ïðèçâîäèòü äî ïîâíîãî îãîëåííÿ ïîâåðõí³
ñ³òêè ïðîòÿãîì 1÷4 òèæí³â. ×èñòà ì³äü ðîçïàäàºòüñÿ â
ïîë³ñóëüô³äíèõ ðîç÷èíàõ ïðîòÿãîì êîðîòêîãî ÷àñó. Äëÿ
ëàòóí³ ³ç ñï³ââ³äíîøåííÿì Cu:Zn~70:30 (íîðìàëüíà α-ëà-
òóíü) ìåõàí³÷íå ðóéíóâàííÿ óïîâ³ëüíåíî äî òàêî¿ ì³ðè,
ùî íå áóëî âèÿâëåíî çì³í åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ ïî-
âåðõí³ ï³ñëÿ 6 ì³ñÿö³â â ïîë³ñóëüô³äíîìó ðîç÷èí³, õî÷à
ïîðîøîê Cu2S äóæå ïîâ³ëüíî îñèïàºòüñÿ ç åëåêòðîäà.
Á³ëüøîìó óïîâ³ëüíåííþ ðóéíóâàííÿ ñïðèÿº çá³ëü-
øåííÿ âì³ñòó öèíêó â ì³ä³ (ÿêèé çìåíøóº åëåêòðîõ³ì³÷-
íó àêòèâí³ñòü), àáî, ìîæëèâî, âèêîðèñòàííÿ ³íøîãî ëå-
ãèðóþ÷îãî ìåòàëó, à íå öèíêó, ÿêèé íå ñòàá³ëüíèé ó öèõ
ðîç÷èíàõ.

Áóëî âèÿâëåíî âïëèâ Cu2S åëåêòðîäà íà CdSe-ôîòî-
åëåêòðîä. Â õîä³ ïðèñêîðåíèõ âèìèð³â (çà âèñîêèõ ãóñòèí
ñòðóìó) ïðè âèêîðèñòàíí³ Cu2S ïðîòèåëåêòðîä³â íà ïî-
âåðõí³ CdSe ôîðìóâàëèñÿ ñèíþâàòî-÷îðí³ ïîêðèòòÿ.
Àíàë³ç ïîêàçàâ, ùî îñàäîì º CuS (êîâåë³í). Áóëè ïðîâå-
äåí³ âèì³ðè åëåêòðîäà Cu2S ç ïëàòèíîâèì åëåêòðîäîì â

ïîë³ñóëüô³äíîìó ðîç÷èí³. Ïëàòèíîâèé åëåêòðîä ïîëÿðè-
çóâàëè íåãàòèâíî, ³ì³òóþ÷è ôîòîåëåêòðîä n-òèïó, à Cu2S –
ïîçèòèâíî. Ïðè íàïðóç³ ì³æ åëåêòðîäàìè ≥ 0,47 Â óòâîðó-
âàâñÿ ÷îðíèé îñàä CuS íà ïëàòèíîâîìó åëåêòðîä³ ï³ñëÿ
24 ãîä åëåêòðîë³çó, à ïðè ìåíø³é íàïðóç³ îñàä íå ïðîñòå-
æóâàâñÿ ï³ñëÿ äâîõ ä³á åëåêòðîë³çó.

Íàÿâí³ñòü CuS íà ïîâåðõí³ CdSe ïðèçâîäèòü äî ïàðà-
çèòíîãî ïîãëèíàííÿ ñâ³òëà, óòâîðåííÿ ëîêàëüíîãî åëå-
ìåíòó (çâîðîòíà ðåàêö³ÿ) òà âòðàòè ñòðóìó. Äåçàêòèâàö³ÿ
ôîòîàíîä³â ñòàíîâèëà, â íàéã³ðøèõ âèïàäêàõ, ~ 40÷50%
âèõ³äíî¿ ïîòóæíîñò³. Âèäàëåííÿ CuS ç ïîâåðõí³ ôîòî-
àíîä³â ïðèçâîäèòü äî ÷àñòêîâîãî â³äíîâëåííÿ âèõ³äíî¿ àê-
òèâíîñò³.

CoS åëåêòðîä íå ñòðàæäàº â³ä áóäü-ÿêî¿ ìåõàí³÷íî¿ àáî
åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ íåñò³éêîñò³ ïðîòÿãîì äåê³ëüêîõ ì³ñÿö³â,
àëå çà â³äñóòíîñò³ âèäèìîãî åôåêòó íà CdSe ôîòîåëåêò-
ðîä³, ïðîòÿãîì äåÿêîãî ÷àñó íàïðóãà õîëîñòîãî õîäó êîì-
³ðêè ïàäàº íà 10÷15%.

Âèñíîâêè

1. Åëåêòðîõ³ì³÷íèìè òà painting-ìåòîäàìè ç ïî-
ñë³äóþ÷èì â³äïàëîì ñôîðìîâàí³ ïë³âêîâ³ ôîòîàíîäè íà
îñíîâ³ CdSe òà NT-Ò³Î2/CdSe, ÿê³ äîáðå ïîãëèíàþòü âè-
äèìå ñâ³òëî. Ïîêàçàíî, ùî ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ îò-
ðèìàíèõ åëåêòðîä³â íàíî÷àñòèíêàìè îêñèäó í³îá³þ
(Nb2O5) ïðèâîäèòü äî ïîêðàùåííÿ íàâàíòàæóâàëüíèõ õà-
ðàêòåðèñòèê åëåêòðîäà òà çìåíøóº ðåëàêñàö³éí³ ïðîöå-
ñè, ïîâ’ÿçàí³ ç àäñîðáö³éíî-äèôóç³éíèìè ïðîöåñàìè íà
éîãî ïîâåðõí³.

2. Âñòàíîâëåíî, ùî ââåäåííÿ äî ñêëàäó íàíîêîìïî-
çèòíî¿ ïë³âêè NT-TiO2/CdSe îêñèäó ãðàôåíà ñïðèÿº ïî-
ãëèíàííþ ñâ³òëà é ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³
ôîòîïåðåòâîðåííÿ íà 25–30 %.

3. Ïîêàçàíà ñóì³ñí³ñòü îäåðæàíèõ ìåòàë-ã³äðèäíèõ
êàòîä³â íà îñíîâ³ êîìïîçèòíèõ ³íòåðìåòàë³äíèõ ñïëàâ³â ç
ñòðóìîïðîâ³äíèìè äîáàâêàìè, ó ïàð³ ç äîñë³äæåíèìè
ôîòîàíîäàìè, ìîäèô³êîâàíèõ îêñèäîì ãðàôåíà. Âñòà-
íîâëåíî, ùî ââåäåííÿ â ñòðóêòóðó íàï³âïðîâ³äíèêîâî¿
ïë³âêè CdSe îêñèäó ãðàôåíà ïðèçâîäèòü äî ñòàá³ëüíî¿ ïî-
ëÿðèçàö³¿ ìåòàëã³äðèäíèõ êàòîä³â (- 1,2 Â ÷ – 1,22 Â (ÕÑÅ)),
ùî ï³äâèùóº åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó àêóìóëþâàííÿ “ñî-
íÿ÷íîãî” âîäíþ âîäåíüñîðáóþ÷èìè êàòîäàìè.

4. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè îñâ³òëåíí³ îòðèìàíèõ ôîòî-
àíîä³â (16 ìÂò/ñì2) ó ïàð³ ç êîìïîçèòíèìè êàòîäàìè ãåíå-
ðóþòüñÿ íàñòóïí³ çíà÷åííÿ ñòðóì³â: äëÿ Pt (0,2 ìÀ/ñì2);
äëÿ áàãàòîøàðîâèõ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê ç Pt (0,8 ìÀ/ñì2);
äëÿ â³äíîâëåíîãî îêñèäó ãðàôåíà ç Pt (1,8 ìÀ/ñì2). Õàðàê-
òåðèñòèêè êîìïîçèòíèõ êàòîä³â ó ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ
ïåðåâèùóþòü çíà÷åííÿ íà ãëàäê³é ïëàòèí³. Îäåðæàí³ êàòî-
äè ïåðñïåêòèâí³ äëÿ âèêîðèñòàííÿ ó ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³é
êîì³ðö³ äëÿ îäåðæàííÿ âîäíþ. Ê.Ê.Ä. êîì³ðêè äëÿ ôîòî-
àíîä³â ïëîùåþ 3 ñì2 ñêëàâ 4÷5%.

5. Íà îñíîâ³ ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íîã¿ êîì³ðêè ðîçðîá-
ëåíà ïîâí³ñòþ îáîðîòíà ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íà ñèñòåìà
(ôîòîàêóìóëÿòîð), ùî âèêîðèñòîâóº íàêîïè÷åíèé âî-
äåíü. Îáîðîòí³ñòü çàáåçïå÷óºòüñÿ ââåäåííÿì 3-ãî åëåêò-
ðîäó íà îñíîâ³ Cu2S, íà ÿêèé ðîçðÿäæàºòüñÿ âîäåíüñîð-
áóþ÷èé åëåêòðîä.

Ðèñ. 5. Öèêë³÷í³ ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ ð³çíèõ åëåêòðîäíèõ
ìàòåð³àë³â ó åëåêòðîë³ò³ 1Ì KÎÍ, 1M Na2S ³ 1M S ïðè 20 °C
(øâèäê³ñòü ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó 5 ìÂ/ñ): 1 – Cu2S; 2 – CoS;

3 – CoS + Ñ; 4 – íåðæàâ³þ÷à ñòàëüíà ñ³òêà (d = 0,3 ìì;
S = 0,069 cì2)
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Âîäåíü º ïåðñïåêòèâíèì ïàëèâîì, ÿêå ðîçãëÿäàºòüñÿ
ÿê àëüòåðíàòèâà òðàäèö³éíèì íàôòîïðîäóêòàì [1]. Íà-
ïðèêëàä, êîìïàí³ÿ Toyota ðîçïî÷àëà ñåð³éíå âèðîáíèöò-
âî àâòîìîá³ëþ, ùî âèêîðèñòîâóº âîäåíü ÿê ïàëèâî (âî-
äåíü çáåð³ãàºòüñÿ â ñòèñíåíîìó ñòàí³ ï³ä òèñêîì 70 àòì)
[2]. Ïåðøèé ó ñâ³ò³ ë³òàê íà âîäíåâîìó ïàëèâ³ (Òó-155)
çëåò³â 15 êâ³òíÿ 1988 ðîêó, àëå éîãî ñåð³éíå âèðîáíèöòâî
íå áóëî ðîçïî÷àòî ÷åðåç íåâèð³øåíó ïðîáëåìó çáåð³ãàí-
íÿ öüîãî ïàëèâà (â åêñïåðèìåíòàëüí³é ìîäåë³ âîäåíü çáå-
ð³ãàâñÿ ó çð³äæåíîìó ñòàí³) [3]. Êð³ì âèêîðèñòàííÿ âîäíþ
â äâèãóíàõ âíóòð³øíüîãî çãîðàííÿ, ïåðñïåêòèâíèì º
ñòâîðåííÿ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â íà îñíîâ³ âîäíþ, ÿê³ ìî-
æóòü ñëóãóâàòè äëÿ æèâëåííÿ íåâåëèêèõ åëåêòðîííèõ
ïðèñòðî¿â [4]. Ïðîòå, íà â³äì³íó â³ä ð³äêèõ íàôòîïðîäóêò³â
àáî ïðîïàí-áóòàíîâî¿ ñóì³ø³, âîäåíü º ãàçîì, ÿêèé íå
ìîæå áóòè çð³äæåíèé çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè, îñê³ëüêè
êðèòè÷íà òåìïåðàòóðà âîäíþ äîð³âíþº 33 Ê [5]. Øèðîêå
âèêîðèñòàííÿ âîäíþ ÿê ïàëèâà ñòðèìóºòüñÿ ïðîáëåìàìè
éîãî åôåêòèâíîãî çáåð³ãàííÿ ³ ïîòðåáóº ðîçðîáêè ìå-
òîä³â ñòâîðåííÿ éîãî “ïîðòàòèâíîãî çàïàñó”. Òàê³ ìåòîäè
ìîæóòü áàçóâàòèñÿ íà ãåíåðóâàíí³ âîäíþ áåçïîñåðåäíüî
ïåðåä éîãî âèêîðèñòàííÿì âíàñë³äîê õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é
(íàïðèêëàä, ðîçêëàä ã³äðèä³â ìåòàë³â [6] àáî áîðàí³â [7],
âçàºìîä³ÿ ìåòàëó ç âîäîþ [8]), à òàêîæ íà âèêîðèñòàíí³
ñòèñíåíîãî àáî àäñîðáîâàíîãî âîäíþ. Ïåðåâàãè çáåð³-
ãàííÿ âîäíþ â ñòèñíåíîìó (àáî àäñîðáîâàíîìó) ñòàí³
ïîëÿãàþòü, ó ïåðøó ÷åðãó, ó ìåíø³é åêñïëóàòàö³éí³é âàð-
òîñò³ òàêîãî ñïîñîáó – çìåíøåííÿ âèòðàò ìîæå áóòè äî-
ñÿãíóòî çàâäÿêè ìîæëèâîñò³ áàãàòîðàçîâî¿ çàïðàâêè âîä-
íþ â “áàê” áåç ïîòðåáè ó ñèíòåç³ àáî ðåãåíåðàö³¿ âèõ³äíèõ
ðå÷îâèí äëÿ õ³ì³÷íîãî ãåíåðóâàííÿ âîäíþ.

Òàêèì ÷èíîì, ñòâîðåííÿ ñîðáåíò³â, çäàòíèõ îáîðîò-
íüî ïîãëèíàòè âîäåíü, º àêòóàëüíîþ çàäà÷åþ äëÿ ñó÷àñíî¿
òåõí³êè ³ åíåðãåòèêè. Âàðòî â³äì³òèòè, ùî ïàëèâí³ åëåìåí-
òè äëÿ ïîðòàòèâíèõ åëåêòðîííèõ ïðèñòðî¿â ïîòðåáóþòü
íàáàãàòî ìåíøèõ çàïàñ³â âîäíþ ó ïîð³âíÿíí³ ç ïîòóæíè-
ìè äâèãóíàìè òðàíñïîðòíèõ çàñîá³â, òîìó ðîçðîáêà ìå-
òîä³â áåçïå÷íîãî çáåð³ãàííÿ äåê³ëüêîõ ãðàì³â âîäíþ ïðè
íèçüêîìó òèñêó º òàêîþ æ àêòóàëüíîþ çàäà÷åþ, ÿê ³ ðîç-
ðîáêà ìåòîä³â çáåð³ãàííÿ ö³º¿ ðå÷îâèíè â ê³ëîãðàìîâèõ
ê³ëüêîñòÿõ ï³ä òèñêîì, ùî âèêîðèñòîâóºòüñÿ â íàéá³ëüø
ïîøèðåíèõ ïðîìèñëîâèõ áàëîíàõ.

Ñîðáö³éíà ºìí³ñòü ïîðèñòèõ ìàòåð³àë³â ð³çíî¿ ïðèðî-
äè ïî â³äíîøåííþ äî âîäíþ çâè÷àéíî êîðåëþº ç âåëè÷è-
íîþ ïèòîìî¿ ïëîù³ ïîâåðõí³ (S) òàêîãî ñîðáåíòó [9–17]

ВПЛИВ ХІМІЧНОЇ, КРИСТАЛІЧНОЇ БУДОВИ
ТА МОРФОЛОГІЇ МІКРОКРИСТАЛІВ ПОРИСТИХ

КООРДИНАЦІЙНИХ ПОЛІМЕРІВ НА ЇХ СОРБЦІЙНУ
ЄМНІСТЬ ПО ВІДНОШЕННЮ ДО ВОДНЮ

àáî, ó âèïàäêó ì³êðîïîðèñòèõ ðå÷îâèí, ç ïèòîìèì îá’º-
ìîì ïîð (Vì³êðî) [16,18]. Òàêà êîðåëÿö³ÿ âèêîíóºòüñÿ ëèøå
çà óìîâè, êîëè âðàõîâóºòüñÿ ìàêñèìàëüíà ñîðáö³éíà
ºìí³ñòü ðå÷îâèíè ïî â³äíîøåííþ äî âîäíþ, òîáòî
ºìí³ñòü íà ä³ëÿíö³ ³çîòåðìè àäñîðáö³¿, ùî â³äïîâ³äàº ñòàíó
íàñè÷åííÿ. Ïðè öüîìó âàðòî â³äì³òèòè, ùî çíà÷åííÿ S òà
Vì³êðî ðîçðàõîâóþòüñÿ çà äàíèìè àäñîðáö³¿ àçîòó, àðãîíó
àáî ³íøî¿ ïîä³áíî¿ ðå÷îâèíè, ðîçì³ð ìîëåêóë ÿêèõ ïåðå-
âèùóº ðîçì³ð ìîëåêóëè âîäíþ [19]. Òàêà íåâ³äïîâ³äí³ñòü
ðîçì³ðó ìîëåêóë-çîíä³â òà ìîëåêóëè Í2 âíîñèòü äåÿêó
ïîõèáêó ó áóäü-ÿê³ êîðåëÿö³¿ ì³æ ñòðóêòóðíî-ñîðáö³éíèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè ñîðáåíòó òà çíà÷åííÿìè ñîðáö³éíî¿
ºìíîñò³ ïî â³äíîøåííþ äî âîäíþ, àëå â ö³ëîìó çàêîíî-
ì³ðí³ñòü º äîñèòü ÿâíîþ. Ñèìóëÿö³ÿ çàëåæíîñò³ ñîðáö³é-
íî¿ ºìíîñò³ ïî â³äíîøåííþ äî âîäíþ â³ä ïëîù³ ïîâåðõí³ ³
îá’ºìó ïîð ìîæå áóòè ïðîâåäåíà ç âèêîðèñòàííÿì ð³âíÿí-
íÿ, ùî îäíî÷àñíî âðàõîâóº îáèäâà ö³ ïàðàìåòðè [10, 20],
ùî äîçâîëÿº çðîáèòè âèñíîâêè ñòîñîâíî ðîë³ àäñîðáö³¿
âîäíþ íà ïîâåðõí³ àáî â îá’ºì³ ì³êðîïîð ñîðáåíòà. Òàêà
ñèìóëÿö³ÿ ìîæå ðîçãëÿäàòèñÿ ëèøå ÿê îö³íêà, îñê³ëüêè ïðè
âèçíà÷åíí³ ïëîù³ ïîâåðõí³ ³ îá’ºìó ïîð çà äàíèìè ñîðáö³¿
àçîòó àáî àðãîíó â ì³êðîïîðèñòèõ ñîðáåíòàõ íåìîæëèâî
ðîçä³ëèòè, ÿêèé ãàç ñîðáóºòüñÿ ñàìå íà ïîâåðõí³, à ÿêèé –
â ïîðàõ, àëå ¿¿ ðåçóëüòàòè äîçâîëÿþòü ïðèéòè äî âèñíîâêó,
ùî ïðè çá³ëüøåíí³ ïëîù³ ïîâåðõí³ ñîðáåíòó âíåñîê
ñîðáö³¿ íà ïîâåðõí³ ñòàº äîì³íóþ÷èì [10]. Íàâïàêè,
çäàòí³ñòü óëüòðàì³êðîïîðèñòèõ çðàçê³â, ðîçì³ð ïîð â ÿêèõ
áëèçüêèé äî ðîçì³ðó ìîëåêóëè àäñîðáàòó, ñîðáóâàòè âî-
äåíü íå êîðåëþº ç ¿õ ñòðóêòóðíî-ñîðáö³éíèìè õàðàêòåðè-
ñòèêàìè, âèçíà÷åíèìè çà äàíèìè ñîðáö³¿ àçîòó [21].

Òàêèì ÷èíîì, äëÿ äîñÿãíåííÿ íàéâèùî¿ ñîðáö³éíî¿
ºìíîñò³ ïî â³äíîøåííþ äî âîäíþ ïåðñïåêòèâíî âèêîðèñ-
òîâóâàòè ñîðáåíòè ç ìàêñèìàëüíîþ ïèòîìîþ ïëîùåþ
ïîâåðõí³. Ñåðåä ïîðèñòèõ ðå÷îâèí ð³çíèõ êëàñ³â, íàéá³ëü-
øèìè çíà÷åííÿìè S õàðàêòåðèçóþòüñÿ ïîðèñò³ êîîðäè-
íàö³éí³ ïîë³ìåðè (ÏÊÏ), çîêðåìà, ìåòàë-îðãàí³÷í³ êàð-
êàñí³ ñïîëóêè (ÌÎÊ, ùî º ï³äêëàñîì ÏÊÏ, àëå òàê³
ñèñòåìè îáîâ’ÿçêîâî ïîâèíí³ ìàòè îðãàí³÷í³ ì³ñòêîâ³
ë³ãàíäè ³ ïîðîæíèíè â ïîë³ìåðí³é ñ³òö³ [22]). Òåîðåòè÷íà
ìåæà âåëè÷èíè S, ùî ìîæå áóòè äîñÿãíóòà ó âèïàäêó
ÏÊÏ, íàðàç³ îö³íþºòüñÿ ÿê 14600 ì2/ã [23]. Â òàáëèö³ 1 íà-
âåäåíî îïóáë³êîâàí³ äàí³ äëÿ ðÿäó ÏÊÏ, ùî õàðàêòåðèçó-
þòüñÿ íàéá³ëüøèìè çíà÷åííÿìè âåëè÷èí S, âèçíà÷åíèìè
åêñïåðèìåíòàëüíî çà äàíèìè àäñîðáö³¿ àçîòó, â³äïîâ³äí³
ôîðìóëè ë³ãàíä³â íàâåäåíî íà ðèñ. 1.
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Òàáëèöÿ 1.
Ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ÏÊÏ ç íàéá³ëüøîþ ñîðáö³éíîþ ºìí³ñòþ ó â³äíîøåíí³ âîäíþ

Ðèñ. 1. Ôîðìóëè ë³ãàíä³â, ùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ
äëÿ ñèíòåçó ÏÊÏ ç íàéá³ëüøîþ ñîðáö³éíîþ ºìí³ñòþ

ó â³äíîøåíí³ âîäíþ.

Ïðèì³òêè:
1. Ìîëåêóëè ðîç÷èííèêà, ùî âõîäÿòü äî ñêëàäó ñïîëóê â ñîëüâàòîâàíîìó ñòàí³, íå ïîêàçàíî. SL – ïèòîìà ïëîùà ïîâåðõí³ çà

Ëåíãìþðîì, SÁÅÒ – ïèòîìà ïëîùà ïîâåðõí³ çà ìîäåëëþ ÁÅÒ, V – îá’ºì ïîð çà äàíèìè ñîðáö³¿ àçîòó ïðè 77 Ê.
2. Ïîâíà ñîðáö³éíà ºìí³ñòü.
3. Íàäëèøêîâà ñîðáö³éíà ºìí³ñòü, ùî äîð³âíþº ð³çíèö³ ì³æ ê³ëüê³ñòþ (àáî ìàñîþ) âîäíþ, ÿêèé ïîãëèíóâñÿ ñîðáåíòîì, òà ê³ëüê³ñòþ

(àáî ìàñîþ) âîäíþ, ÿêèé áè çíàõîäèâñÿ â îá’ºì³, ùî çàéìàº ñîðáåíò, ÿêáè àäñîðáö³¿ íå áóëî âçàãàë³ [36, 37]. Íàïðèêëàä, äëÿ MOF-177
ïîâíà ºìí³ñòü 11 % â³äïîâ³äàº íàäëèøêîâ³é ºìíîñò³ 7,5 % [25].

4. Â çàëåæíîñò³ â³ä óìîâ ñèíòåçó ñïîëóêà õàðàêòåðèçóºòüñÿ SBET â³ä 570 äî 300 ì2/ã ³ ñîðáóº â³ä 1,3 äî 8,0 % Í2 çà 77 Ê [31].

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè º ñèñòåìàòèçàö³ÿ ìàòåð³àëó ùîäî
ñîðáö³¿ âîäíþ ÏÊÏ òà âèçíà÷åííÿ ôàêòîð³â, ùî âïëèâà-
þòü íà çäàòí³ñòü òàêèõ ñèñòåì àäñîðáóâàòè âîäåíü.

Íàéá³ëüø³ äîñÿãíóò³ íà ñüîãîäí³ çíà÷åííÿ ñîðáö³éíî¿
ºìíîñò³ ÏÊÏ ó â³äíîøåíí³ âîäíþ (u) ñòàíîâëÿòü á³ëÿ 14
âàãîâèõ % çà 77 Ê, àáî > 2 % çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè (òàá-
ëèöÿ 1). Âêàçàí³ â òàáëèö³ ìàêñèìàëüí³ çíà÷åííÿ u çà 77 Ê
â³äïîâ³äàþòü âåëè÷èíàì îá’ºìíî¿ ºìíîñò³ íà ð³âí³ 40–50 ã/ë
(íàïðèêëàä, DUT-32 – 44,9 ã/ë [24], MOF-177 – 48,3 ã/ë [25]).

Ïåðåâàæíà á³ëüø³ñòü ÏÊÏ, ùî õàðàêòåðèçóþòüñÿ íàé-
á³ëüøèìè çíà÷åííÿìè ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ ïî â³äíîøåí-
íþ äî âîäíþ, ñèíòåçîâàíî íà îñíîâ³ îðãàí³÷íèõ ë³ãàíä³â,
ñèíòåç ÿêèõ º äîñèòü ñêëàäíèì. Â³äïîâ³äíî, âàðò³ñòü òàêèõ
ñïîëóê íå ìîæå áóòè íèçüêîþ íàâ³òü ïðè ìàñøòàáíîìó
âèðîáíèöòâ³. Ïðîòå, áóäü-ÿêèé ñîðáåíò, âèêîðèñòàííÿ
ÿêîãî äîçâîëèòü çáåð³ãàòè â ðåçåðâóàð³ á³ëüøå âîäíþ, í³æ
â áàëîí³ òàêîãî æ îá’ºìó, ùî íå ì³ñòèòü ñîðáåíòà, çà òèõ
ñàìèõ çíà÷åíü òèñêó ³ òåìïåðàòóðè, ìàº ïîòåíö³àë ïðàê-
òè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ. Ëåãêî îö³íèòè, ùî äëÿ öüîãî ìàº
âèêîíóâàòèñÿ íåð³âí³ñòü pc > 1, äå p – ÷àñòêà ïîð â ñîð-
áåíò³ (â³äíîøåííÿ îá’ºìó ïîð â çðàçêó ñîðáåíòà äî îá’º-
ìó òàêîãî çðàçêà), à c – ñòóï³íü ñòèñíåííÿ âîäíþ â ïîðàõ
(â³äíîøåííÿ ãóñòèíè âîäíþ â ïîðàõ äî ãóñòèíè ãàçóâàòî-
ãî âîäíþ çà òèõ ñàìèõ çíà÷åíü òèñêó ³ òåìïåðàòóðè; c çàëå-
æèòü â³ä òèñêó). Ïðîòå, îñê³ëüêè âåëè÷èíà ñ ìàº ïåâíå
ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ (³çîòåðìè àäñîðáö³¿ âîäíþ ïðè
ïåâíîìó òèñêó âèõîäÿòü íà íàñè÷åííÿ), á³ëüø êîðåêòíèì
áóäå òâåðäæåííÿ, ùî âèêîðèñòàííÿ ñîðáåíòó äîçâîëÿòè-
ìå äîñÿãòè ïåâíîãî çíà÷åííÿ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ çà ìåí-
øèõ çíà÷åíü òèñêó ó ïîð³âíÿíí³ ç áàëîíîì áåç ñîðáåíòó
(ùî òàêîæ âàæëèâî, îñê³ëüêè â òàêîìó âèïàäêó ìîæå áóòè
çìåíøåíà òîâùèíà ñò³íîê áàëîíó ³, òàêèì ÷èíîì, éîãî
ìàñà). Î÷åâèäíî, êð³ì ï³äâèùåííÿ ºìíîñò³ ðåçåðâóàðó,
åêîíîì³÷íà äîö³ëüí³ñòü âèêîðèñòàííÿ ñîðáåíòó âèçíà÷à-
òèìåòüñÿ éîãî ö³íîþ, ÷àñîì ðîáîòè (ó òîìó ÷èñë³
ê³ëüê³ñòþ öèêë³â àäñîðáö³¿-äåñîðáö³¿, ï³ñëÿ ÿêèõ ºìí³ñòü
ñîðáåíòó çàëèøàòèìåòüñÿ íà ïåâíîìó ð³âí³) òîùî.
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Òàáëèöÿ 2.
Ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ÏÊÏ íà îñíîâ³ òðèÿäåðíèõ ôðàãìåíò³â Fe2MO(Piv)6

òà á³- àáî òðèï³ðèäèíîâèõ ë³ãàíä³â

Ïðèì³òêè:
à) ðîçðàõîâàíî ç ³çîòåðìè àäñîðáö³¿ àçîòó ïðè 78 Ê ç òî÷í³ñòþ ±10 ì2/ã. Vì³êðîïîð âèçíà÷åíî çà ìîäåëëþ Äóáèí³íà-Ðàäóøêåâè÷à

ç òî÷í³ñòþ ±0,01 ñì3/ã;
á) ìàêñèìàëüíå åêñïåðèìåíòàëüíî äîñÿãíóòå çíà÷åííÿ ïðè 78 Ê, 1 àòì, ç òî÷í³ñòþ ±0,01 %.
â) çðàçîê îòðèìàíî ç äèìåòèëôîðìàì³äó (äèâ. ïîÿñíåííÿ â òåêñò³);
ã) çðàçîê îòðèìàíî ç õëîðîôîðìó (äèâ. ïîÿñíåííÿ â òåêñò³).

Ðèñ. 2. Ôîðìóëà ôðàãìåíòó Fe2MO(Piv)6 ³ á³- òà òðèï³ðèäèíîâèõ ë³ãàíä³â,
ùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ñèíòåçó ÏÊÏ íà éîãî îñíîâ³.

Íà îñíîâ³ òðèÿäåðíèõ ï³âàëàò³â
Fe2MO(Piv)6 (M

2+ = Ni àáî Co, à Piv- =
=ï³âàëàò) òà á³- àáî òðèï³ðèäèíîâèõ
ë³ãàíä³â, ôîðìóëè ÿêèõ íàâåäåíî íà
ðèñ. 2, íàìè îòðèìàíî ñåð³þ ÏÊÏ,
çäàòíèõ ñîðáóâàòè âîäåíü (òàáëèöÿ
2). Äîñë³äæåííÿ öèõ ÏÊÏ äîçâîëèëî
ïðîñë³äèòè âïëèâ ñòðóêòóðíèõ õàðàê-
òåðèñòèê ñîðáåíòó íà éîãî çäàòí³ñòü
ñîðáóâàòè âîäåíü â ðÿäó ñïîëóê, ùî
ìàþòü äóæå áëèçüêó õ³ì³÷íó áóäîâó.
Â öèõ ÏÊÏ àòîìè àçîòó òåðì³íàëüíèõ
ï³ðèäèíîâèõ ôðàãìåíò³â ë³ãàíä³â (íà
â³äì³íó â³ä “öåíòðàëüíèõ” ï³ðèäèíî-
âèõ ê³ëåöü) êîîðäèíóþòüñÿ äî äâîõ
àáî òðüîõ ³îí³â ìåòàë³â â Fe2MO(Piv)6,
ùî âåäå äî óòâîðåííÿ 2D ñ³òîê àáî
1D ëàíöþã³â, â³äïîâ³äíî [26, 27]. Òà-
êèì ÷èíîì, êîæåí ôðàãìåíò
Fe2MO(Piv)6 çâ’ÿçóºòüñÿ ç òðüîìà
àáî äâîìà ë³ãàíäàìè. Ó âèïàäêó
êîìïëåêñ³â [Fe2MO(Piv)6(bipy)1,5]n,
[Fe2MO(Piv)6(dpe)1,5]n òà, éìîâ³ðíî,
[Fe2MO(Piv)6(bispe)1,5]n (M

2+ = Ni, Co;
ñòðóêòóðó êîìïëåêñ³â ç bispe íå âèç-
íà÷åíî) 2D ñ³òêè âçàºìîïåðåïëåòà-
þòüñÿ, ùî âåäå äî ôîðìóâàííÿ çèã-
çàãîïîä³áíèõ êàíàë³â (ðèñ. 3).
Ëàá³ëüí³ñòü êðèñòàë³÷íèõ ãðàòîê öèõ
ÏÊÏ, ÿêó ìîæíà îö³íèòè ÿê ä³àïàçîí
ìîæëèâèõ çì³í êóòà ì³æ 2D ïëîùè-
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Ðèñ. 4. Òèïîâ³ ³çîòåðìè àäñîðáö³¿/äåñîðáö³¿ àçîòó (à) ³ âîäíþ (á) ïîðèñòèìè êîîðäèíàö³éíèìè ïîë³ìåðàìè [Fe-2NiO(Piv)6(L)]n,
äå L – òð³ï³ðèäèíîâèé ë³ãàíä, òà òèïîâ³ ðîçïîä³ëè ïîð ïî ä³àìåòðàõ, âèçíà÷åí³ ç ³çîòåðì àäñîðáö³¿ àçîòó (ìåòîä Ñàéòî-Ôîëè)

(â, ã). Ò = 78 Ê; ñòð³ëêè á³ëÿ ³çîòåðìè âêàçóþòü íàïðÿìêè çì³íè òèñêó (àäñîðáö³ÿ/äåñîðáö³ÿ). Äàí³ ç ðîá³ò [27, 39].

à á

ãâ

à á

Ðèñ. 3. Ôðàãìåíòè ñòðóêòóð òà â³çóàë³çàö³ÿ êàíàëó ÏÊÏ [Fe2NiO(Piv)6(bipy)1,5]n (à) [26] ³ [Fe2NiO(Piv)6(444py3py)]n (á) [27]

íàìè, ùî âçàºìîïåðåïëåòàþòüñÿ, ðîñòå ïðè çá³ëüøåíí³
äîâæèíè ì³ñòêîâîãî ë³ãàíäó. Òàêà ëàá³ëüí³ñòü ïðîÿâëÿºòüñÿ
â ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòÿõ öèõ ñïîëóê – ÷èì äîâøèé ë³ãàíä
çâ’ÿçóº ôðàãìåíòè Fe2MO(Piv)6, òèì ù³ëüí³øå “ñêëàäàþòü-
ñÿ” 2D ïîë³ìåðí³ øàðè, ùî âåäå äî çíèæåííÿ îá’ºìó ïîð,
äîñòóïíèõ äëÿ àçîòó òà âîäíþ. Ïðîòå, àäñîðáàòè, çäàòí³ äî
â³äíîñíî âèñîêîåíåðãåòè÷íèõ âçàºìîä³é ç êðèñòàë³÷íèìè

ãðàòêàìè öèõ ñïîëóê (ìåòàíîë, åòàíîë, ãåêñàí), çäàòí³
“ðîçñóâàòè” òàê³ 2D øàðè, òîìó ñîðáö³éíà ºìí³ñòü òàêèõ
ÏÊÏ ñóòòºâî çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè àäñîðáàòà.

Êðèñòàë³÷í³ ãðàòêè ³çîñòðóêòóðíèõ êîìïëåêñ³â
[Fe2MO(Piv)6(444py3py)]n òà [Fe2MO(Piv)6(4-ptz)]n (M

2+ =
=Co, Ni) ïîáóäîâàíî ç ïàðàëåëüíèõ 2D øàð³â ³ ì³ñòÿòü êà-
íàëè, ÿê³ ìîæíà ïðåäñòàâèòè ó âèãëÿä³ ñèñòåìè ïîðîæíèí
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ç ä³àìåòðîì 10,6 , ùî ç’ºäíàí³ â³êíàìè ä³àìåòðîì 6,4 .
Îá’ºì ïîð â êðèñòàë³÷íèõ ãðàòêàõ öèõ ÏÊÏ, ðîçðàõîâàíèé
çà êðèñòàëîãðàô³÷íèìè äàíèìè, äîð³âíþº 0,26 ñì3/ã. Êðè-
ñòàë³÷íà ñòðóêòóðà öèõ ñïîëóê íå çì³íþºòüñÿ ïðè äåñîëü-
âàòàö³¿, ùî ï³äòâåðäæóºòüñÿ ðåçóëüòàòàìè ÐÔÀ ñîëüâàòî-
âàíèõ ³ äåñîëüâàòîâàíèõ çðàçê³â.

Ç äàíèõ, íàâåäåíèõ â òàáëèö³ 2, ìîæíà çðîáèòè âèñíî-
âîê, ùî ïîñòóïîâà çàì³íà 4-ï³ðèäèíîâèõ çàì³ñíèê³â íà
3-ï³ðèäèíîâ³ â òðèãîíàëüíèõ ë³ãàíäàõ L ó ñêëàä³ êîîðäèíà-
ö³éíèõ ïîë³ìåð³â [Fe2NiO(Piv)6(L)]n âåäå äî çíà÷íîãî çíè-
æåííÿ âåëè÷èí ïëîù³ ïîâåðõí³ ³ îá’ºìó ïîð, à òàêîæ ìàê-
ñèìàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ àäñîðáîâàíîãî âîäíþ. Òàêèé åôåêò
ìîæå áóòè ïîÿñíåíèé óòâîðåííÿì ïîð ìåíøîãî îá’ºìó
â êðèñòàë³÷íèõ ãðàòêàõ ñïîëóê ç ìåíø ñèìåòðè÷íèìè òðèï³-
ðèäèíàìè, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè ðåíòãåíîñòðóêòóð-
íîãî àíàë³çó ðÿäó êîìïëåêñ³â, ïðåäñòàâëåíèõ â òàáëèö³ 2.

ßê ³ ó âèïàäêó ñîðáö³¿ àçîòó, ³çîòåðìè ñîðáö³¿ âîäíþ
ñïîëóêàìè íà îñíîâ³ òðèÿäåðíèõ ôðàãìåíò³â Fe2MO(Piv)6
òà á³- àáî òðèï³ðèäèíîâèõ ë³ãàíä³â ìàþòü ôîðìó, òèïîâó
äëÿ ì³êðîïîðèñòèõ ñîðáåíò³â. Ïðè òèñêó á³ëÿ 1 àòì (78 Ê)
³çîòåðìè ìàéæå âèõîäÿòü íà íàñè÷åííÿ. Ó á³ëüøîñò³ âè-
ïàäê³â ³çîòåðìè àäñîðáö³¿ âîäíþ ñïîëóêàìè, ÿê³ ðîçãëÿäà-
þòüñÿ â ö³é ðîáîò³, ìîæíà îïèñàòè ð³âíÿííÿì Ëåíãìþðà,
ùî äîçâîëÿº îö³íèòè ñîðáö³éíó ºìí³ñòü â ñòàí³ íàñè÷åí-
íÿ. Ðîçðàõîâàí³ òàêèì ÷èíîì âåëè÷èíè º áëèçüêèìè äî
åêñïåðèìåíòàëüíî çíàéäåíèõ çíà÷åíü ïðè 1 àòì.

Ñóòòºâèé âïëèâ íà ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòèõ
êîîðäèíàö³éíèõ ïîë³ìåð³â ìàº ìîðôîëîã³ÿ çðàçê³â, ÿêà,
ñêîð³øå çà âñå, ïîâ’ÿçàíà ³ç ñòóïåíåì âïîðÿäêóâàííÿ êðèñ-
òàë³÷íèõ ãðàòîê. Âïëèâ ìîðôîëîã³¿ çðàçê³â íà ¿õ ñîðáö³éí³
õàðàêòåðèñòèêè ìîæíà ïðîäåìîíñòðóâàòè íà ïðèêëàä³
ñïîëóê [Fe2ÌO(Piv)6(444py3py)]n (M

2+ = Co, Ni), ÿê³ êðèñòàë³-
çóâàëè ç ðîç÷èíó â äèìåòèëôîðìàì³ä³ àáî â õëîðîôîðì³
[38]. Êðèñòàë³çàö³ÿ ç äèìåòèëôîðìàì³äó ïðèçâîäèòü äî óò-
âîðåííÿ êðóïíèõ êðèñòàë³â ðîçì³ðîì ïîðÿäêó 20–30 ìêì,
ÿê³ ìàþòü ÷³òêî âèðàæåíó ôîðìó ìàéæå ³äåàëüíèõ øåñòè-
ãðàííèõ ïðèçì (Ðèñ. 5à). Ó âèïàäêó ñèíòåçó ñïîëóê öüîãî æ
ñêëàäó â õëîðîôîðì³ óòâîðþþòüñÿ ÷àñòèíêè ðîçì³ðîì
á³ëÿ 1–2 ìêì, ôîðìà ÿêèõ â³ääàëåíî íàãàäóº øåñòèãðàííó
ïðèçìó (Ðèñ. 5á). Óñ³ ö³ çðàçêè ³çîñòðóêòóðí³ (ùî ï³äòâåðä-
æóºòüñÿ îäíàêîâèìè ïîëîæåííÿìè ðåôëåêñ³â íà ïîðîøêî-
âèõ äèôðàêòîãðàìàõ; ïðîòå, ó âèïàäêó çðàçê³â, ñèíòåçîâà-
íèõ â õëîðîôîðì³, ðåôëåêñè íàáàãàòî øèðø³, òîáòî ðîçì³ð
êðèñòàë³ò³â íàáàãàòî ìåíøèé, í³æ äëÿ çðàçê³â,
ñèíòåçîâàíèõ â ÄÌÔ). Çíà÷åííÿ ïëîù³ ïî-
âåðõí³ ³ îá’ºìó ïîð çðàçê³â, ÿêèõ ñêëàäàþòüñÿ ç
âåëèêèõ êðèñòàë³â, â óñ³õ âèïàäêàõ ïåðåâèùó-
þòü àíàëîã³÷í³ âåëè÷èíè, âèçíà÷åí³ äëÿ á³ëüø
“äð³áíîêðèñòàë³÷íèõ” çðàçê³â. Öå ñïîñòåðåæåí-
íÿ º ùå îäíèì ñâ³ä÷åííÿì íà êîðèñòü òîãî, ùî
âíåñîê àäñîðáö³¿ â ì³êðîïîðàõ ÏÊÏ º äîì³íóþ-
÷èì ó ïîð³âíÿíí³ ç ñîðáö³ºþ íà “çîâí³øí³é”
ïîâåðõí³ îêðåìèõ ì³êðîêðèñòàë³â.

Âåëè÷èíà ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ ïî â³äíî-
øåííþ äî âîäíþ ÏÊÏ íà îñíîâ³ ôðàãìåíò³â
Fe2MO(Piv)6 òà á³- àáî òðèï³ðèäèíîâèõ
ë³ãàíä³â, ÿê³ äîñë³äæåíî â ö³é ðîáîò³, êîðåëþº
ÿê ç âåëè÷èíàìè ïëîù³ ïîâåðõí³ SÁÅÒ, òàê ³ ç
âåëè÷èíàìè îá’ºìó ì³êðîïîð, âèçíà÷åííÿìè

çà ìîäåëëþ Äóá³í³íà-Ðàäóøêåâè÷à (VÄÐ). Â³äïîâ³äí³ çà-
ëåæíîñò³ ìîæóòü áóòè àïðîêñèìîâàí³ ë³í³éíèìè ð³âíÿí-
íÿìè (1) ³ (2), â³äïîâ³äíî.

u(H2, %) = a×SÁÅÒ + const (1)

u(H2, %)) = b×VÄÐ + const (2)
äå u ïîçíà÷àº ºìí³ñòü ó â³äíîøåíí³ âîäíþ (âàã. %),
a – ìàñà âîäíþ (ã), ùî ñîðáóºòüñÿ íà 1 ì2 ïîâåðõí³, × 100;
b – ãóñòèíà âîäíþ â ì³êðîïîðàõ (ã/ñì3) × 100.

Çíà÷åííÿ a, âèçíà÷åíå â ðàìêàõ òàêîãî ï³äõîäó äëÿ
ÏÊÏ íà îñíîâ³ ôðàãìåíò³â Fe2MO(Piv)6 (äàë³ ïîçíà÷àòè-
ìóòüñÿ ÿê ÏÊÏ òèïó ²), äîð³âíþº 1,2(±1)·10-3 (% Í2)·ã/ì2)
(const = 0,04), ùî ñêëàäàº ïðèáëèçíî 50% â³ä òåîðåòè÷íî
ìîæëèâî¿ ìåæ³ ìîíîøàðîâîãî çàïîâíåííÿ (âðàõîâóþ÷è,
ùî 1 ìîëåêóëà Í2 çàéìàº 0,14 íì2 [16], ìàêñèìàëüíå çíà-
÷åííÿ à º íà ð³âí³ 2,37·10-3 (% Í2)·ã/ì2). Çíàéäåíå çíà÷åííÿ
b = 2,8(±1) (% Í2)·ã/ñì3 (const = 0,06) â³äïîâ³äàº ãóñòèí³
âîäíþ d(H2) = 0,028 ã/ñì3, ùî ñòàíîâèòü 90 % â³ä ãóñòèíè
ð³äêîãî âîäíþ â êðèòè÷í³é òî÷ö³ (0,031 ã/ñì3 ïðè 33 K ³
12,8 àòì). Ó âèïàäêó ÏÊÏ, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ íàéá³ëü-
øèìè çíà÷åííÿìè ïëîù³ ïîâåðõí³, çíà÷åííÿ a, âèçíà÷åíå
çà ð³âíÿííÿì (1), ìàº çíà÷åííÿ 2,3(±2)·10-3 (% Í2)·ã/ì2)
(òîáòî > 95% òåîðåòè÷íî ìîæëèâî¿ ìåæ³ ìîíîøàðîâîãî
çàïîâíåííÿ; ðîçðàõóíîê ïðîâåäåíî çà äàíèìè SÁÅÒ äëÿ
16 ñïîëóê ç òàáëèö³ 1 ³, äîäàòêîâî, ç ðîáîòè [10]. Öÿ ãðóïà
ÏÊÏ äàë³ ïîçíà÷àòèìåòüñÿ ÿê ÏÊÏ òèïó ²²). Ä³àïàçîíè
ðîçì³ð³â ïîð çàçíà÷åíèõ âèùå ÏÊÏ òèïó ² ³ ²², ïåðåêðè-
âàºòüñÿ (3–8 Å òà 4–40 Å, â³äïîâ³äíî), àëå íå ìîæíà âèêëþ-
÷èòè, ùî â³äì³íí³ñòü ðîçì³ðó ïîð òàêîæ äàº âíåñîê ó
â³äì³íí³ñòü ì³æ åôåêòèâí³ñòþ âèêîðèñòàííÿ ïîâåðõí³ ó
öèõ ãðóïàõ ñîðáåíò³â. Òèì íå ìåíø, äâîêðàòíà
â³äì³íí³ñòü à äëÿ ÏÊÏ öèõ òèï³â äîçâîëÿº ðîáèòè ùîíàé-
ìåíøå ÿê³ñí³ âèñíîâêè. Ïðèéìàþ÷è äî óâàãè, ùî ñò³íêè
ïîð ÏÊÏ òèïó ²² ñôîðìîâàíî ïåðåâàæíî àðîìàòè÷íèìè
öèêëàìè, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ñîðáö³ÿ âîäíþ íà
ïîâåðõí³, ñôîðìîâàí³é àðîìàòè÷íèìè ñèñòåìàìè, â³äáó-
âàºòüñÿ êðàùå, í³æ íà ïîâåðõí³, ñôîðìîâàí³é àë³ôàòè÷íè-
ìè ãðóïàìè. Öåé ðåçóëüòàò, îòðèìàíèé íà îñíîâ³ àíàë³çó
åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ, óçãîäæóºòüñÿ ç îïóáë³êîâàíè-
ìè ðåçóëüòàòàìè êâàíòîâî-õ³ì³÷íîãî ìîäåëþâàííÿ âçàº-
ìîä³¿ Í2 ç ôóíêö³îíàëüíèìè ãðóïàìè ð³çíî¿ ïðèðîäè [45].

Äëÿ âóãëåöåâèõ ñîðáåíò³â à, âèçíà÷åíå çà ð³âíÿííÿì
(1) çà äàíèìè ñîðáö³¿ Í2 ïðè 77 Ê, ëåæèòü â ìåæàõ â³ä

à á
Ðèñ. 5. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ çðàçê³â [Fe2NiO(Piv)6(4-ptz)]n, ñèíòåçîâàíèõ

â äèìåòèëôîðìàì³ä³ (à) àáî â õëîðîôîðì³ (á).
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

4,2·10-4 äî 1,2·10-3 (% Í2)·ã/ì2 [15–17], ó âèïàäêó ñîðáåíò³â
êðåìíåçåìíî¿ àáî àëþìîñèë³êàòíî¿ ïðèðîäè à ïðèéìàº
çíà÷åííÿ â ìåæàõ (6,33–7,6)·10-4 [16,20]. Îñê³ëüêè âåëè÷è-
íè à, çíàéäåí³ äëÿ äâîõ ðÿä³â ÏÊÏ, ëåæàòü íà âåðõí³é ìåæ³
àáî íàâ³òü ïåðåâèùóþòü à äëÿ âóãëåöåâèõ àáî êðåìíåçåì-
íèõ ñîðáåíò³â, ìîæíà â³äì³òèòè, ùî ö³ ñîðáåíòè ïîñòóïà-
þòüñÿ ÏÊÏ çà êðèòåð³ºì åôåêòèâíîñò³ “âèêîðèñòàííÿ”
ïîâåðõí³ äëÿ çáåð³ãàííÿ âîäíþ.

* * *
ÏÊÏ º ïåðñïåêòèâíèì êëàñîì ñîðáåíò³â äëÿ àäñîðá-

ö³éíîãî çáåð³ãàííÿ âîäíþ, à çíà÷åííÿ ïèòîìî¿ ïëîù³ ïî-
âåðõí³ òà ìàêñèìàëüíîãî ñòóïåíþ ¿¿ çàïîâíåííÿ âîäíåì ó
âèïàäêó ÏÊÏ ïåðåâèùóþòü àíàëîã³÷í³ ïîêàçíèêè äëÿ
ñîðáåíò³â âóãëåöåâî¿ àáî ñèë³êàòíî¿ ïðèðîäè. Íàéá³ëüøà
äîñÿãíóòà ñîðáö³éíà ºìí³ñòü ÏÊÏ ó â³äíîøåíí³ âîäíþ
íàðàç³ ñòàíîâèòü á³ëÿ 14 âàãîâèõ % çà 77 Ê, àáî > 2 % çà
ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè, ïðè âåëè÷èíàõ ïèòîìî¿ ïëîù³
ïîâåðõí³ SÁÅÒ á³ëüøå í³æ 5 òèñÿ÷ ì2/ã. Íà îñíîâ³ àíàë³çó
âåëèêîãî ìàñèâó åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ïîêàçàíî, ùî
âîäåíü êðàùå ñîðáóºòüñÿ íà ïîâåðõí³ ÏÊÏ, ñôîðìîâàí³é
àðîìàòè÷íèìè öèêëàìè, ó ïîð³âíÿíí³ ç àë³ôàòè÷íèìè
ãðóïàìè. Çíèæåííÿ äåôåêòíîñò³ êðèñòàë³â ÏÊÏ ³
çá³ëüøåííÿ ¿õ ë³í³éíîãî ðîçì³ðó âåäå äî ïîêðàùåííÿ ñîðá-
ö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê òàêèõ ñîðáåíò³â ó â³äíîøåíí³ âîäíþ.

Íàðàç³ êîìïàí³ÿ BASF çä³éñíþº ïðîìèñëîâå âèðîá-
íèöòâî ðÿäó ÏÊÏ, ùî ïðîïîíóþòüñÿ ñïîæèâà÷àì ï³ä
òîðãîâîþ íàçâîþ Basolite [46]. Ö³ ñïîëóêè ïðîïîíóþòü-
ñÿ ÿê ïåðñïåêòèâí³ êàòàë³çàòîðè, ñîðáåíòè äëÿ çáåð³ãàí-
íÿ àáî ðîçä³ëåííÿ ãàç³â, ðîçä³ëåííÿ ð³çíèõ ðå÷îâèí â
ð³äêèõ ôàçàõ, ó òîìó ÷èñë³ ÿê ñòàö³îíàðí³ ôàçè äëÿ õðî-
ìàòîãðàô³¿. Âæå çàðàç òàê³ ÏÊÏ, à òàêîæ ³íø³ êîîðäè-
íàö³éí³ ïîë³ìåðè, ùî äîñë³äæóþòüñÿ, ìîæóòü çíàéòè
âèêîðèñòàííÿ äëÿ ï³äâèùåííÿ ºìíîñò³ ðåçåðâóàð³â äëÿ
çáåð³ãàííÿ âîäíþ.
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²íòåðåñ äî âèâ÷åííÿ ñèñòåì ìåòàë-âîäåíü ïðîäîâæóº
çðîñòàòè ó çâ’ÿçêó ç øèðîêèì ¿õ âèêîðèñòàííÿì ó áàãàòüîõ
òåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñàõ, ó âîäíåâ³é åíåðãåòèö³ ³ ò.ä. Â³äî-
ìî, ùî ã³äðèäè º äæåðåëîì ÷èñòîãî âîäíþ, ÿêèé íåîáõ³ä-
íèé ÿê äëÿ ð³çíèõ òåõíîëîã³é, òàê ³ â íàóêîâî-äîñë³äíèõ
ö³ëÿõ. Çàïàñè âîäíþ ó çâ’ÿçàíîìó ñòàí³ ìàéæå áåçìåæí³.

²ñíóº áàãàòî ìîíîãðàô³é [1–11], ïðèñâÿ÷åíèõ ïðîá-
ëåì³ âîäåíü ó ìåòàëàõ. Ç ö³º¿ òåìàòèêè ïðîâåäåíî âåëèêó
ê³ëüê³ñòü ì³æíàðîäíèõ êîíôåðåíö³é, ñèìïîç³óì³â òà ñåì³-
íàð³â, îïóáë³êîâàíî áåçë³÷ îðèã³íàëüíèõ ðîá³ò.

Áàãàòîêîìïîíåíòí³ñòü ã³äðèäíèõ ñèñòåì çàáåçïå÷óº
ìîæëèâ³ñòü ñòâîðåííÿ íàêîïè÷óâà÷³â ç ðåãóëüîâàíèì
âì³ñòîì âîäíþ ³ ïðàöþþ÷èõ ïðè çàäàíèõ òåðìîäèíàì³÷-
íèõ óìîâàõ. Ïëàíîì³ðíå âèâ÷åííÿ ã³äðèäíèõ ñèñòåì ðîç-
øèðþº îáëàñòü ¿õ âèêîðèñòàííÿ.

Ïåðñïåêòèâíèìè ó öüîìó íàïðÿìêó º ëàíòàí-í³êåëåâ³
ñèñòåìè òèïó ÀÂ5 íà îñíîâ³ ñïëàâó LaNi5, â ÿêîìó àòîìè
ëàíòàíó ìîæóòü áóòè ÷àñòêîâî çàì³ùåí³ àòîìàìè
ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ ìåòàë³â: R = Nd, Pr, Sm, Er, Y, Gd, à àòî-
ìè í³êåëþ àòîìàìè ìåòàë³â Me = Al, Cu, Fe, Mn, Si. Òàê³
äîáàâêè ìîæóòü ñïðèÿòè ï³äâèùåííþ ñòàá³ëüíîñò³ ñòðóê-
òóðè, çá³ëüøåííþ âîäíåïîãëèíàííþ, 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 ïîð³âíÿíî ç êîí-
öåíòðàö³ºþ àòîì³â ìåòàëó, ïåðåâèùóº ¿¿.

Åêñïåðèìåíòàëüí³ ³çîòåðìè ðîç÷èííîñò³ âîäíþ â ñèñ-
òåìàõ La1-xRxNi5-yMey-H [11–21], â ÿêèõ ãðàíè÷íà êîíöåíò-
ðàö³ÿ àòîì³â âîäíþ ïî â³äíîøåííþ äî àòîì³â ìåòàëó
çì³íþºòüñÿ â ìåæàõ 1 ≤ s ≤ 6, äîçâîëÿþòü ïðèïóñòèòè, ùî
àòîìè âîäíþ ìîæóòü ðîçòàøîâóâàòèñÿ â ì³æâóçëîâèíàõ
êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè íå ò³ëüêè òåòðàåäðè÷íèõ, à é òð³àíãó-
ëÿðíèõ, à òàêîæ îäíî÷àñíî â ì³æâóçëîâèíàõ ð³çíîãî òèïó.

1. Òåîðåòè÷í³ äîñë³äæåííÿ
ðîç÷èííîñò³ âîäíþ

Ïðåäñòàâëÿº ³íòåðåñ ñòâîðåííÿ òåîð³¿ ðîç÷èííîñò³
âîäíþ â ðîçãëÿíóòèõ ñèñòåìàõ ç óðàõóâàííÿì ìîæëèâîãî
ðîçì³ùåííÿ àòîì³â âîäíþ â ð³çíîãî òèïó ïîçèö³ÿõ, ðîçðà-
õóíîê ð³âíÿííÿ ð³âíîâàãè, ùî âèçíà÷àº P-T-s-êðèâ³ (âèâ-
÷åííÿ ÿêèõ º îñíîâíèì ìåòîäîì äîñë³äæåííÿ ã³äðèä³â),
ïîáóäîâà ³çîòåðì P-s, ³çîïëåò Ð-Ò, ç’ÿñóâàííÿ ïðè÷èí, âèç-
íà÷àþòü õàðàêòåð òàêèõ çàëåæíîñòåé, ð³âåíü êðèâèõ, ¿õ íà-
õèë, íåë³í³éí³ñòü, ïðîÿâ íà íèõ ïëàòî, îáãðóíòóâàííÿ
ìîæëèâèõ â³äõèëåíü â³ä ð³âíÿíü Áîðåëë³óñà ³ Ñ³âåðòñà,

ТЕОРЕТИЧНІ ДОСЛІДЖЕННЯ СОРБЦІЙНОЇ ЗДАТНОСТІ
СПЛАВІВ ТИПУ АВ5 ТА ЇХ ПРАКТИЧНЕ ЗАСТОСУВАННЯ

В СИСТЕМАХ ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

âïëèâ äîì³øîê R ³ Me íà âîäíåïîãëèíàííÿ, ³ ãîëîâíå –
îáãðóíòóâàííÿ ìîæëèâîñò³ íàêîïè÷åííÿ âîäíþ â äîñë³ä-
æóâàíèõ ôàçàõ [22, 23] .

1.1. Ñòðóêòóðí³ îñîáëèâîñò³
Äëÿ âèð³øåííÿ ïîñòàâëåíèõ çàâäàíü íåîáõ³äíî ðîçðà-

õóâàòè òåðìîäèíàì³÷íèé ïîòåíö³àë ñèñòåìè òèïó
La1-xRxNi5-yMey-H, ïðîâåñòè éîãî ì³í³ì³çàö³þ. Â ðîçðà-
õóíêó âèêîðèñòîâóºìî ìåòîä ñåðåäí³õ åíåðã³é [24, 25],
ïðèïóñêàþ÷è, ùî àòîìè âîäíþ ðîçì³ùóþòüñÿ â ïîçè-
ö³ÿõ äâîõ òèï³â. Ñïîòâîðåííÿì êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè íåõ-
òóºìî, îñê³ëüêè â³äîìî, ùî, ÿê ïðàâèëî, àòîìè âîäíþ,
ïðîíèêàþ÷è â ìåòàë, çá³ëüøóþòü ïàðàìåòð ãðàòêè, íå
ñïîòâîðþþ÷è ¿¿ [26, 27]. Òîìó âðàõîâóºìî çàëåæí³ñòü
îáñÿãó êðèñòàëà ³ ïîñò³éíî¿ ãðàòêè â³ä êîíöåíòðàö³¿ âîä-
íþ. Âðàõîâóºìî òàêîæ çàëåæí³ñòü àêòèâíîñò³ àòîì³â âîä-
íþ â³ä çîâí³øíüîãî òèñêó ³ åíåðã³é âçàºìîä³¿ àòîì³â â³ä
ì³æàòîìíî¿ â³äñòàí³.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ñòðóêòóðà D2d òèïó CaZn5 [1],
ÿêó ìàþòü, íàïðèêëàä, ñïëàâè LaNi5, CdNi5, PrNi5, ThNi5,
LaCu5, LaCo5, ThFe5, LaZn5 ³ áàãàòî ³íøèõ áàãàòîêîìïî-
íåíòíèõ ñèñòåì. Â³äïîâ³äíî ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíè-
ìè ïðèïóñêàºìî, ùî ñòåõ³îìåòðè÷íèé ñêëàä òàêèõ ôàç ïî
âóçëàõ ïåðøîãî ³ äðóãîãî òèï³â çàêîííèé â³äïîâ³äíî äëÿ
àòîì³â La ³ Ni.

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà D2d òèïó CaZn5:
à – Ïðîñòîðîâå çîáðàæåííÿ åëåìåíòàðíî¿ ãðàòêè;

á – Çîáðàæåííÿ ãðàòêè â ïðîåêö³¿ íà åêâàòîð³àëüíó ïëîùèíó.
Æèðíèìè ïðÿìèìè âèä³ëåíà åëåìåíòàðíà ãðàòêà. Ñóö³ëüíèìè

³ ïóíêòèðíèìè ïðÿìèìè ç’ºäíàí³ âóçëè â ïëîùèíàõ íà â³äñòàí³ ñ/2.

– âóçëè ïåðøîãî òèïó (La è R),

– âóçëè äðóãîãî òèïó (Ni è Me),

– òåòðàì³æâóçëîâèíè äâîõ òèï³â,

– òð³àíãóëÿðí³ ì³æâóçëîâèíè.

à á
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Ãåîìåòð³ÿ ñòðóêòóðè äîçâîëÿº âñòàíîâèòè ìîæëèâ³
ì³ñöÿ ðîçòàøóâàííÿ àòîì³â âîäíþ. Åëåìåíòàðíà ãðàòêà
òàêîãî êðèñòàëó ìàº ø³ñòü âóçë³â: îäèí ïåðøîãî òèïó, çà-
êîííîãî äëÿ àòîì³â La ³ R, ³ ï’ÿòü äðóãîãî òèïó, çàêîííèõ
äëÿ àòîì³â Ni òà Me. Â òàêîìó êðèñòàë³ àòîìè âîäíþ ìî-
æóòü ðîçòàøîâóâàòèñÿ â òåòðàåäðè÷íèõ ì³æâóçëîâèíàõ Θ
äâîõ òèï³â (öåíòðè òåòðàåäð³â) òà òð³àíãóëÿðíèõ Q òàêîæ
äâîõ òèï³â (öåíòðè ãðàíåé òåòðàåäð³â). Íàçèâàºìî ì³æâóç-
ëîâèíè Θ1 ïåðøîãî òèïó, ÿêùî â âåðøèíàõ òåòðàåäðà çíà-
õîäèòüñÿ îäèí âóçîë ïåðøîãî òèïó, òà ì³æâóçëîâèíè Θ2 –
äðóãîãî òèïó, ÿêùî âñ³ âåðøèíè òåòðàåäðà º âóçëàìè äðó-
ãîãî òèïó. Àíàëîã³÷íî ì³æâóçëîâèíè Q1 íàçèâàºìî ïåð-
øîãî òèïó, ÿêùî îäíà ç âåðøèí òðèêóòíèêà º âóçëîì ïåð-
øîãî òèïó, òà ì³æâóçëîâèíè Q2 – äðóãîãî òèïó, ÿêùî
âåðøèíè òðèêóòíèêà º âóçëàìè äðóãîãî òèïó. Îñòàíí³
ì³æâóçëîâèíè Q2 ìîæóòü ï³äðîçä³ëÿòèñÿ íà Q2′, Q2″ òà
Q2′″, äå Q2′ – òð³àíãóëÿðí³ ì³æâóçëîâèíè îñíîâ òåòðà-
åäð³â. Âóçîë âåðøèíè ÿêèé º âóçëîì ïåðøîãî òèïó, Q2″ –
öåíòðè áîêîâèõ ãðàíåé òåòðàåäð³â, ó âåðøèíàõ ÿêèõ âñ³
âóçëè º âóçëàìè äðóãîãî òèïó, òà Q2′″ – öåíòðè îñíîâ îñ-
òàíí³õ òåòðàåäð³â. Ê³ëüê³ñòü ì³æâóçëîâèí òèïó Q1, Q2, Q1,
Q2 â åëåìåíòàðí³é êîì³ðö³ â³äïîâ³äíî äîð³âíþº 12, 4, 36,
26, à ì³æâóçëîâèíàì Q2′, Q2″, Q2″′ – 12, 12, 2.

Äåÿê³ ç ì³æâóçëîâèí Θ1, Θ2, Q1, Q2 º ÷àñòêîâî àáî ïî-
âí³ñòþ âàêàíòíèìè. Â³äñòàí³ ì³æ àòîìàìè âîäíþ òà àòî-
ìàìè ìàòðèö³ äîð³âíþþòü

   äëÿ ïîçèö³é Θ òà
 (1)

    äëÿ ïîçèö³é Q,

äå d, c – ïàðàìåòðè ãðàòêè. ×èñëåííà îö³íêà öèõ â³äñòàíåé
äëÿ êîíêðåòíèõ ñèñòåì ïîêàçóº, ùî â³äì³íí³ñòü ó
â³äíîñí³é çì³í³ â³äñòàí³ r1, r2 àáî r1′, r2′ ñêëàäàº 5 %, òîìó
íàáëèæåíî ìîæíà ââàæàòè

r = r1 =r2, r′ = r1′ = r2′, (2)
òàê ùî åíåðã³¿ âçàºìîä³¿ àòîì³â âîäíþ ç àòîìàìè ìàòðèö³
áóäóòü âèçíà÷àòèñÿ òèïîì ì³æâóçëîâèí Θ àáî Q òà ñîð-
òîì àòîì³â ìàòðèö³.

1.2. Òåðìîäèíàì³÷íèé ïîòåíö³àë.
Ð³âíÿííÿ ð³âíîâàãè. Ðîç÷èíí³ñòü âîäíþ

Îñê³ëüêè ³íòåðåñ ïðåäñòàâëÿº ð³âíîâàæíà êîíöåíòðà-
ö³ÿ àòîì³â âîäíþ, â ðîçðàõóíêó òåðìîäèíàì³÷íîãî ïîòåí-
ö³àëó ìîæíà íå âðàõîâóâàòè âçàºìîä³þ àòîì³â ìåòàëó
ì³æ ñîáîþ. Âðàõîâóºìî âçàºìîä³¿ íàéáëèæ÷èõ ïàð LaH,
NiH, òà RH, MeH â ïðèïóùåíí³, ùî õàðàêòåð ðîçïîä³ëó
àòîì³â âîäíþ ïî ì³æâóçëîâèíàì âèçíà÷àºòüñÿ öèìè âçàº-
ìîä³ÿìè, ³ òîìó íå áåðåìî äî óâàãè á³ëüø ñëàáê³ âçàºìîä³¿
ïàð ÍÍ. Çã³äíî [1], âçàºìîä³¿ ÍÍ ìîæóòü çóìîâèòè äåÿê³
îñîáëèâîñò³ â ôóíêö³îíàëüíèõ çàëåæíîñòÿõ ðîç÷èííîñò³
âîäíþ.

Òåðìîäèíàì³÷íèé ïîòåíö³àë ñèñòåìè La1-xRxNi1-yMey-H
ðîçðàõîâóºòüñÿ ïî ôîðìóë³

,  (3)

äå k – ïîñò³éíà Áîëüöìàíà; Ò – àáñîëþòíà òåìïåðàòóðà; Ð –
çîâí³øí³é âñåá³÷íèé òèñê; V – îá’ºì êðèñòàëó; λ – àê-

òèâí³ñòü àòîì³â âîäíþ; NH – ¿õ ê³ëüê³ñòü; Å – êîíô³ãóðàö³é-
íà âíóòð³øíÿ åíåðã³ÿ, îáóìîâëåíà åíåðã³ÿìè ì³æàòîìíèõ
âçàºìîä³é; G – òåðìîäèíàì³÷íà éìîâ³ðí³ñòü ðîçïîä³ëó
àòîì³â âîäíþ ïî ì³æâóçëîâèíàõ, îáóìîâëåíà ïðàâèëàìè
êîìá³íàòîðèêè. Ðîçðàõóíîê òåðìîäèíàì³÷íîãî ïîòåíö³à-
ëó â ïðèïóùåíí³, ùî àòîìè âîäíþ çàéìàþòü ïîçèö³¿ äâîõ
òèï³â, ïðèçâîäèòü äî ôîðìóëè

(4)

äå N – ÷èñëî âñ³õ ì³æâóçëîâèí, çàéíÿòèõ àòîìàìè âîäíþ;
kij – ÷èñëî âóçë³â òèïó j=1; 2, íàéáëèæ÷èõ äî ì³æâóçëîâèí
òèïó i=1; 2; ñi – êîíöåíòðàö³ÿ àòîì³â âîäíþ â ¿x ì³æâóçëî-
âèíàõ ïî â³äíîøåííþ äî ÷èñëà âñ³õ çàéìàíèõ àòîìàìè
âîäíþ ì³æâóçëîâèí; ηi – â³äíîñíå ÷èñëî ì³æâóçëîâèí
òèïó i, â ÿêèõ ðîçì³ùóþòüñÿ àòîìè âîäíþ; l, r, n, m –
àòîìí³ êîíöåíòðàö³¿ â³äïîâ³äíî êîìïîíåíò³â La, R, Ni, Me;
UL, UR, UN, UM – åíåðã³¿ âçàºìîä³¿ íàéáëèæ÷èõ ïàð àòîì³â
LaH, RH, NiH, MeH; VO – îá’ºì êðèñòàëó ïðè Ð = 0,

 ñòèñëèâ³ñòü êðèñòàëó; D – ìíîæíèê ó ôîðìóë³

ïðîïîðö³éíîñò³ àêòèâíîñò³ àòîì³â âîäíþ òèñêó 
Â ôîðìóë³ (4) ñë³ä âðàõóâàòè çàëåæí³ñòü åíåðã³é UL, UR,
UN, UM â³ä òèñêó

(5)

äå   ïðè P=0  òà δî=δp=o – ä³àìåòð îá’ºìó àòîìó.
Â ñèëó ñòåõ³îìåòðè÷íîñò³ çàì³ùåííÿ âóçë³â ñïëàâó

àòîìàìè â³äïîâ³äíî La, R òà Ni, Me êîíöåíòðàö³¿ l, r òà n, m
çâ’ÿçàí³ ì³æ ñîáîþ ñï³ââ³äíîøåííÿìè

(6)

à ç âåëè÷èíàìè õ, y ñèñòåì³ La1-xRxNi5-yMey-H – ñï³ââ³äíî-
øåííÿìè

x = 6r, 1 - x = 6l, y = 6m, 5 -y = 6n. (7)

Ì³í³ì³çóþ÷è òåðìîäèíàì³÷íèé ïîòåíö³àë Ô(4)
ïî êîíöåíòðàö³ÿì ñ1, ñ2, çíàõîäèìî ð³âíÿííÿ ð³âíîâàãè
ó âèãëÿä³

(8)
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äå

(9)

Ç ð³âíÿíü ð³âíîâàãè (8) çíàõîäèìî êîíöåíòðàö³¿ ñ1, ñ2 òà
ïîâíó ð³âíîâàæíó êîíöåíòðàö³þ

ñ = ñ1 + ñ2 (10)
àòîì³â âîäíþ â ñèñòåì³:

(11)

(12)

Ôîðìóëè (11), (12) ñïðàâåäëèâ³ äëÿ áóäü-ÿêèõ ÷èñåë çà-
ïîâíåííÿ ì³æâóçëîâèí àòîìàìè âîäíþ. Îñòàííÿ ôîðìó-
ëà (12) âèçíà÷àº Ð-Ò-ñ-ä³àãðàìó ñèñòåìè â ñòàí³ òåðìîäè-
íàì³÷íî¿ ð³âíîâàãè. Ç ö³º¿ ôîðìóëè âèïëèâàº, ùî â
äàíîìó âèïàäêó ³çîòåðìè (çàëåæí³ñòü   â³ä ñ ïðè
Ò=const), ³çîáàðè (çàëåæí³ñòü lnc â³ä   ïðè Ð=const), ³çîï-

ëåòè (çàëåæí³ñòü lnP â³ä  ïðè ñ=const) íå º ë³í³éíèìè

ôóíêö³ÿìè, ÿê ó âèïàäêó ÷èñòèõ ìåòàë³â ó â³äñóòí³ñòü
îá’ºìíèõ åôåêò³â, îäíîòèïíîñò³ ïîçèö³é àòîì³â âîäíþ ³
íåâåëèê³é ðîç÷èííîñò³ âîäíþ.

ßêùî àòîìè âîäíþ ðîçòàøîâóþòüñÿ â ì³æâóçëîâèíàõ
îäíîãî òèïó (íåõàé ïåðøîãî), òî ôîðìóëà, ÿêà âèçíà÷àº
ðîç÷èíí³ñòü âîäíþ ïî â³äíîøåííþ äî ÷èñëà ì³æâóçëîâèí
öüîãî òèïó, áóäå òàêîþ:

 (13)

Çàóâàæèìî, ùî öÿ ôîðìóëà (çàì³ñòü ôîðìóëè (12))
äîçâîëÿº ïðèáëèçíî îö³íèòè ïîâíó ð³âíîâàæíó êîíöåíò-
ðàö³þ âîäíþ â ñèñòåì³ äëÿ ð³çíîòèïíèõ ïîçèö³é àòîì³â
âîäíþ, ÿêùî åíåðã³¿ U1, U2 ôîðìóëè (12) ìàëî â³äì³íí³.

Ïðè ì³í³ìàëüí³é ðîç÷èííîñò³ âîäíþ (ñ<<1) ôîðìóëà
(13) ñïðîùóºòüñÿ:

(14)

ç ÿêî¿ âèïëèâàº, ùî ïðè α=0 ïîâèíí³ âèÿâëÿòèñÿ âñ³ çàçíà-
÷åí³ çàêîíîì³ðíîñò³ Ð-Ò-ñ-êðèâèõ, ÿê ó âèïàäêó ÷èñòèõ
ìåòàë³â.

1.3. Îáãîâîðåííÿ ðåçóëüòàò³â.
Ïîð³âíÿííÿ ç åêñïåðèìåíòîì
Ïðîâåäåìî àíàë³ç îäåðæàíèõ ðåçóëüòàò³â. Ðîçãëÿíåìî
ôîðìóëó (13). ×èñåëüíà îö³íêà â³äñòàí³ r, r′, çã³äíî (1), (2),
äëÿ êîíêðåòíèõ ñèñòåì äîñë³äæóâàíî¿ ñòðóêòóðè ïîêàçàëà,
ùî â³äì³íí³ñòü öèõ âåëè÷èí ñòàíîâèòü 8–10%. Öå îçíà÷àº,
ùî åíåðã³¿ U1, U2 ³ êîåô³ö³ºíòè α1, α2 â³äð³çíÿþòüñÿ íåçíà÷-
íî. Òîìó äëÿ ãðóáî¿ îö³íêè ð³âíîâàæíî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîä-
íþ ìîæíà äîñë³äæóâàòè ôîðìóëó (13) ïðè ðîçòàøóâàíí³
àòîì³â âîäíþ â ì³æâóçîëëÿõ ÿê îäíîãî, òàê ³ äâîõ òèï³â.

Â åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðîáîòàõ [1, 21] ç âèâ÷åííÿ Ð-Ò-ñ-
ä³àãðàìì ñèñòåì La1-xRxNi5-yMey-H êîíöåíòðàö³ÿ s âîäíþ
âèçíà÷àëàñÿ ïî â³äíîøåííþ äî ÷èñëà No àòîì³â ìàòðèö³
La, R, Ni, Me òà äëÿ ð³çíèõ ñèñòåì ðîçãëÿíóòîãî òèïó ïðèé-
ìàëà ìàêñèìàëüíî ãðàíè÷íå çíà÷åííÿ, ð³âíå íå îäèíèö³
(ñï →1) â³äïîâ³äíî äî ôîðìóëè (13), à íàáàãàòî á³ëüøå:

sï= νñï (ν =Ν/Νî),  (15)
Ùî äîð³âíþâàëî 2; 2,7; 4; 6, äå ν – êîíöåíòðàö³ÿ ì³æâóçëî-
âèí, çàéíÿòèõ àòîìàìè âîäíþ ïî â³äíîøåííþ äî ÷èñëà
âóçë³â ãðàòêè. Çà öèìè ÷èñëàìè ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî
àòîìè âîäíþ çàéìàþòü ó â³äïîâ³äíèõ ñèñòåìàõ, íàïðèê-
ëàä, òàê³ ïîçèö³¿:

(16)
ò.ò. àòîìè âîäíþ â äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåìàõ ðîçì³ùóâàëèñÿ
â ïîçèö³ÿõ îäíîãî àáî äâîõ òèï³â.

Äëÿ ç³ñòàâëåííÿ ðåçóëüòàò³â ðîçðàõóíê³â ç åêñïåðèìåí-
òàëüíèìè äàíèìè ôîðìóëó (13) ïðåäñòàâëÿºìî ó âèãëÿä³

(17)
ïî ÿê³é ëåãêî áóäóâàòè ³çîòåðìè Ð-ñ, çàäàþ÷è çíà÷åííÿ Ð ³
ðîçðàõîâóþ÷è êîíöåíòðàö³þ ñ=s/ν ïðè Ò=const, àáî ó
âèãëÿä³

(18)

ïî ÿê³é çðó÷íî áóäóâàòè ³çîïëåòè Ð-Ò (àáî lnP – ), çíîâó-

òàêè çàäàþ÷è çíà÷åííÿ òèñêó ³ ðîçðàõîâóþ÷è òåìïåðàòóðó
ïðè ñ = const.

ßêùî âðàõóâàòè, ùî â á³ëüøîñò³ åêñïåðèìåíò³â äîñë³-
äæóâàëè çà ñîðòàìè àòîì³â ìàòðèö³ ïîäâ³éí³ àáî ïîòð³éí³,

à íå ÷åòâåðí³ ñèñòåìè, ò.ò. àáî r = m = 0, àáî r = 0, m ≠ 0, àáî

r ≠ 0, m = 0, âèðàç äëÿ åíåðã³¿ U â (17) ³ (18), çã³äíî (9), ñïðî-
ùóºòüñÿ. Òàê, ïðè ðîçì³ùåíí³ àòîì³â âîäíþ â òð³àíãóëÿð-
íèõ ì³æâóçëîâèíàõ Q1, êîëè  ν = 6, k11 = 1, k12 = 2, k21 = k22 =
=0, áóäå ìàòè

äëÿ ñèñòåì LaNi5-H,

(19)

äëÿ ñèñòåì La1-xRxNi5-y-H òà

äëÿ ñèñòåì LaNi5-yMey-H.
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Îñòàíí³ äâ³ ôîðìóëè ïîâèíí³ áóòè âèêîðèñòàí³ ïðè
ç’ÿñóâàíí³ âïëèâó äîì³øêè R àáî Me íà âèãëÿä Ð-Ò-ñ-êðè-
âèõ ³ ³íòåðïðåòàö³¿ â³äïîâ³äíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ.

1.4. ²çîòåðìè ðîç÷èííîñò³ âîäíþ â ôàçàõ
 ïîñò³éíîãî ñêëàäó

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí³ ³çîòåðìè ðîç÷èííîñò³ âîäíþ â
ñïëàâàõ òèïó CaZn5, ïîáóäîâàí³ çà ôîðìóëîþ (7.17) äëÿ
åíåðã³¿ U = 1 ýÂ, êîåô³ö³ºíòà α = 0,01 ýÂ/Ïà ³ ð³çíèõ çíà÷åíü
òåìïåðàòóð ³ ìíîæíèêà D. ßê âèäíî íà ðèñ. 2, ç ï³äâèùåí-
íÿì òèñêó Ð êîíöåíòðàö³ÿ ñ âîäíþ ïðàãíå äî îäèíèö³, à
sÏ→ν. Õàðàêòåð çàëåæíîñò³ lnP â³ä ñ â çíà÷í³é ì³ð³ âèçíà-
÷àºòüñÿ òåìïåðàòóðîþ ³ àêòèâí³ñòþ àòîì³â âîäíþ. Ç³ çìåí-
øåííÿì òåìïåðàòóðè (ðèñ. 2 (a)) àáî çá³ëüøåííÿì àêòèâ-
íîñò³ (ðèñ. 2 (á)) ãðàô³êè ñòàþòü á³ëüø ïîëîãèìè, íà íèõ
ç’ÿâëÿºòüñÿ ïëàòî (ãîðèçîíòàëüíèé ä³ëÿíêà), äîâæèíà ÿêîãî
çá³ëüøóºòüñÿ ç ïîíèæåííÿì òåìïåðàòóðè àáî ï³äâèùåí-
íÿì àêòèâíîñò³ àòîì³â âîäíþ. Â³äçíà÷èìî, ùî â ë³òåðàòóð³
(äèâ., Íàïð., [1]) íàÿâí³ñòü ïëàòî íà ³çîòåðìàõ ïîÿñíþºòüñÿ
ôàçîâèì ïåðåòâîðåííÿì ³ ³ñíóâàííÿì äâîõ ôàç â ³íòåðâàë³
êîíöåíòðàö³é, â³äïîâ³äíèõ ïëàòî, áåç êîíêðåòíîãî óòî÷íåí-
íÿ õàðàêòåðó ôàçîâîãî ïåðåõîäó. ßê ïåðåêîíóºìîñÿ, ïëàòî
íà èçîòåðì³ ìîæå ç’ÿâèòèñÿ ³ â îäíîôàçí³é ñèñòåì³.

Çã³äíî ç íàøèìè ðîçðàõóíêàìè, â ðîçãëÿíóòèõ ñèñòåìàõ
ðîçïîä³ë àòîì³â âîäíþ ïî ì³æâóçëîâèíàõ ³ìîâ³ðíî òàêèé:

      
(20)

Ðèñ. 2. ²çîòåðìè ðîç÷èííîñò³ âîäíþ, U=1 åÂ, a=10-2 åÂ/Ïà:
(à) – D=1 Ïà-1/2, 1/kT=1; 5; 20 åÂ-1 (êðèâ³ 1, 2, 3).
(á) – kT = 1 åÂ. D=1; 10; 100 Ïà-1/2 (êðèâ³ 1, 2, 3).

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ ³çîòåðìè ðîç-
÷èííîñò³ âîäíþ â äåÿêèõ ïîäâ³éíèõ ñèñòåìàõ äîñë³äæóâà-
íî¿ ñòðóêòóðè [1, 13, 17, 19, 21]. Äëÿ âñ³õ ñèñòåì íà ³çîòåð-
ìàõ º àáî ç’ÿâëÿºòüñÿ ç ïîíèæåííÿì òåìïåðàòóðè ïëàòî,
ÿêå ïîäîâæóºòüñÿ ç³ çìåíøåííÿì òåìïåðàòóðè. Ïî õîäó
âñ³õ ³çîòåðì ìîæíà âèçíà÷èòè ãðàíè÷íó ðîç÷èíí³ñòü SÏ
âîäíþ òà ïåðåäáà÷óâàíèé òèï ì³æâóçëîâèí, çàéíÿòèõ àòî-
ìàìè âîäíþ, äëÿ êîæíî¿ êîíêðåòíî¿ ñèñòåìè. Çì³íà òåì-
ïåðàòóðè ìîæå çóìîâèòè ïåðåðîçïîä³ë àòîì³â âîäíþ íà
ì³æâóçëîâèíè ³íøîãî òèïó.

Íàÿâí³ñòü âèãèí³â íà ³çîòåðìàõ äëÿ LaNi3Co2 ïðè Ò=298
è 313 Ê â îáëàñò³ s=4 ìîæå âêàçóâàòè íà òå, ùî ç ï³äâèùåí-
íÿì òåìïåðàòóðè â³äáóâàºòüñÿ ïåðåðîçïîä³ë àòîì³â âîä-
íþ ïî ì³æâóçëîâèíàõ ð³çíîãî òèïó. Ñïî÷àòêó àòîìè âîä-
íþ ïåðåâàæíî çàéìàëè ïîçèö³¿ Θ1+Q′2, à ç ï³äâèùåííÿì

Ðèñ. 3. Åêñïåðèìåíòàëüí³ ³çîòåðìè ðîç÷èííîñò³ âîäíþ â ïîäâ³éíèõ LaNi5 (a), LaCu5 (á), LaCo5 (â)
òà ïîòð³éíèõ LaNi4Al (ã), LaNi4B (ä), LaNi3Co2 (å), LaCo4B (æ) ñèñòåìàõ äëÿ çàçíà÷åíèõ òåìïåðàòóð.
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êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ âîíè ïåðåõîäÿòü ó á³ëüø ÷èñëåíí³
ïîçèö³¿ Q1. Â ñèñòåì³ LaCo4B àòîìè âîäíþ ñïî÷àòêó ³ìî-
â³ðíî çàéìàþòü ïîçèö³¿ Θ1+Θ2, Θ1+Q′2. Íàì³÷àºòüñÿ òàêîæ
ïîÿâà âèãèíó íà åêñïåðèìåíòàëüí³é ³çîòåðì³ ó ôàç³ LaCo5
ïðè òåìïåðàòóð³ 293 Ê, ÿêèé, ìàáóòü, â³äïîâ³äàº ïåðåõîäó
àòîì³â âîäíþ ç íàñè÷åíèõ ïîçèö³é Θ1+Q′2 â äðóã³ ì³æâóç-
ëîâèíè. Òàêå ïåðåðîçïîä³ëåííÿ àòîì³â âîäíþ ôàêòè÷íî º
ôàçîâèìè ïåðåõîäàìè, à íàÿâí³ñòü âèãèí³â íà ³çîòåðìàõ
ñâ³ä÷àòü ïðî ïðîÿâ òàêèõ ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü.

Òàêèì ÷èíîì, ðîçðàõóíêîâ³ ³çîòåðìè ðîç÷èííîñò³
âîäíþ çíàõîäÿòüñÿ ó â³äïîâ³äíîñò³ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè
äàíèìè. Ïî âèäó çàëåæíîñò³ lnP îò s ìîæíà ñóäèòè ïðî
õàðàêòåð ðîçïîä³ëó àòîì³â âîäíþ â ñèñòåì³, ïðî ìîæ-
ëèâ³ñòü ïåðåðîçïîä³ëó ç³ çì³íîþ òåìïåðàòóðè àòîì³â âîäíþ
ïî ì³æâóçëîâèíàõ ð³çíîãî òèïó, ïðî íàÿâí³ñòü òåìïåðà-
òóðíèõ ³ êîíöåíòðàö³éíèõ ôàçîâèõ ïåðåõîä³â, îáóìîâëå-
íèõ ïåðåõîäîì àòîì³â âîäíþ â ì³æâóçëîâèíè ³íøîãî
òèïó. Íå âèêëþ÷àºòüñÿ òàêîæ, ùî íàÿâí³ñòü ïëàòî íà ³çî-
òåðìàõ ìîæå áóòè âèêëèêàíî äâîõôàçí³ñòþ ñòàíó ñèñòåìè,
ùî â òåïåð³øíüîìó ðîçãëÿä³ íå ïåðåâ³ðÿºòüñÿ.

2. Ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ ñïëàâ³â
òèïó AB5

2.1. Ìåòàëëîã³äðèäí³ íàêîïè÷óâà÷³ âîäíþ
Îñü âæå á³ëüøå 50 ðîê³â ëþäñòâî íàìàãàºòüñÿ âèêî-

ðèñòîâóâàòè âîäåíüñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ìåòàë³â ³
ñïëàâ³â äëÿ âèð³øåííÿ ð³çíèõ íàóêîâî-òåõí³÷íèõ çàâäàíü.
Çà öåé ÷àñ áóëî äîñë³äæåíî áàãàòî õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â òà ¿õ
ñïëàâ³â ³ ñïîëóê. Ç óðàõóâàííÿì îñîáëèâîñòåé òåðìîäè-
íàì³êè ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ òà äåñîðáö³¿ âîäíþ, ùî çàëåæàòü
â³ä õ³ì³÷íîãî ñêëàäó òâåðäîãî ò³ëà, ùî ï³ääàºòüñÿ ðåàêö³¿
íàâîäíåííÿ, ìåòàëîã³äðèäè âæå çíàéøëè øèðîêå çàñòî-
ñóâàííÿ.

²íòåðåñ äî òàêèõ ñïîëóê îáóìîâëåíèé ¿õ âèñîêîþ âî-
äîðîäîºìí³ñòþ. Ó ïîñóäèí³, çàïîâíåí³é ìåòàëîã³äðèäîì,
ìîæíà çáåð³ãàòè âîäíþ â 2–3 ðàçè á³ëüøå í³æ, ÿêáè öþ æ
ºìí³ñòü çàïîâíèòè ð³äêèì âîäíåì. Ñïîñ³á çáåð³ãàííÿ âîä-
íþ â ìåòàëîã³äðèäè âèã³äíî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ãàçîáàëîí-
íîãî ³ êðèîãåííîãî. Â³í áåçïå÷íèé ³ âèìàãàº á³ëüø íèçü-
êèõ âèòðàò íà îáñëóãîâóâàííÿ. Òîìó âñåñâ³òíüî â³äîìèìè
êîìïàí³ÿìè íàëàãîäæåíèé ñåð³éíèé âèïóñê âñ³ëÿêèõ ìî-
äèô³êàö³é ìåòàëîã³äðèäíèõ íàêîïè÷óâà÷³â âîäíþ, ùî ìà-
þòü ð³çíó êîíñòðóêö³þ.

Ìåòàëîã³äðèäí³ íàêîïè÷óâà÷³ ìîæóòü âèêîðèñòîâóâà-
òèñÿ ÿê äëÿ áåçïå÷íîãî ³ êîìïàêòíîãî çáåð³ãàííÿ âîäíþ,
òàê ³ äëÿ âèð³øåííÿ äåÿêèõ ³íøèõ çàâäàíü, ïåðåðàõîâàíèõ
íèæ÷å.

1. Î÷èùåííÿ âîäíþ – âèäàëåííÿ ç âîäíþ äî îäèíèöü
ppm äîì³øîê.

2. Â³ää³ëåííÿ âîäíþ – âèä³ëåííÿ âîäíþ ç ñóì³ø³, ùî
ì³ñòèòü â³ä 1 äî 90% íåâîäîðîäíèõ àòîì³â ³ ìîëåêóë.

3. Ïîä³ë ³çîòîï³â – ïðîò³þ, äåéòåð³þ ³ òðèò³þ.
4. Êîìïðèìóâàííÿ âîäíþ – âîäåíü ñîðáóºòüñÿ ïðè

íèçüê³é òåìïåðàòóð³, à äåñîðáóºòüñÿ ïðè á³ëüø âèñîê³é
òåìïåðàòóð³, ñòâîðþþ÷è âèñîêèé òèñê.

5. Àêóìóëþâàííÿ òåïëà – ïðîöåñ çàñíîâàíèé íà âèêî-
ðèñòàíí³ òåïëîâîãî åôåêòó (20–60 êÄæ / ìîëü) ðåàêö³¿ ã³äðó-
âàííÿ/äåã³äðóâàííÿ äëÿ ïîãëèíàííÿ àáî âèä³ëåííÿ òåïëà.

2.1.1. Ìåõàí³çì âèáîðó ìàòåð³àëó – ñîðáåíòó âîäíþ
Â ðîçðîáëåíèõ íàêîïè÷óâà÷àõ âèêîðèñòîâóâàëè ñïëàâ-

íàêîïè÷óâà÷ âîäíþ òèïó AB5, âèãîòîâëåíèé íà îñíîâ³ êî-
ìåðö³éíî¿ 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 çàáåç-
ïå÷èòè ð³âíîâàæíèé òèñê âîäíþ íàä ÌÃ ~ 10 áàð ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³.

Ç ö³ºþ ìåòîþ, âèêîðèñòîâóþ÷è ë³òåðàòóðí³ äàí³ ïðî
ïîäâ³éí³ ä³àãðàìàõ ñòàíó Ñå-La, La-Ni ³ Ce-Ni, áóâ ðîçðàõî-
âàíèé ³ ï³ä³áðàíèé õ³ì³÷íèé ñêëàä ðîáî÷îãî ñïëàâó ç ïî-
òð³áíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Áóëà ðîçðàõîâàíà ³ ïîáóäî-
âàíà ïîòð³éíà ä³àãðàìà Ce-La-Ni, (ä³àãðàìà ñòàíó ÿêî¿ â
ë³òåðàòóð³ â³äñóòíÿ).

Ïðè òåðì³÷íîìó äîñë³äæåíí³ îòðèìàíèõ ñïëàâ³â
øâèäê³ñòü íàãð³âó ï³äòðèìóâàëàñÿ 30–40 ãðàä/õâ. Òàêà ìå-
òîäèêà äîçâîëÿëà ðåºñòðóâàòè ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ ó
ñïëàâàõ ÿê ó òâåðäîìó ñòàí³, òàê ³ ïåðåòâîðåííÿ çà ó÷àñòþ
ð³äêî¿ ôàçè. Êîíòðîëþâàâñÿ òàêîæ âïëèâ òàêèõ ÷èííèê³â,
ÿê ïåðåîõîëîäæåííÿ òà õ³ì³÷íà âçàºìîä³ÿ ðåàêö³éíîçäàò-
íîãî ðîçïëàâó ç ìàòåð³àëîì òèãëÿ íà òåìïåðàòóðó ôàçî-
âîãî ïåðåòâîðåííÿ.

Íà ðèñ. 4. íàâåäåí³ òåðì³÷í³ êðèâ³ (à) – âèõ³äíîãî ìàòå-
ð³àëó íà îñíîâ³ ì³øìåòàëó, ³ (á) – ñïëàâó ñêëàäó
Ñå7,5La9,3Ni83 % (àò), âèêîðèñòàíîãî äëÿ íàêîïè÷óâà÷à/
êîìïðåñîðà.

Íà êðèâ³é íàãð³âó âèõ³äíîãî Ìm ñïîñòåð³ãàºòüñÿ 3 òåð-
ì³÷íèõ åôåêòà: ïåðøèé ïðè òåìïåðàòóð³ 595 °Ñ – ïðèðîäà
ÿêîãî íåâ³äîìà, òà 2 òåðì³÷íèõ åôåêòà ïðè 780 °Ñ è 815 °Ñ;
åôåêò ïðè 780 °Ñ ïîâ’ÿçàíèé ç ïîë³ìîðôíèì ïåðåòâîðåí-
íÿì ó ÷èñòîìó Ñå γ → δ 726 ± 5 îÑ, à äðóãèé â³äïîâ³äàº çà
ïëàâëåííÿ ÷èñòîãî öåð³þ ïðè 815 îÑ. Íàÿâí³ñòü òåðì³÷íèõ
åôåêò³â ³ ðîçõîäæåííÿ òåìïåðàòóðíèõ ³íòåðâàë³â öèõ
åôåêò³â, ó ïîð³âíÿíí³ ç ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè, î÷åâèäíî
ïîâ’ÿçàíà ç õ³ì³÷íèì ñêëàäîì âèõ³äíîãî ì³øìåòàëó. Çà
äàíèìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó îñíîâó ì³øìåòàëó ñêëàäàþòü:
Ñå – 82,9 % (âàã.) òà La –16,7 % (âàã.).

Íàÿâí³ñòü äâîõ òåðì³÷íèõ åôåêò³â (ðèñ. 4 (á)) íà êðèâ³é
íàãð³âó ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ôàçîâèé ñêëàä ñïëàâó çì³ùå-

Ðèñ. 4 – Òåðì³÷í³ êðèâ³: (à)– âèõ³äíèé ì³øìåòàëë;
(á) – ñïëàâ ñêëàäó Ñå7,5La9,3Ni83.

á

à
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íèé ó á³ê ôàçè áàãàòî¿ ëàíòàíîì (äèâ. ä³àãð. ñòàí. La-Ni).
Íà í³é ñïîëóêà LaNi5 ïëàâèòüñÿ êîíãðóåíòíî ïðè òåìïå-
ðàòóð³ 1340 °Ñ, à ñïîëóêà La2Ni7 óòâîðþºòüñÿ ïî ïåðèòåê-
òè÷í³é ðåàêö³¿ Là + LaNi5  β – La2Ni7 ïðè 1014 °Ñ.

Òàêèì ÷èíîì, ìåòàëîã³äðèä, âèêîðèñòîâóâàíèé íàìè
ó íàêîïè÷ó-âà÷³/êîìïðåñîð³, ìàº äîñèòü ãîìîãåííèé
ñêëàä ç íàäëèøêîì ÐÇÌ, ùî äîçâîëÿº îòðèìóâàòè 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.

2.1.2. Ï³äãîòîâêà ñïëàâó äî ðîáîòè
Ñïëàâ âèïëàâëÿâñÿ ó âèãëÿä³ çëèòê³â (ìàñà îäíîãî çëèò-

êà ~100ã). Çëèòêè ñïëàâó ïîäð³áíþâàëè ³ îòðèìàíèé ïîðî-
øîê (ðîçì³ð ÷àñòèíîê ìåíøå 1 ìì) çàâàíòàæóâàâñÿ ó ÌÃ
êîíòåéíåð íàêîïè÷óâà÷à, ï³ñëÿ ÷îãî çàâàíòàæóâàëüíèé
øòóöåð êîíòåéíåðà (ïîç. 4 íà ðèñ. 3.5) çàâàðþâàëè.

Ê³ëüê³ñòü çàâàíòàæåíîãî ó êîíòåéíåð ìàòåð³àëó ñòàíî-
âèëî 1,8 êã, ùî â³äïîâ³äàº ù³ëüíîñò³ çàñèïêè 3 ã/ñì3.

Àêòèâàö³þ ìàòåð³àëó ïðîâîäèëè áåçïîñåðåäíüî ó
êîíòåéíåð³, øëÿõîì íàãð³âàííÿ äî 300 °C ó äèíàì³÷íîìó
âàêóóì³ ïðîòÿãîì 1 ãîäèíè, îõîëîäæåííÿ äî ê³ìíàòíî¿
òåìïåðàòóðè, ³ íàñòóïíîãî âèòðèìóâàííÿ ó âîäí³ ï³ä òèñ-
êîì 50 áàð ïðè öèêë³÷íîìó íàãð³âàíí³ äî 200oC ³ îõîëîä-
æåíí³ äî ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè. Ï³ñëÿ òðèðàçîâîãî
ïîâòîðåííÿ îñòàííüî¿ îïåðàö³¿ âèì³ðÿíà îáîðîòíà âîäíå-
âîºìí³ñòü ìàòåð³àëó (PH2=10…100 áàð; T=20…220 °C)
ñêëàëà 122 íñì3/ã (4,68 H/AB5), ùî â³äïîâ³äàº ºìíîñò³
íàêîïè÷óâà÷à çà âîäíåì 220 íäì3.

2.1.3. Ìàëîãàáàðèòí³ íàêîïè÷óâà÷³ âîäíþ
íà îñíîâ³ ñïëàâ³â AB5

Â äàíèé ÷àñ â ²íñòèòóò³ ïðîáëåì ìàòåð³àëîçíàâñòâà
Íàö³îíàëüíî¿ àêàäåì³¿ íàóê Óêðà¿íè ó â³ää³ë³ ¹67 ðîçðîá-
ëåíà ñåð³ÿ ìåòàëîã³äðèäíèõ íàêîïè÷óâà÷³â ð³çíîãî ïðè-
çíà÷åííÿ. ²íòåðìåòàë³÷í³ ñïîëóêè, ùî âèêîðèñòàí³ â öèõ
íàêîïè÷óâà÷àõ, ï³äáèðàëèñÿ, âèõîäÿ÷è ç ïðîïîíîâàíèõ
ñïîæèâà÷åì ³íäèâ³äóàëüíèõ âèìîã ïî òåìïåðàòóð³ ³ òèñêó
âîäíþ. Çâè÷àéíî çàñòîñîâóþòüñÿ ñïëàâè òèïó AB5 ³ AB ç
ð³çíèìè äîáàâêàìè.

Ñóäèíè, â ÿêèõ ðîçì³ùóþòüñÿ ìåòàëîã³äðèäè, ðîçðàõî-
âàí³ íà òèñê 15 – 20 ÌÏà ç äâîêðàòíèì çàïàñîì ì³öíîñò³.
Âîäåíü ç íàêîïè÷óâà÷³â ìîæå ïîäàâàòèñÿ ïðè ê³ìíàòí³é
òåìïåðàòóð³ ï³ä òèñêîì â³ä 0,1 äî 5 ÌÏà ³ ïðè íàãð³âàíí³ äî
100 °Ñ – â³ä 4 äî 16 ÌÏà. Ïðè íàãð³âàíí³ äî 300 °Ñ âîäåíü
ìîæíà îòðèìóâàòè ï³ä òèñêîì 20 ÌÏà. Ó íàêîïè÷óâà÷àõ
ö³º¿ ìîäèô³êàö³¿ âèêîðèñòîâóþòüñÿ çîâí³øí³ ³ âíóòð³øí³
òåïëîîáì³ííèêè.

ªìí³ñòü íàêîïè÷óâà÷³â âàð³þºòüñÿ â³ä îäèíèöü ë³òð³â
äî ê³ëüêîõ òèñÿ÷. Êîæåí íàêîïè÷óâà÷ çàáåçïå÷åíèé ìàíî-
ìåòðîì, îäíî÷àñíî âèêîðèñòîâóâàíèì ÿê çàïîá³æíèé
êëàïàíà.

Íà ôîòîãðàô³ÿõ (ðèñ. 5, ðèñ. 6, ðèñ. 7, ðèñ. 8) ïðåä-
ñòàâëåí³ íàêîïè÷óâà÷³ âîäíþ ð³çíî¿ ºìíîñò³, òðüîõ ìî-
äèô³êàö³é (“Alsav”, “Viachbog” ³ “Dmisch”), ïðèçíà÷åí³
äëÿ åêñïëóàòàö³¿ â ëàáîðàòîðíèõ óìîâàõ â êîìïëåêò³ ç
ëàáîðàòîðíèìè ïàëèâíèìè åëåìåíòàìè. Òàêîæ âîíè
ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ ³íøèõ ö³ëåé â ÿêîñò³ äæåðåë
âîäíþ.

à

Ðèñ. 7. Íàêîïè÷óâà÷³ âîäíþ ìîäèô³êàö³¿
“Dmisch”: (à) ñóäèíè âèñîêîãî òèñêó äëÿ

çáåð³ãàííÿ âîäíþ ºìí³ñòþ 3, 10, 15, 75
³ 170 ë³òð³â; (á íàêîïè÷óâà÷³ âîäíþ.

Ðèñ. 6. Íàêîïè÷óâà÷³ âîäíþ ìîäèô³êàö³¿
“Alsav”: (à) ñóäèíè âèñîêîãî òèñêó

äëÿ çáåð³ãàííÿ âîäíþ ºìí³ñòþ 3, 10, 15,
75 ³ 170 ë³òð³â; (á) íàêîïè÷óâà÷³ âîäíþ.

à

á

Ðèñ. 5. Íàêîïè÷óâà÷³ âîäíþ ìîäèô³êàö³¿
“Viachbog”:(à) ñóäèíè âèñîêîãî òèñêó

äëÿ çáåð³ãàííÿ âîäíþ ºìí³ñòþ 3, 10, 15
³ 75 ë³òð³â; (á) íàêîïè÷óâà÷³ âîäíþ.

à

á á
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Ðèñ. 9. Ìåòàëëîãèäðèäíûå íàêîïèòåëè âîäîðîäà áîëüøîé åìêîñòè: (à) – 2000 ëèòðîâ, (á) – 700 ëèòðîâ.

2.2. Âîäíåâà àâòîíîìíà ìåòàëîã³äðèäíèé ïàëüíèê
Ìåòàëîã³äðèäíèé ïàëüíèê, ïðèñòð³é ÿêèé ïîêàçàíî íà

ðèñ. 10, ïðèçíà÷åíèé ÿê äëÿ ïàéêè, ïëàâêè, ì³í³àòþðíèõ
äåòàëåé ç âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ìàòåð³àë³â, òàê ³ äëÿ ð³çàí-
íÿ ôîëüãè òà ïðîâåäåííÿ ³íøèõ ñïåö³àëüíèõ ðîá³ò, ùî âè-
ìàãàþòü âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî ëîêàëüíîãî íàãð³âó.

Ïàëüíèê ðîçðîáëåíî íà îñíîâ³ äîñâ³äó ñòâîðåííÿ âîä-
íåâèõ íàêîïè÷óâà÷³â ºìí³ñòþ 1 ... 100 ë³òð³â âîäíþ. Ïàëü-
íèê ñêëàäàºòüñÿ ç öèë³íäðè÷íîãî êîíòåéíåðà çàïîâíåíîãî
ìåòàëîã³äðèäîì, ô³ëüòðóþ÷îãî åëåìåíòà, çàïîðíî-ðåãó-
ëþþ÷îãî ïðèñòðîþ, èíæåêòîðíîãî ñîïëà, êàìåðè çì³øó-
âàííÿ, âèõ³äíîãî ñîïëà, ìàíîìåòðà ³ ïðèñòðîþ ï³äïàëó
ãîðþ÷î¿ ñóì³ø³ íà ï’ºçîåëåìåíò³.

Êîíòåéíåð âèãîòîâëåíî ç íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ ç òîâ-
ùèíîþ ñò³íêè öèë³íäðà 1,5 ìì. Ô³ëüòðóþ÷èé åëåìåíò
ñêëàäàºòüñÿ ç òðóá÷àñòîãî êîðïóñó, âèãîòîâëåíîãî
ç íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ ç çîâí³øí³ì ä³àìåòðîì 8 ìì ³ 5
ì³êðîííîãî ô³ëüòðóþ÷îãî åëåìåíòà ç ïîðèñòîãî ôòî-
ðîïëàñòó. Çàïîðíî-ðåãóëþþ÷èé ïðèñòð³é, ùî ìàº îñü-
îâèé êàíàë äëÿ âèõîäó âîäíþ äî ³íæåêòîðíîãî ñîïëà,
çàáåçïå÷óº íåîáõ³äíó âèòðàòó âîäíþ ïðè ïðîâåäåíí³
êîíêðåòíèõ ðîá³ò.

Îñíîâí³ òåõí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïàëüíèêà:
– Âíóòð³øí³é îá’ºì êîíòåéíåðó – 60 ñì3;
– ìàñà ìåòàëîã³äðèäó – 0,18 êã;
– Âîäíåºìí³ñòü – 30 ë;

Ðèñ. 8. Íàêîïè÷óâà÷³ âîäíþ “Dmisch”, óêîìïëåêòîâàí³ òåïëîîáì³ííèêàìè,
ùî æèâëÿòüñÿ â³ä äæåðåë ïîñò³éíîãî ñòðóìó 12Â.

à á

“Vezayf – 7000”
Ãàáàðèòè: Äîâæèíà 480 ìì; Âèñîòà 440 ìì; Øèðèíà 300 ìì;

Ê³ëüê³ñòü ìîäóë³â 6 øòóê. Ìàñà ìîäóëÿ 9,8 êã;
Ìàñà ìåòàëîã³äðèäè â ìîäóë³ 8 êã; Îáñÿã âîäíþ â ìîäóë³ 1200 ë.

Çàãàëüíèé îáñÿã âñ³º¿ ñèñòåìè íàêîïè÷óâà÷³â 7000 ë;
Çàãàëüíà ìàñà íàêîïè÷óâà÷à 63 êã; Çàãàëüíà ìàñà

ìåòàëîã³äðèäè 48 êã; Ðîáî÷èé òèñê 0,3 0,5 MÏà (T=30 °Ñ)

á

“Svetzag – 2000”
Ãàáàðèòè: Äîâæèíà -1410 ìì; Äîâæèíà ôëàíöÿ – 180 ìì;

Äîâæèíà ðîáî÷îãî ðåàêòîðà 70 ìì; Ìàñà íàêîïè÷óâà÷à
25,5 êã; Ìàñà ìåòàëîã³äðèäó 7,5 êã; Âîäíåºìí³ñòü 2000 ë;

Ðîáî÷èé òèñê 15 MÏa (300 °C); Ðîáî÷èé òèñê 0,3 0,5 MÏa
(30 °C); Õ³ì³÷í³ êîìïîçèòè ìåòàëî-ã³äðèäó AB5 + Mg ñïëàâ

à



ВОДЕНЬ В АЛЬТЕРНАТИВНІЙ ЕНЕРГЕТИЦІ ТА НОВІТНІХ ТЕХНОЛОГІЯХ

127

Ðèñ. 10. Âîäíåâèé àâòîíîìíèé ìåòàëî ã³äðèäíèé ïàëüíèê äëÿ ð³çàííÿ ³ ïàéêè ìåòàë³.

– çàãàëüíà ìàñà – 0,45 êã;
– ðîáî÷èé òèñê ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ –

0,2 ... 0,5 ÌÏà;
– ìàêñèìàëüíèé ðîáî÷èé òèñê – 1 ÌÏà;
– Äîâæèíà 245 ìì; – ä³àìåòð 29 ìì.

Âèñíîâêè

Òàêèì ÷èíîì â õîä³ âèêîíàííÿ ïðîåêòó áóëè ïîâåäåí³
òåîðåòè÷í³ òà åêñïåðèìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ ñïëàâ³â ÀÂ5.

Âèâ÷åííÿ ³çîïëåò ìîæå äîçâîëèòè ç âèêîðèñòàííÿì
îòðèìàíèõ ôîðìóë âèçíà÷èòè ïî õîäó ãðàô³ê³â åíåðãå-
òè÷íèé ïàðàìåòð U, êîåô³ö³ºíò a äëÿ êîæíî¿ êîíêðåòíî¿
ñèñòåìè òà ¿¿ ôàç, âèÿâèòè ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ, îö³íèòè ¿õ
êîíöåíòðàö³éíèé ³íòåðâàë. Ç³ñòàâëÿþ÷è ôîðìóëó ç åêñïå-
ðèìåíòàëüíèìè ³çîïëåòàì³, ìîæíà âèÿâèòè ÷è ðîçïîä³ëÿ-
þòüñÿ àòîìè âîäíþ â ïîçèö³ÿõ ð³çíîãî òèïó.

Êð³ì òîãî, áóëî ðîçãëÿíóòî ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ
ñïëàâó òèïó AB5, à òàêîæ ìåòîäèêà ïðèãîòóâàííÿ i äîñë³ä-
æåííÿ ã³äðèä³â ³íòåðìåòàë³÷íèõ ñïîëóê ð³äê³ñíîçåìåëü-
íèõ ìåòàë³â. Áóëè ðîçãëÿíóò³ êîíñòðóêòèâí³ ³ ìåòîäè÷í³
îñîáëèâîñò³ îáëàäíàííÿ äëÿ âèâ÷åííÿ âîäåíü-ñîðáö³éíèõ
õàðàêòåðèñòèê ìåòàëîã³äðèä³â.

Ìåòàëîã³äðèäè, ùî âèêîðèñòîâóºòüñÿ íàìè â íàêîïè-
÷óâà÷³ / êîìïðåñîð³, ìàº äîñèòü ãîìîãåííèé ñêëàä ç íàä-
ëèøêîì ÐÇÌ, ùî äîçâîëÿº îòðèìóâàòè 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÷íî-
ãî ñêëàäó ñïëàâó ìîæå ð³çêî çì³íèòè éîãî ðîáî÷³ õàðàêòå-
ðèñòèêè.

Â ðàìêàõ ïðîåêòó ðîçðîáëåíà ³ âèãîòîâëåíà ñåð³ÿ
ìåòàëîã³äðèäíèõ íàêîïè÷óâà÷³â ð³çíîãî ïðèçíà÷åííÿ.
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Çà â³äêðèòòÿ i ïîäàëüø³ äîñë³äæåííÿ ôóëëåðåí³â
Í.Â. Êðîòî, Ð.Ô. Êåðëó, Ð.Å. Ñìîëë³ â 1996 ðîö³ áóëà ïðè-
ñóäæåíà Íîáåë³âñüêà ïðåì³ÿ ç xiì³¿ [1–7]. Òåîðåòè÷íî
âîäíåâîºìí³ñíà ïåðñïåêòèâà ôóëëåðåíîâèõ ìàòåð³àë³â
âèãëÿäàº äîñèòü îïòèì³ñòè÷íî. Ó âèïàäêó ïðèºäíàííÿ äî
êîæíîãî àòîìà âóãëåöþ ïî îäíîìó àòîìó âîäíþ (ùî
ö³ëêîì éìîâ³ðíî) º ìîæëèâ³ñòü îäåðæàòè ñîðáóþ÷ó ìàò-
ðèöþ íà îñíîâ³ öèõ ìàòåð³àë³â, ùî äîçâîëÿº íàêîïè÷óâà-
òè äî 7,7 % (ìàñ.) âîäíþ.

Öåé ïîêàçíèê çàäîâîëüíÿº i ïåðåâèùóº âci âèìîãè äî
òàêîãî êëàñó ìàòåð³àë³â ÿê Äåïàðòàìåíòó åíåðãåòèêè
ÑØÀ, òàê i ³íøèõ ì³æíàðîäíèõ îðãàí³çàö³é.

Òîìó ïîøóê ñïîñîáó ðåâåðñèâíîãî i ïîâíîãî ïðîâå-
äåííÿ ðåàêö³¿,

ïðè âðàõóâàíí³ îñîáëèâîñòåé áóäîâè ³ âëàñòèâîñòåé äîç-
âîëèëî á âèêîðèñòîâóâàòè ö³ ìàòåð³àëè, ÿê ñèñòåìè íàêî-
ïè÷åííÿ ³ çáåð³ãàííÿ âîäíþ â áàãàòüîõ ãàëóçÿõ òåõí³êè ³
òåõíîëîã³é.

1.  Óìîâè ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíò³â

Ïðîöåñè ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ âîäíþ âèâ÷àëè íà óñòà-
íîâö³ òèïó Ñ³âåðòñà, ïðèâåäåí³é íà ðèñ. 1. Íàñè÷åííÿ âîä-
íåì çðàçê³â ïðîâîäèëè ï³ä òèñêîì ãàçó Í2 120–150 áàð ³
ïðè òåìïåðàòóð³ 500–700 Ê ïðîòÿãîì 300–6000 õâèë.

Ïåðåä ã³äðóâàííÿì ñèñòåìà ïðîäóâàëàñÿ âîäíåì ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ³ äåãàçóâàëàñÿ ïðè íàãð³â³ äî 673 Ê ó

ДОСЛІДЖЕННЯ ГІДРОФУЛЛЕРИТІВ С60HX

âàêóóì³ (10–5 òîðð) ïðîòÿãîì äåê³ëüêîõ ãîäèí. Äîñë³äæåííÿ
âîäíåºìíîñò³ ïðîâîäèëè íà ïðèêëàä³ ïîðîøêó ôóëëåðèòó
Ñ60. Çðàçêè çàâàíòàæóâàëè â êîíòåéíåð ç ïëàòèíè.

Òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèé (ÒG) òà äèô-ôåðåíö³àëüíî-
òåðìîãðàâèìåòðè÷íèé (DTG) àíàë³çè ã³äðîâàííèõ ôóëëå-
ðèò³â íà ïîâ³òð³ â óìîâàõ äèíàì³÷íîãî íàãð³âó â³ä ê³ìíàòíî¿
òåìïåðàòóðè äî 10000Ñ ³ç øâèäê³ñòþ íàãð³âó 100 °Ñ /ì³í
ïðîâîäèëè íà ïðèëàä³ “Äåðèâàòîãðàô Q – 1500D”.

2. Âèçíà÷åííÿ õàðàêòåðèñòèê ïðîöåñó
âçàºìîä³¿ ôóëëåðèòó Ñ60 ç âîäíåì

Ð³çíèé âì³ñò âîäíþ ó ôóëëåðèò³ Ñ60 åêñïåðèìåíòàëüíî
äîñÿãàâñÿ çì³íîþ ÷àñó âèòðèìêè â ïåâíèõ òåðìîäèíàì³÷-
íèõ óìîâàõ.

Óñ³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëèñÿ â î÷èùåíîìó âîäí³ â
ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð â³ä 300 äî 600 °Ñ ïðè òèñêó âîäíþ
12 ÌÏà. Ç ðèñ. 2(à) âèäíî, ùî ï³ñëÿ 12 ãîäèííîãî âàêóó-
ìóâàííÿ òà äåñîëüâàòàö³¿ çðàçêà é âèâåäåííÿ íà ñòàá³ëü-
íèé áàðà-òåìïåðàòóðíèé ðåæèì ðîáîòè åêñïåðèìåí-
òàëüíî¿ óñòàíîâêè é ñòàá³ë³çàö³¿ àäñîðáö³éíèõ òà
àáñîðáö³éíèõ ïðîöåñ³â íà ïîâåðõí³ é â îá’ºì³ çðàçêà, ïðî-
âîäèëîñÿ ïîñòóïîâå ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè â³ä 200 äî
600 °Ñ ï³ä òèñêîì âîäíþ 13,0 ÌÏà. Øâèäê³ñòü ï³äâèùåííÿ
òåìïåðàòóðè ñòàíîâèëà 0,125 ãðàä. ó õâèëèíó.

Â õîä³ 75 ãîäèííîãî åêñïåðèìåíòó âñòàíîâëåíî, ùî
ñàìà á³ëüøà øâèäê³ñòü çì³íè ìàñè çðàçêà ñïîñòåð³ãàëàñÿ
â ³íòåðâàë³ ì³æ 1500 ³ 2500 õâèëèíàìè. Öå ó ñâîþ ÷åðãó
â³äïîâ³äàº òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàëó 400–450 °Ñ (ðèñ.
2,á). Òàêèì ÷èíîì, åêñïåðèìåíòè ïîêàçàëè, ùî îïòè-
ìàëüíîþ òåìïåðàòóðîþ äëÿ âçàºìîä³¿ âîäíþ ç ôóëëåðè-
òîì Ñ60 º ³íòåðâàë òåìïåðàòóð 400–450°Ñ.

²çîòåðì³÷íå ã³äðóâàííÿ ïðîòÿãîì îäí³º¿ ãîäèíè (ïðè
òèñêó 12 ÌÏà, òåìïåðàòóð³ 450 °Ñ) ÷³òêî çàô³êñóâàëî íà 38
õâèëèí³ ïî÷àòîê óòâîðåííÿ ïåðøî¿ ã³äðèäíî¿ ôàçè Ñ60Í6
(ðèñ. 3 (à)). Ïðè âèòðèìö³ çðàçêà äî 300 õâ. (ïðè òèñêó 12
ÌÏà, òåìïåðàòóð³ 450 °Ñ) áóëî îäåðæàíî ã³äðîôóëëåðèò ³ç
âì³ñòîì âîäíþ äî 2,9 ìàñ. % ó çðàçêàõ, ùî â³äïîâ³äàëî
ôîðìóë³ Ñ60Í24 (ðèñ. 4).

Ïðè âèòðèìö³ çðàçêà 350 õâ. (ïðè òèñêó 12 ÌÏà, òåìïå-
ðàòóð³ 450°Ñ), îäåðæóâàëè ã³äðîôóëëåðèòè ç âì³ñòîì âîä-
íþ áëèçüêî 3,7 ìàñ.%., à ïðè âèòðèìö³ 1200 õâ. çðàçîê íà-
ñè÷óºòüñÿ âîäíåì äî 5,3 ìàñ. %, ùî â³äïîâ³äàº Ñ60Í41
ñåðåäíüîàðèôìåòè÷í³é ôîðìóë³, ÿêó ìîæíà çàïèñàòè ó
âèãëÿä³ ôîðìóëè Ñ60Í42±õ (äå õ âåëè÷èíà â³ä 1 äî 6, ùî âèç-
íà÷àº â³äì³íí³ñòü ó ê³ëüêîñò³ àòîì³â âîäíþ íà êîæí³é ôóë-
ëåðåíîâ³é ìîëåêóë³).

Ïðè òðèâàëîñò³ ã³äðóâàííÿ äî 3000 õâèëèí îäåðæóâàëè
ã³äðèäè ôóëëåðèò³â äî 6,2 ìàñ. % (Ñ60Í48).

Ç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â âèäíî, ùî ñòóï³íü ã³äðóâàííÿ
ôóëëåðèòó, çàëåæèòü â³ä ÷àñó âèòðèìêè çðàçêà ïðè äàíî-

Ðèñ. 1. – Åêñïåðèìåíòàëüíà óñòàíîâêà, ùî âèãîòîâëåíà
äëÿ äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â íàñè÷åííÿ âîäíåì ÂÍÌ
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à

á
Ðèñ. 3.(à) – ²çîòåðìè çì³íè âì³ñòó âîäíþ â çðàçêàõ à – âì³ñò

âîäíþ â çðàçêàõ; á – çì³íà òèñêó âîäíþ â ðåàêòîð³ â³ä ÷àñó
ã³äðóâàííÿ ôóëëåðèòà Ñ60, (Ò = 450 îÑ, 12 ÌÏà t = 60 õâ.)

Ðèñ. 4 (á) – ²çîòåðìà çì³íè âì³ñòó âîäíþ â çðàçêó â³ä ÷àñó
ã³äðóâàííÿ ôóëëåðèòó Ñ60 (Ð = 12ÌÏà, Ò = 450 îÑ, t = 250 õâ.)

à

á
Ðèñ. 2. – Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ îñîáëèâîñòåé âçàºìîä³¿

âîäíþ ç ôóëëåðèòîì ïðè ïîñòóïîâîìó ï³äâèùåíí³³
òåìïåðàòóðè: à – çàëåæí³ñòü çì³íè òèñêó âîäíþ â ðåàêòîð³

â³ä òåìïåðàòóðè â ÷àñ³, á – Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³
âçàºìîä³¿ â³ä òåìïåðàòóðè

ìó ðåæèì³ òà íàáàãàòî ïåðåâèùóº çäàòí³ñòü íåðîç÷èííèõ
ÂÍÌ ñîðáóâàòè âîäåíü. Òàê ïðè âèòðèìö³ äî 300 õâèëèí
çðàçêè íàñè÷óþòüñÿ äî 2,9 ìàñ. % âîäíþ, ùî â³äïîâ³äàº
ã³äðîôóëëåðèòó Ñ60Í24, à âèòðèìêà ïîíàä 1200 õâèëèíè
âæå äîçâîëÿº îäåðæóâàòè ã³äðîôóëëåðåíè, ùî ì³ñòÿòü äî
6,2 ìàñ. % âîäíþ, ùî â³äïîâ³äàº ã³äðîôóëëåðèòó Ñ60Í48.

3. Îñîáëèâîñò³ óòâîðåííÿ
ã³äðîôóëëåðèò³â

Ïåðåä ðîçãëÿäîì ïðîöåñ³â âçàºìîä³¿ âîäíþ ç ôóëëåðè-
òîì ñë³ä ðîçãëÿíóòè îñîáëèâîñò³ óòâîðåííÿ ã³äðîôóëëå-
ðèò³â. Ïðè öüîìó ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî âîäåíü, ÿêèé âõîäèòü
äî ¿õ ñêëàäó, çíàõîäèòüñÿ â ôóëëåðèòàõ ó ð³çíèõ åíåðãåòè÷-
íèõ ñòàíàõ ³ ãåîìåòðè÷íèõ ïîçèö³ÿõ. Â³äîìî, ùîíàéìåí-
øå, äâà ñòàíè âîäíþ â ã³äðîôóëëåðèò³: ãðàòêîâèé ³ ôóëëå-
ðîâàíèé âîäåíü.

à) ãðàòêîâèé âîäåíü – öå âîäåíü ó ñòàí³ òâåðäîãî ðîç-
÷èíó, ðîçïîä³ëåíèé ó ì³æâóçëîâèíàõ ãðàòêè. Éîãî ñòàí
âèçíà÷àºòüñÿ åíåðã³ºþ ì³æàòîìíî¿ âçàºìîä³¿, ó òîìó
÷èñë³ ³ ç ìîëåêóëàìè ôóëëåðåíó. Âì³ñò âîäíþ â³äïîâ³äàº
ñïîëóö³ C60Hx, äå x – ïðîñòå ÷èñëî (ìåíøå 6), ÿêå çàëåæèòü
â³ä ñòðóêòóðè êðèñòàëó.

Ãåîìåòð³ÿ êóá³÷íèõ ãðàòîê äîçâîëÿº ââåñòè â ¿õí³
ì³æâóçëîâèíè ïðè âèçíà÷åíèõ òåðìîäèíàì³÷íèõ óìîâàõ
äåÿêó ê³ëüê³ñòü àòîì³â âîäíþ (ó ÃÖÊ – ìàêñèìóì äî 2, à â
ÎÖÊ – ìàêñèìóì äî 6 àòîì³â âîäíþ íà îäèí âóçîë àáî
ìîëåêóëó ôóëëåðåíà çà óìîâè, ÿêùî àòîìè âîäíþ ðîçòà-
øîâóþòüñÿ â òåòðàïîçèö³ÿõ). Òîìó ïðè âèâ÷åíí³ òâåðäîãî
ðîç÷èíó âîäíþ (òîáòî ãðàòêîâîãî âîäíþ) ó ôóëëåðèò³ C60
³ç ÃÖÊ ãðàòêîþ ðîçãëÿäàþòü ìàêñèìàëüíèé âì³ñò âîäíþ
íà îäíó ìîëåêóëó ôóëëåðåíó, ùî äîð³âíþº äâîì àòîìàì ³
â³äïîâ³äàº ôîðìóë³ C60H2, à äëÿ ÎÖÊ ãðàòêè – ôîðìóë³
C60H6, òîáòî äîð³âíþº 6 àòîìàì íà ìîëåêóëó ôóëëåðåíó.
Ââàæàºòüñÿ, ùî îñòàíí³ ñòðóêòóðè º ñòàá³ëüíèìè ïðè
òåìïåðàòóðàõ íèæ÷å 293 K [8–9].

á) ôóëëåðîâàíèé âîäåíü – öå âîäåíü, àòîìè ÿêîãî
õ³ì³÷íî çâ’ÿçàí³ ç àòîìàìè âóãëåöþ, ùî óòâîðþþòü êàð-
êàñ ìîëåêóë ôóëëåðåíó. Òàêèé âîäåíü òàêîæ ìîæå çíàõî-
äèòèñÿ ó äâîõ ñòàíàõ: åêçî- ³ åíäîñòàí³. Â³í âõîäèòü äî ñêëà-
äó ïðîäóêòó ïðîöåñó áåçïîñåðåäíüîãî ã³äðóâàííÿ
ìîëåêóë ôóëëåðåíó, ùî çíàõîäÿòüñÿ ó âóçëàõ êðèñòàë³÷íî¿
ãðàòêè. Òîáòî ã³äðîâàí³ ìîëåêóëè ôóëëåðåíó ðîçòàøîâó-
þòüñÿ ó âóçëàõ êðèñòàë³÷ííî¿ ãðàòêè, ïðåäñòàâëÿþ÷è ñî-
áîþ íàéïðîñò³ø³ ÷àñòêè ã³äðîôóëëåðèòó.
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

 4. Àáñîðáö³ÿ âîäíþ ãðàòêîþ ôóëëåðèòó Ñ60

Ïðè âèâ÷åíí³ ô³çè÷íî¿ àáñîðáö³¿ âîäíþ ãðàòêîþ ôóë-
ëåðèòà Ñ60 ðîçãëÿäàëèñÿ òðè îñíîâí³ åêñïåðèìåíòàëüí³
çàëåæíîñò³ (ðèñ. 5):

1) çì³íåííÿ ìàññè çðàçêà ó ÷àñ³ (ðèñ. 5 (à));
2) çì³íåííÿ òåìïåðàòóðè çðàçêà ó ÷àñ³ (ðèñ. 5 (á));
3) çì³íåííÿ òèñêó âîäíþ â ðåàêòîð³ ó ÷àñ³ (ðèñ. 5 (â)).
Ï³ñëÿ ðîçãëÿäó åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ³ òåîðåòè÷-

íèõ ðîçðàõóíê³â ìîæíà ñë³äóþ÷èì ÷èíîì îõàðàêòåðèçó-

âàòè åôåêòè, ùî ³ñíóþòü íà åêñïåðèìåíòàëüíèõ êðèâèõ
(ðèñ. 5). Â õîä³ ïðîöåñó àáñîðáö³¿ âîäåíü äèôóíäóº ïî
îêòà- ³ òåòðàì³æâóçëîâèíàõ. Ïðè ïåðåõîä³ ç îêòà- â òåòðàì-
³æâóçëîâèíè ìîëåêóëà âîäíþ ïðîõîäèòü ïðîöåñ äèñîö³-
àö³¿ (ñïîæèâàþ÷è ïðè öüîìó åíåðã³þ). Ïðè ïîäàëüøîìó
ðóñ³ â îá’ºì ôóëëåðèòó àòîìè âîäíþ ïîòðàïëÿþòü ç òåò-
ðà- â îêòàì³æâóçëîâèíè, äå ðåêîìá³íóþòü óòâîðþþ÷è
ìîëåêóëó (âèä³ëÿþ÷è ïðè öüîìó åíåðã³þ). Ïðîöåñè äèñî-
ö³àö³¿ ³ ðåêîìá³íàö³¿ ïðîò³êàþòü ïîñë³äîâíî äî ïîâíîãî
çàïîâíåííÿ îêòàì³æâóçëîâèí ³ óòâîðåííÿ ìîëåêóëÿðíî¿
ÃÖÊ ãðàòêè âîäíþ.

Åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ öüîãî ïðîöåñó áóäå ñêëàäàòèñÿ ç
åíåðã³é àêòèâàö³¿ åëåìåíòàðíèõ àêò³â, ÿê³ ñêëàäàþòü äàíó
ïîñë³äîâí³ñòü. Äîêè áóäóòü ³ñíóâàòè â³ëüí³ îêòàì³æâóçëî-
âèíè, äî òèõ ï³ð ê³ëüê³ñòü àêò³â äèñîö³àö³¿ áóäå äîð³âíþâà-
òè ê³ëüêîñò³ àêò³â ðåêîìá³íàö³¿ (ðèñ. 5, à òà á “nS”). Ïðè
çàâåðøåíí³ ïðîöåñó çàïîâíåííÿ âîäíåì îêòàì³æâóçëî-
âèí ÃÖÊ ãðàòêè ôóëëåðèòà (ðèñ. 5, à òà á òî÷êà “S”) îáèäâ³
ìîëåêóëÿðí³ ï³äãðàòêè áóäóòü ì³ñòèòè ð³âíó ê³ëüê³ñòü ìî-
ëåêóë â åëåìåíòàðíèõ ãðàòêàõ. Óòâîðåíèé òâåðäèé ðîç÷èí
ìîæíî çàïèñàòè òàê:

 C60 + H2 = C60H2

Äàë³ ïðîöåñ àáñîðáö³¿ âîäíþ éäå øëÿõîì çàïîâíåííÿ
òåòðàì³æâóçëîâèí àòîìàðíèì âîäíåì. Àëå â öüîìó âè-
ïàäêó åíåðãîâèòðàòè íà äèñîö³àö³þ íå áóäóòü êîìïåíñó-
âàòèñÿ íàñòóïíèìè åêçîåôåêòàìè ðåàêö³é ðåêîìá³íàö³¿.
Òîìó ñóìàðíå åíåðãîñïîæèâàííÿ öüîãî ïðîöåñó áóäå
îáóìîâëåíå ò³ëüêè åíåðã³ºþ àêòèâàö³¿ ïðîöåñó äèñîö³àö³¿
ìîëåêóë âîäíþ (ðèñ. 5, à òà á “Sl” ).

Ó ðàç³ çàïîâíåííÿ âñ³õ òåòðàì³æâóçëîâèí âì³ñò âîäíþ
â ôóëëåðèò³ ïîäâîþºòüñÿ, îñê³ëüêè â ÃÖÊ ãðàòö³ êîæí³é
îêòàì³æâóçëîâèí³ â³äïîâ³äàº äâ³ òåòðàì³æâóçëîâèíè.
Óòâîðåíèé òâåðäèé ðîç÷èí ìîæíà âèðàçèòè ð³âíÿííÿì:

 C60 + H2 +2H = C60H4

Àòîìíî-ìîëåêóëÿðíà ï³äãðàòêà âîäíþ áóäå ì³ñòèòè
òðè âîäíåâèõ ÷àñòêè (îäíó ìîëåêóëó òà äâà àòîìè) íà îäíó
ìîëåêóëó ôóëëåðåíó.

Íà öüîìó ïðîöåñ ô³çè÷íî¿ àáñîðáö³¿ âîäíþ ôóëëåðè-
òîì çàê³í÷óºòüñÿ. Ïðè çìåíøåíí³ òèñêó âîäíþ ïðîöåñ
àáñîðáö³¿ çì³íþºòüñÿ ïðîöåñîì äåñîðáö³¿ ³ óâåñü ïðîöåñ
³äå â çâîðîòíüîìó íàïðÿìêó.

Ç òî÷êè çîðó ìîëåêóëÿðíî-ê³íåòè÷íî¿ òåîð³¿ òàêèé ìå-
õàí³çì àáñîðáö³¿ âîäíþ ôóëëåðèòîì ö³ëêîì ìîæëèâèé,
ÿêùî ðîçãëÿäàòè âçàºìîä³þ÷³ àòîìè ³ ìîëåêóëè ó âèãëÿä³
æîðñòêèõ ñôåð.

5. Ôóëëåðîâàíèé âîäåíü
Àíàë³çóþ÷è åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ïî õåìîñîðáö³¿

âîäíþ ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî öåé ïðîöåñ òàêîæ â³äáóâàºòüñÿ
ó äâ³ ñòàä³¿. Äî ïåðøî¿ ñòàä³¿ ìîæíà â³äíåñòè ð³âíîì³ðíå
ã³äðóâàííÿ ìîëåêóë ôóëëåðåíó ïî âñüîìó îá’ºìó ôóëëå-
ðèòó äî 36–48 àòîì³â âîäíþ. Äðóãà ñòàä³ÿ íà ê³íåòè÷íèõ
êðèâèõ âèðàæåíà ïàðàáîë³÷íîþ çàëåæí³ñòþ. Öå ñâ³ä÷èòü
ïðî äèôóç³éíîë³ì³òîâàíèé õàðàêòåð ïåðåá³ãó ïðîöåñó
(ðèñ. 6–7).

Äëÿ âèâ÷åííÿ ïåðøî¿ ñòàä³¿ õåìîñîðáö³¿ áóëà ïðîâåäå-
íà ñåð³ÿ åêñïåðèìåíò³â. Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíèõ
äàíèõ çàíåñåí³ äî òàáë. 1.

Ðèñ. 5 – Óòâîðåííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó âîäíþ â ôóëëåðèò³,
ò³ëüêè ç äîäàòêîâèìè äîïîì³æíèìè ë³í³ÿìè “kl” òà ”nm”,

ùî â³äïîâ³äàþòü àáñîðáö³¿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ “nS” òà
äèñîö³àòèâí³é àáñîðáö³¿ “Sl” àòîìàðíîãî âîäíþ à – çì³íåííÿ
ìàñè çðàçêà â ÷àñ³; á – çì³íåííÿ òåìïåðàòóðè çðàçêà â ÷àñ³;

â – çì³íåííÿ òèñêó âîäíþ â ðåàêòîð³ â ÷àñ³. Êðàïêà “0” –
ïî÷àòîê âèì³ðþâàíü, ùî â³äïîâ³äàº íóëþ õâèëèí; “À” – òðè

õâèëèíè; “Â” – äåñÿòü õâèëèí; S – 23 õâèëèíè; “Ñ” – 27
õâèëèí; Ê > 30 õâèëèí. Â³äñòàíü ì³æ êðàïêàìè íà ãðàô³êàõ

â³äïîâ³äàº ïðîì³æêó ÷àñó â îäíó õâèëèíó

à

á

â
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ñòèñêàºòüñÿ [10-11], òî ó öüîìó âèïàäêó íå ñë³ä î÷³êóâàòè
ð³âíîì³ðíîãî ðîçïîä³ëó âîäíþ ì³æ óñ³ìà ôóëëåðåíîâè-
ìè ìîëåêóëàìè (òîáòî ôîðìóâàííÿ ìîëåêóë ç îäíàêîâîþ
ê³ëüê³ñòþ àòîì³â âîäíþ). Öèì ïðîöåñ äðóãî¿ ñòàä³¿ õåìî-
ñîðáö³¿ ó ôóëëåðèò³ â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ïîïåðåäí³õ ïðîöåñ³â.

Ðåíòãåíîãðàìè çðàçê³â ã³äðîôóëëåðèòó Ñ60 ç ð³çíèì
âì³ñòîì ñîðáîâàííîãî âîäíþ ïîêàçàëè, ùî ïàðàìåòð êó-
á³÷íî¿ ãðàíåöåíòðîâàííî¿ ãðàòêè ã³äðîôóëëåðèòà Ñ60 ïðè
íîðìàëüíèõ óìîâàõ (ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ òà íîðìàëü-
íîìó òèñêó) äîð³âíþº 14,176 .

ßê ïîêàçàëè åêñïåðèìåíòè â ðåçóëüòàò³ íàñè÷åííÿ ôóë-
ëåðèòó âîäíåì ñòðóêòóðà ã³äðîôóëëåðèòó íå çì³íþºòüñÿ,

Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â ïîêàçàâ, ùî òåìïåðàòóðíèé ³íòåð-
âàë ïåðøî¿ ñòàä³¿ õåìîñîðáö³¿ (ÒI – TII = ΔT) íå çàëåæèòü
â³ä øâèäêîñò³ ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ³ â³äïîâ³äàº ³íòåð-
âàëó áëèçüêî 115–125 ãðàäóñ³â, â òîé ÷àñ, ÿê çì³íà öüîãî
òåìïåðàòóðíîãî ³íòåðâàëó ìîæå òðèâàòè ïðîòÿãîì â³ä 60
äî 2000 õâèëèí. Îäíàê ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî çá³ëüøåííÿ
øâèäêîñò³ ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè (VH) çíà÷íî âïëèâàº
íà ïî÷àòîê âçàºìîä³¿, çì³ùóþ÷è éîãî â á³ëüø âèñîêîòåì-
ïåðàòóðíó îáëàñòü (òàáë. 1; ÒI). Ïðè íèçüêèõ øâèäêîñòÿõ
íàãð³âó ðåàêö³ÿ ïðîò³êàº á³ëüø ïîâíîþ (Δm).

Ç³ çá³ëüøåííÿì øâèäêîñò³ ï³äéîìó òåìïåðàòóðè
çá³ëüøóºòüñÿ ñåðåäíÿ øâèäê³ñòü çì³íè ìàñè ôóëëåðèòó â
÷àñ³ (VΔm

t ). Ïðè öüîìó ñåðåäíÿ ìàñà âîäíþ, ùî ïîãëè-
íàºòüñÿÿ íà îäèí ãðàäóñ ï³äéîìó òåìïåðàòóðè çàëè-
øàºòüñÿ ïîñò³éíîþ äëÿ áóäü-ÿêî¿ øâèäêîñò³ íàãð³âó (VΔm

t =
=const).

Âèõîäÿ÷è ç âèùåñêàçàíîãî ³ çâåðòàþ÷è óâàãó íà ïîâå-
ä³íêó îñòàíí³õ äâîõ ïàðàìåòð³â VΔm

t ³ VΔm
Ò ìîæíà çðîáèòè

âèñíîâîê, ùî ã³äðóâàííÿ ôóëëåðåíîâî¿ ìîëåêóëè º åíåð-
ãîðåãóëüîâàíèì ïðîöåñîì, ó ÿêîìó òåìïåðàòóðà ñèñòå-
ìè âèçíà÷àº ê³ëüê³ñòü àòîì³â âîäíþ íà îáîëîíö³ ôóëëåðå-
íîâî¿ ìîëåêóëè. Öåé âèñíîâîê ìàº âåëèêå çíà÷åííÿ äëÿ
ïîäàëüøîãî äîñë³äæåííÿ ñèñòåìè ôóëëåðåí-âîäåíü ³
îñîáëèâî äëÿ ïðèêëàäíîãî ¿¿ âèêîðèñòàííÿ.

Òàêèì ÷èíîì, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî âîäåíü ó
ãðàòö³ ôóëëåðèòó ïðè Ò=450 °Ñ çáåð³ãàº âèñîêó ðóõëèâ³ñòü
äî çàãàëüíî¿ éîãî êîíöåíòðàö³¿ 5,5–6,2 ìàñ. %, ùî
â³äïîâ³äàº > 48 àòîìàì âîäíþ, õåìîñîðáîâàíèìè êîæ-
íîþ ìîëåêóëîþ Ñ60. Ï³ñëÿ öüîãî ïðîöåñ âçàºìîä³¿
ë³ì³òóºòüñÿ äèôóç³éíèìè ïðîöåñàìè.

Òàê, ïðè ã³äðóâàíí³ ìîëåêóëè C60 â ÃÖÊ ãðàòö³ ôóëëåðè-
òó, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ðåàêö³¿ âçàºìîä³¿ âîäíþ ç ôóëëåðèòîì
ð³çêî çì³íþºòüñÿ ï³ñëÿ ïðèºäíàííÿ äî êîæíî¿ ìîëåêóëè 48
àòîì³â âîäíþ, ïðè öüîìó øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ çìåíøóºòüñÿ.

Îñê³ëüêè êîæíà ìîëåêóëà â ÃÖÊ ãðàòö³ ìàº 12 íàéá-
ëèæ÷èõ ñóñ³ä³â, òî ö³ëêîì éìîâ³ðíî, çà çâ’ÿçîê ç êîæíèì
ñóñ³äîì â³äïîâ³äàëüíèé îäèí ç 12, ùî çàëèøèëèñÿ íåçâ’ÿ-
çàí³ ç âîäíåì åëåêòðîí³â (12 åëåêòðîí³â ç 60 “π-åëåêò-
ðîí³â”, â³äïîâ³äàëüíèõ çà çîâí³øí³ çâ’ÿçêè ìîëåêóëè ôóë-
ëåðåíó). Êîæåí ç 12 åëåêòðîí³â, î÷åâèäíî, íàëåæèòü
îäíîìó ç ëîêàëüíèõ åíåðãåòè÷íèõ öåíòð³â íà ïîâåðõí³
êàðêàñó ôóëëåðåíîâî¿ ìîëåêóëè. Òàêèìè ³äåíòè÷íèìè
åíåðãåòè÷íèìè öåíòðàìè íà ïîâåðõí³ êàðêàñó ìîëåêóëè
C60 ìîæóòü áóòè 12 ïåíòàãîí³â.

Ïðè ïðèºäíàíí³ 48 àòîì³â âîäíþ ó êîæíîãî ç ïåíòà-
ãîí³â çàëèøàºòüñÿ ïî îäíîìó “π-åëåêòðîíó” ñïàðåíîìó ç
àíàëîã³÷íèì åëåêòðîíîì ñóñ³äíüî¿ ôóëëåðåíîâî¿ ìîëå-
êóëè. Ïðè ðîçðèâ³ öèõ çâ’ÿçê³â ìîëåêóëè C60 âòðà÷àþòü
çâ’ÿçîê ì³æ ñîáîþ, ïðèºäíóþ÷è íà çâ³ëüíåí³ çâ’ÿçêè àòîìè
âîäíþ. Ïðè öüîìó êðèñòàë³÷íà ãðàòêà ðóéíóºòüñÿ, à ôóë-
ëåðèò ïåðåòâîðþºòüñÿ íà ã³äðîôóëëåðåí, ùî ïðåäñòàâëÿº
ñîáîþ ñìîëîïîä³áíó ãóñòó ìàññó. Íà ðèñ 9, â³äîáðàæåíî
åêñïåðèìåíòàëüíó êðèâó ã³äðóâàííÿ ôóëëåðåíîâî¿ ìîëå-
êóëè Ñ60. Ñòð³ëêîþ â³äì³÷åíî âì³ñò ôóëëåðîâàíîãî âîäíþ
(Íô). Ì³ñöå ïåðåëîìó åêñïåðèìåíòàëüíî¿ êðèâî¿ ïðè
6,2 ìàñ. % âîäíþ â³äïîâ³äàº êîíöåíòðàö³¿ 48 àòîì³â âîä-
íþ, ùî ïðèºäíàí³ äî êàðêàñó ôóëëåðåíîâî¿ ìîëåêóëè.

Îñê³ëüêè íà äðóã³é ñòàä³¿ õåìîñîðáö³¿ ïðîöåñ âçàºìîä³¿
âîäíþ ç ôóëëåðèòîì ï³äêîðÿºòüñÿ ìîäåë³ îáîëîíêè, ùî

Ðèñ. 7 – Çàëåæí³ñòü øâèäêîñò³ âçàºìîä³³ âîäåíü–ôóëëåðèò
â³ä øâèäêîñò³ ï³äéîìó òåìïåðàòóðè ((à), (b) – 3,2 ãðàäóñè çà õâ)

b

Ðèñ. 6 – Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü çì³íè ìàñè çðàçêà
ôóëëåðèòó

à

c
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îäíàê ïàðàìåòð ãðàíåöåíòðîâàíî¿ ãðàòêè çá³ëüøóºòüñÿ
ïðîïîðö³éíî âì³ñòó âîäíþ àæ äî à = 15,14  ó çðàçêà ç
5,3 ìàñ. % âîäíþ.

Íàñè÷åííÿ ã³äðîôóëëåðèòó äî âì³ñòó âîäíþ ïîíàä
5,7 ìàñ. % ïðèçâîäèòü äî àìîðô³çàö³¿ ñòðóêòóðè. Íà äèôðàê-
òîãðàì³ çðàçêà ç 5 ìàñ. % âîäíþ óñå ùå ìîæíà ñïîñòåð³ãà-
òè äèôðàêö³éí³ ðåôëåêñè, â³äïîâ³äí³ äî êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóê-
òóðè, à íà äèôðàêòîãðàì³ çðàçêà ç 5,7 ìàñ. % âîäíþ çàì³ñòü
äèôðàêö³éíèõ ë³í³é ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ò³ëüêè äóæå øèðîê³ é
ñëàáê³ ï³êè (ãàëëî), ÿêèì â³äïîâ³äàº àìîðô³çàö³ÿ çðàçêà é
äåñòðóêö³ÿ êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè. Ö³ äàí³ äîáðå çá³ãàþòüñÿ ç
ðåçóëüòàòàìè íàøèõ ïîïåðåäí³õ äîñë³äæåíü, ùî ïîêàçó-
þòü, ùî ~5 ìàñ. % º ìåæåþ ñò³éêîñò³ ãðàòêè ôóëëåðèòà Ñ60 ó
öèõ òåðìîäèíàì³÷íèõ óìîâàõ, àëå íå ìîëåêóëè ôóëëåðåíà.

²íôðà÷åðâîí³ ñïåêòðè çðàçê³â ³ç ð³çíèì ñòóïåíåì
ã³äðóâàííÿ ìîëåêóë ôóëëåðåíó â³äáèâàþòü êîëèâàííÿ
ãðàòîê (ïðè λ< 1500 ñì–1) ³ êîëèâàííÿ Ñ-Í çâ’ÿçê³â (ïðè
λ ~2700–3000 ñì–1). Íà íèõ âèäíî ÷³òê³ çì³íè â äåÿêèõ ñïåê-
òðàëüíèõ îáëàñòÿõ ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó âîäíþ. Â³äïîâ³ä-
íî äî äàíèõ ðåíòãåí³âñüêèõ äîñë³äæåíü çðàçê³â ã³äðîôóë-
ëåðèòó Ñ60 âåëèêà çì³íà êðèâèõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â äóæå
â³äíîâëåíèõ çðàçêàõ (5,5 ìàñ. %).

Çã³äíî åêñïåðèìåíòàëüíèì äàíèì ÷àñòêîâå ðóéíóâàí-
íÿ ãðàòîê ôóëëåðèòà ïî÷èíàºòüñÿ ó çðàçêàõ ³ç ïðèáëèçíî 5
ìàñ. % âîäíþ é á³ëüøå. Ñïåêòðè êîëèâàííÿ Ñ-Í çâ’ÿçê³â
ã³äðîôóëëåðåí³â ïðîÿâëÿþòüñÿ íà íèõ ó âèãëÿä³ ï³ê³â ïðè
2833, 2862, 2911, 2945 ñì–1 (ó çðàçêà ç 5,5 ìàñ. % âîäíþ). Ó
ñïåêòðàëüí³é îáëàñò³, äå çâè÷àéíî ïðîÿâëÿþòüñÿ âàëåíòí³
êîëèâàííÿ Ñ-Í àðîìàòè÷íèõ ñïîëóê ³ ïîë³öèêë³÷íèõ àðîìà-
òè÷íèõ âóãëåâîäí³â, âèÿâëåí³ òàêîæ øèðîê³ á³ëüø ñëàáê³
ï³êè ³ç öåíòðàìè ïðèáëèçíî ïðè 3020 ³ 3044 ñì–1. Ö³ ï³êè
îáóìîâëåí³ ÷àñòêîâèì ðóéíóâàííÿì ãðàòêîâî¿ ñòðóêòóðè
òà óòâîðåííÿì á³ëüøèõ âóãëåöüâîäíåâèõ ôðàãìåíò³â Ñ60Íõ.

6. Êîððåëÿö³ÿ øâèäêîñò³ âçàºìîä³¿
ç³ øâèäê³ñòþ ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè

Ïðè ïðîâåäåíí³ äîñë³äæåíü ïðîöåñ³â âçàºìîä³¿ âîäíþ
ç ôóëëåðèòîì áóëè â³äì³÷åí³ äåÿê³ çíà÷í³ ìîìåíòè. Äî íèõ
ìîæíà â³äíåñòè ÿê ïðîöåñè â êðèñòàë³÷í³é ãðàòö³ ôóëëå-
ðèòó, òàê ³ ó êàðêàñ³ ñàìî¿ ôóëëåðåíîâî¿ ìîëåêóëè.

Òàáëèöÿ 1.
Çâåäåíà òàáëèöÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³ ðîçðàõóíêîâèõ äàíèõ, îòðèìàíèõ ïðè âèâ÷åíí³

I ñòàä³¿ õåìîñîðáö³¿ âîäíþ ôóëëåðèòîì

Ïðè òðèâàë³é âèòðèìö³ ôóëëåðèòó ó âîäí³ âèÿâëåíî
åôåêò êîðåëÿö³¿ øâèäêîñò³ âçàºìîä³¿ ç³ øâèäê³ñòþ ï³äâè-
ùåííÿ òåìïåðàòóðè (òàáë. 1). Éîãî ìîæíà ïîÿñíèòè òèì,
ùî ïðè äîñòàòíüîìó ÷àñ³ âçàºìîä³¿ (äîñòàòíüîìó äëÿ äè-
ôóç³¿ àòîìó âîäíþ ³ ôîðìóâàííÿ õ³ì³÷íîãî çâ’ÿçêó) àòîìà
âîäíþ ç àòîìîì âóãëåöþ ë³ì³òóþ÷èì ïàðàìåòðîì ÿâ-
ëÿºòüñÿ åíåðãåòè÷íèé ñòàí ñèñòåìè (òîáòî åíåðã³ÿ àêòè-
âàö³¿ êîæíîãî íàñòóïíîãî åëåìåíòàðíîãî àêòó âçàºìîä³¿).
Ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè êîæåí ïðèºäíàíèé àòîì
âîäíþ ïåðåòâîðþº Ñ60Ín ïî÷àòêîâó ñïîëóêó (ìîëåêóëó
ôóëëåðåíó ç n-ïðèºäíàíèìè àòîìàìè âîäíþ) ó íîâó ñïî-
ëóêó Ñ60Ín+1. Çíîâ óòâîðåíà ñèñòåìà ïîòðåáóº äîäàòêîâî¿
åíåðã³¿ äëÿ ôîðìóâàííÿ íîâîãî Ñ-Í çâ’ÿçêó. Öÿ åíåðã³ÿ
äîäàºòüñÿ äî ñèñòåìè ç äîïîìîãîþ ï³äâèùåííÿ òåìïåðà-
òóðè. Âèçíà÷åíèé ³íòåðâàë òåìïåðàòóð â³äïîâ³äàº ñòðîãî
âèçíà÷åíîìó ÷èñëó ïðèºäíàíèõ àòîì³â âîäíþ.

Òîìó ðîçãëÿäàþ÷è ïðîöåñè ó ôóëëåðèò³ íåîáõ³äíî
âðàõîâóâàòè òîé ôàêò, ùî êîæíà ìîëåêóëà Ñ60 çíàõîäèòèñÿ
(ÿê ì³í³ìóì) ó 61 åíåðãåòè÷íîìó ñòàí³ (Ñ60, C60Hn+1,…,
C60H60). Êîæåí åíåðãåòè÷íèé ñòàí â³äïîâ³äàº âèçíà÷åí³é
çîâñ³ì êîíêðåòí³é õ³ì³÷í³é ñïîëóö³, ÿêà ìàº ñâî¿ âëàñí³
ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³. Íà çðàçîê òîãî, ÿê ìîëåêóëà
áåíçîëó çì³íþº ñâî¿ âëàñòèâîñò³ ïðè çàì³ùåíí³ îäíîãî,
äâîõ ³ ò.ä. àòîì³â âîäíþ, òàê ³ ôóëëåðåíîâà ìîëåêóëà
çì³íþþ÷è ñâ³é õ³ì³÷íèé ñêëàä çì³íþº ñâîþ åëåêòðîííó
ù³ëüí³ñòü ³ ñâî¿ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³.

Çã³äíî ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè (ðèñ. 2,à) ç
ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè òåðìîäèíàì³÷íà éìîâ³ðí³ñòü
ïåðåá³ãó âñ³õ 60 ðåàêö³é çá³ëüøóºòüñÿ. Îäíàê íà ê³íöåâî-
ìó åòàï³ âçàºìîä³¿ ó çâ’ÿçêó ç³ çá³ëüøåííÿì ì³æìîëåêó-
ëÿðíî¿ åëåêòðîííî¿ ù³ëüíîñò³ ïðîò³êàþòü ³íø³ ïðîöåñè,
ÿê³ ë³ì³òóþòü øâèäê³ñòü âçàºìîä³¿. Ìè ââàæàºìî, ùî ïà-
ðàáîë³÷íèé õàðàêòåð çàëåæíîñò³ âçàºìîä³¿ âîäåíü-ôóëëå-
ðåí ï³ñëÿ ïðèºäíàííÿ àòîì³â âîäíþ âèùå ê³ëüêîñò³, â³äïî-
â³äíîãî òðèäöÿòè øåñòè, ïîÿñíþºòüñÿ íå ò³ëüêè
óñêëàäíåííÿì äèôóç³éíèõ ïðîöåñ³â ó êðèñòàë³ ôóëëåðèòó,
à é ïðîöåñàìè ó ñàì³é ôóëëåðåíîâ³é ìîëåêóë³ (ïðè êîí-
öåíòðàö³¿ âèùå ñîðîêà âîñüìè àòîì³â âîäíþ – Í48). Âîíè
ó ïåðøó ÷åðãó âèçíà÷àþòüñÿ ïåðåáóäîâîþ ï’ÿòîãî ïîä-
â³éíîãî çâ’ÿçêó ó ï’ÿòèòîìíèõ ìîëåêóëàõ, â³äïîâ³äàþ÷îãî
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çà îá’ºäíàííÿ ï’ÿòèòîìíèõ ìîëåêóë ó ïàðè. Â ðåçóëüòàò³
öüîãî ïàðè óòâîðþþòü ºäèíó ñàìîñò³éíó åëåêòðîííó
êîíñòðóêö³þ ó êàðêàñ³ Ñ60.

Òàêèì ÷èíîì, åôåêò êîðåëÿö³¿ øâèäêîñò³ âçàºìîä³¿ ç³
øâèäê³ñòþ ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ìîæíà ïîÿñíèòè
òèì, ùî åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ êîæíîãî íàñòóïíîãî àêòà ïðè-
ºäíàííÿ àòîìà âîäíþ âèùå ïîïåðåäíüî¿ [10–11].

7. Çàãàëüíèé âì³ñò âîäíþ â ôóëëåðèò³

Ç îãëÿäó íà çàïðîïîíîâàíó ìîäåëü òà åêñïåðèìåí-
òàëüí³ äàí³ [10–11], îòðèìàí³ ïðè ã³äðóâàíí³ ôóëëåðèòó,
ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íà ïðàêòèö³ ïðè àíàë³ç³ åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ äàíèõ çðàçà, ùî ã³äðóºòüñÿ, ñë³ä âðàõîâóâàòè
îáèäâ³ ñêëàäîâ³ ÿê ãðàòêîâèé (ðèñ. 8), òàê ³ ôóëëåðîâàííèé
(ðèñ. 9) âîäåíü.

Ó õîä³ ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó íàñè÷åííÿ ãàçîïîä³áíèì
âîäíåì ôóëëåðèòó çàãàëüíèé âì³ñò âîäíþ çàâæäè â³äïîâ-
³äàº ñóì³ öèõ äâîõ ñêëàäîâèõ (òàáë. 2.3), ï³ñëÿ çíÿòòÿ òèñêó
³ âèéìàííÿ çðàçêà ç ðåàêòîðó ãðàòêîâèé âîäåíü ìèìîâ³ëü-
íî äåñîðáóºòüñÿ ³ç ãðàòêè ôóëëåðèòó ïðè íîðìàëüíèõ
óìîâàõ. Ó ôóëëåðèò³ çàëèøàºòüñÿ â îñíîâíîìó ò³ëüêè õå-
ìîñîðáîâàíèé âîäåíü. Ç ö³º¿ ïðè÷èíè íà ïðàêòèö³ ïðè
äîñë³äæåíí³ ñèñòåì ôóëëåðèò-âîäåíü áàæàíî êîðèñòóâà-
òèñÿ âì³ñòîì òàáëèö³ 2.

Hçàã. = Íð + Íô = Í4+H60 = H64 ò.ò. 0,5 + 7,7 = 8,2 ìàñ. % Í
Çàãàëüíèé âì³ñò âîäíþ çàâæäè â³äïîâ³äàº ñóì³ öèõ

äâîõ ñêëàäîâèõ (òàáë. 2). Ñë³ä òàêîæ â³äçíà÷èòè, ùî îñê³ëü-
êè ïðîöåñ âçàºìîä³¿ âîäíþ ç ôóëëåðèòîì ï³äêîðÿºòüñÿ
ìîäåë³ îáîëîíêè, ùî ñòèñêàºòüñÿ, òî íå ñë³ä î÷³êóâàòè
ð³âíîì³ðíîãî ðîçïîä³ëó ôóëëåðîâàíîãî âîäíþ ì³æ óñ³ìà
ôóëëåðåíîâèìè ìîëåêóëàìè (òîáòî ôîðìóâàííÿ ³çî-
ìåð³â îäíîãî òèïó). Öèì ïðîöåñ õåìîñîðáö³¿ â ôóëëåðèò³
â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ïðîöåñ³â àáñîðáö³¿.

8. Äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â äåñîðáö³¿ âîäíþ
òà îêèñíåííÿ ã³äðîâàíèõ ôóëåðåí³â íà ïîâ³òð³

Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî ïðîöåñ îêèñíåí-
íÿ âèõ³äíîãî ôóëëåðèòó â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 270–
360 °Ñ ïðîò³êàº ç íåçíà÷íèì ñïàäîì ìàñè çðàçêà. Ïðèð³ñò
ìàñè â îáëàñò³ 360 °Ñ ñêëàäàº ~ 0,1. Ïîì³òíå ñïàäàííÿ
ìàñè ôóëëåðèòó íàñòàº âèùå 400 °Ñ, à ïðè 620 °Ñ â³í ïî-
âí³ñòþ çãîðàº. Íà êðèâ³é DTG öüîìó ïðîöåñó â³äïîâ³äàº
äâà ï³êè (Òmax = 505 ³ 538 °C) (ðèñ. 10, ¹ 1; ðèñ.11, ¹ 1;
òàáëèöÿ., ï. 1), ùî ïåðåêðèâàþòüñÿ.

Îêèñíåííÿ ôóëëåðèò³â, ùî ã³äðîâàí³, â³äáóâàºòüñÿ â
øèðøîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ (ðèñ.10, ¹ 2–8;
òàáë. 3, ï.ï.2-8). Ôóëëåðèò ç ì³í³ìàëüíèì âì³ñòîì âîäíþ
ïî÷èíàº îêèñíþâàòèñÿ ïðè 125 °Ñ (òàáë. 3., ï.2). ²ç çðîñ-
òàííÿì âì³ñòó âîäíþ ó ôóëëåðèòàõ òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó
¿õ îêèñëåííÿ çðîñòàº (òàáë. 3, ï.ï. 3–8).

Ïðîöåñ îêèñíåííÿ ã³äðîâàíèõ ôóëëåðèò³â íà ïî÷àò-
êîâ³é ñòàä³¿ ïðîò³êàº ç³ çá³ëüøåííÿì ìàñè çðàçê³â. Ìàêñè-
ìàëüíèé ïðèáóòîê ìàñè çàëåæèòü â³ä âì³ñòó ó ôóëëåðèòàõ
âîäíþ ³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 250–
335 °Ñ. ²ç çðîñòàííÿì òåìïåðàòóðè ñïàä ìàñè çðàçê³â ñòàº
ïåðåâàæíèì. Ïðè ï³äéîì³ òåìïåðàòóðè âèùå 350 °Ñ
øâèäê³ñòü ñïàäó ìàñè ã³äðîâàíèõ ôóëëåðèò³â ïîì³òíî çðî-
ñòàº. Íà êðèâèõ DTG îêèñëåííÿ öèõ ôóëëåðèò³â íà ä³ëÿíö³
òåìïåðàòóð 500–550 °Ñ ç’ÿâëÿþòüñÿ â³ä îäíîãî äî òðüîõ
ï³ê³â. Òmax öèõ ï³ê³â ó ã³äðîâàíèõ ôóëëåðèò³â ÿê ïðàâèëî,
äåùî âèùèé, í³æ ó ïî÷àòêîâîãî ôóëëåðèòó (òàáë.3, ï.ï.1–8).

Ðèñ. 8. – Ãðàòêîâèé âîäåíü. Àäñîðáö³ÿ Í2 (“nS”)  ³ àáñîðáö³éíà
äèñîö³àö³ÿ (“Sl”) â ÃÖÊ ãðàòö³ ôóëëåðèòó. Ñòð³ëêîþ

â³äì³÷åíî âì³ñò ãðàòêîâîãî âîäíþ (Íð)

Ðèñ. 9. – Ôóëëåðîâàíèé âîäåíü Ñ60ÍÕ.
Ã³äðóâàííÿ ôóëëåðåíîâî¿ ìîëåêóëè Ñ60.

Ñòð³ëêîþ â³äì³÷åíî âì³ñò ôóëëåðîâàíîãî âîäíþ (Íô)

Òàáëèöÿ 2.
Ñï³ââ³äíîøåííÿ ãðàòêîâîãî ³ ôóëëåðîâàíîãî âîäíþ, ïðè ð³çíîìó âì³ñò³ àòîì³â âîäíþ â ôóëëåðèò³
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Òàáëèöÿ 3.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ îêèñíåííÿ ã³äðîâàíèõ ôóëëåðèò³â íà ïîâ³òð³

Ðèñ. 10. ÒG – êðèâ³ îêèñíåííÿ ôóëëåðèòó(1) ³ ïðîöåññó
äåã³äðóâàííÿ ã³äðîôóëëåðåíó: 2 – ôóëëåðèò + 1,6% Í2;

3 – ôóëëåðèò + 1,65% Í2; 4 – ôóëëåðèò + 1,7% Í2;
5 – ôóëëåðèò + 2% Í2; 6 – ôóëëåðèò + 2,6% Í2;
7 – ôóëëåðèò + 5% Í2; 8 – ôóëëåðèò + >5% Í2

Ïîâíå çãîðàííÿ ã³äðîâàíèõ ôóëëåðèò³â â³äáóâàºòüñÿ â
òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 610–640 °Ñ. 

Òàêèì ÷èíîì, âñòàíîâëåíå çá³ëüøåííÿ ìàñè çðàçê³-
â ïðè íàãð³â³ ã³äðîâàíèõ ôóëëåðèò³â äî ~335 °Ñ, à ó âèõ³ä-
íîìó ôóëëåðèò³ ïðè 360 °Ñ, éìîâ³ðíî ïîâ’ÿçàíå ç óòâî-
ðåííÿì ïðîì³æíèõ ñïîëóê ôóëëåðåí³â ç êèñíåì ïðè ¿õ
÷àñòêîâîìó îêèñíåíí³. Öå ï³äòâåðäæóºòüñÿ ë³òåðàòóðíè-
ìè äàíèìè. Àâòîðè ðîá³ò [12-15] âêàçóþòü íà ôîðìóâàí-
íÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ áëèçüêî 500 °Ñ ñòðóêòóðè, â ÿê³é íà
îäíó ïî÷àòêîâó ìîëåêóëó Ñ60 äîâîäèòüñÿ 12 àòîì³â êèñíþ.
Ó ðîáîò³ [16] ïîâ³äîìëÿºòüñÿ ïðî ïåðåòâîðåííÿ ãèäðî-
ôóëëåðåíó Ñ60Í36 ó ïðèñóòíîñò³ êèñíþ â Ñ60Í36Îõ (õ 4,8).

Ïðè á³ëüø âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ñïàä ìàñè çðàçê³â
ã³äðîâàíèõ ôóëëåðèò³â îáóìîâëåíèé âèä³ëåííÿì âîäíþ
ç ãðàòîê ôóëëåðèò³â. Ïîì³òíå çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ñïà-
äó ìàñè çðàçêà âèùå 4000 Ñ, ìàáóòü, âèêëèêàíî ïðîöåñà-
ìè äåã³äðóâàííÿ. Ïðî öå ñâ³ä÷èòü íåñõîæ³ñòü âèãëÿäó êðè-
âèõ DTG ã³äðîâàíèõ ôóëëåðèò³â ³ âèõ³äíîãî ôóëëåðèòó â
òåìïåðàòóðí³é îáëàñò³ 400–640 °Ñ, à òàêîæ áëèçüê³ çíà÷åí-
íÿ ¿õ Òmax íà öèõ êðèâèõ..

8. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü

Â ðîá³ò â³äçíà÷åíî, ùî:
–  Âïåðøå áåñêàòàë³òè÷íèì ã³äðóâàííÿì â ãàçîâîìó

ñåðåäîâèù³ åêñïåðèìåíòàëüíî îòðèìàíî ã³äðîôóëëåðå-
íè ç ìàêñèìàëüíèì âì³ñòîì âîäíþ. Çàïðîïîíîâàíî îï-
òèìàëüíèé ðåæèì ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó ã³äðóâàííÿ Ñ60.
Îïòèìàëüíèìè óìîâàìè ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó ã³äðóâàí-
íÿ ìîëåêóëè ôóëëåðåíà Ñ60 º Ð = 12 ÌÏà ³ Ò = 400–450 îÑ.
Ã³äðóâàííÿ ïðè öèõ óìîâàõ ïðèçâîäèòü äî ïîâíîãî ã³äðó-
âàííÿ ôóëëåðåíîâî¿ ìîëåêóëè Ñ60. Ïîêàçàíî, ùî íàñè-
÷åííÿ ôóëëåðèòó âîäíåì äî 5 ìàñ. % Í ïðèâîäèòü äî äåñ-
òðóêö³¿ êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè, àëå íå ðóéíóº êàðêàñ
ôóëëåðåíîâî¿ ìîëåêóëè. Åêñïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åíî,
ùî â ôóëëåðèò³ âîäåíü ìîæå ³ñíóâàòè â äâîõ ñòàíàõ –
â ãðàòêîâîìó (0,5 ìàñ. % H) òà â ôóëëåðîâàííîìó
(7,7 ìàñ. % H). Òåîðåòè÷íèìè ðîçðàõóíêàìè ï³äòâåðäæå-
íî ìàêñèìàëüíó êîíöåíòðàö³þ ãðàòêîâîãî âîäíþ.

–  Ìàêñèìàëüíèé âì³ñò âîäíþ â õîä³ ïðîöåññó íàñè-
÷åííÿ â ôóëëåðèò³ Ñ60 ìîæå ñÿãàòè 8,2 ìàñ. % H. Åêñïåðè-
ìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ùî ïðè âçàºìîä³¿ ìîëåêóëÿðíîãî
âîäíþ ç ôóëëåðèòîì â³äñóòí³é ³íäóêö³éíèé ïåð³îä, îáó-
ìîâëåíèé ïîâåðõíåâèìè ïðîöåññàìè, ùî îáóìîâëåí³
äèñîö³àòèâíîþ àáñîðáö³ºþ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ. Âèÿâ-
ëåíà ïîñë³äîâí³ñòü óòâîðåííÿ ã³äðîâàííî¿ ôóëëåðåíîâî¿
ìîëåêóëè Ñ60Í60 â ôóëëåðèò³, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç: ðîç÷èíåí-

Ðèñ. 11. DTG – êðèâ³ îêèñíåííÿ ôóëëåðèòó (1) ³ ïðîöåññó
äåã³äðóâàííÿ ã³äðîôóëëåðåíó: 2 – ôóëëåðèò + 1,6% Í2;

3 – ôóëëåðèò + 1,65% Í2; 4 – ôóëëåðèò + 1,7% Í2;
5 – ôóëëåðèò + 2% Í2; 6 – ôóëëåðèò + 2,6%Í2;
7 – ôóëëåðèò + 5% Í2; 8 – ôóëëåðèò + >5% Í2.
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íÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ â îêòàïîðàõ ÃÖÊ ãðàòêè ôóëëå-
ðèòó (àáñîðáöiÿ ìîëåêóë âîäíþ), äèñîö³àö³¿ ìîëåêóë ïðè
ïåðåõîä³ âîäíþ ç îêòà- â òåòðà ïóñòîòè (äèñîöiàòèâíà
àáñîðáöiÿ àòîìiâ âîäíþ) òà âçàºìîä³¿ àòîìà âîäíþ ç ìî-
ëåêóëîþ ôóëëåðåíó (õåìîñîðáöiÿ âîäíþ).

–  Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ äîçâîëÿþòü ââàæàòè, ùî
ïðè òåðì³÷íîìó ðîçêëàäàíí³ ã³äðîâàíèõ ôóëëåðèò³â
Ñ60Í48 ç âèä³ëåííÿì âîäíþ, ñòðóêòóðè ôóëëåðåí³â çáåð³ãà-
þòüñÿ. Ó çâ’ÿçêó ç öèì ôóëëåðèòè º ïåðñïåêòèâíèì ìàòå-
ð³àëîì äëÿ ñòâîðåííÿ ñèñòåì îáîðîòíîãî çáåð³ãàííÿ íà
îñíîâ³ ôóëëåðåí³â.

ÏÅÐÅË²Ê ÏÎÑÈËÀÍÜ
1. Kroto H.W., et al. // Nature. – 1985. – Vol. 318. – P. 162.
2. Êåðë Ð.Ô. Ôóëëåðåíû / Ð.Ý. Ñìîëëè // Â ìèðå íàóêè. – 1991. –

¹ 12. – Ñ. 14-24, ïåðåâ. Science. – 1989. – Vol. 242. – Ð. 1139.
3. Curl R.F. Pre – 1990 evidence for the fullerene proposal //

Carbon – 1992. – 30, N 8. – P. 1149-1155.
4. Pat. 5227038 US, Int. Cl. CO1 B31/00. Electric arc process

for making fullerenes / R.E. Smalley, R.E. Haufler; Rice William Marsh
University. – Publ. 13.07.93.

5. Ñìîëëè Ð.Ý. // Óñïåõè ôèç. íàóê. – 1998. – Ò. 168. – Ñ. 323–
330.

6. Êåðë Ð. Ô. // Óñïåõè ôèç. íàóê. – 1998. – Ò. 168. – Ñ. 331–
342.

7. Êðîòî Ã. // Óñïåõè ôèç. íàóê. – 1998. – Ò. 168. – Ñ. 343–
344.

8. Bashkin I.O. Hydrogen in the vibrational spectra of high-
pressure hydrofullerite / V.E. Antonov, A.I. Kolesnikov, E.G.

Ponyatovsky, J. Mayers, S.F. Parker, J. Tomkinson, A.P. Moravsky,
Yu.M. Shul’ga // Molecular Materials. – 2000. – Vol. 13, ¹ 1-4. – P.
251-256.

9. Áàøêèí È.Î., Â.Å. Àíòîíîâ, Î.Â. Áîëòàëèíà, È.Â. Ãîëüä,
À.Ô. Ãóðîâ, À.È. Êîëåñíèêîâ, Å.Ï. Êðèíè÷íàÿ, À.Ï. Ìîðàâñêèé,
Ñ.Ñ. Õàñàíîâ, Þ.Ì. Øóëüãà, Å.Ã. Ïîíÿòîâñêèé Ïîãëîùåíèå âîäî-
ðîäà ôóëëåðèòîì C60 è óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè ïîä âûñî-
êèì äàâëåíèåì // Ìåæä. æóðí. “Àëüòåðíàòèâíàÿ ýíåðãåòèêà è
ýêîëîãèÿ”. – 2000. – Ò. 1.

10. Schur D.V.,Zaginaichenko S.Yu.,Savenko A.F.,,Bogolepov
V.A.: Experimental evaluation of total hydrogen capacity for fullerite
International Journal of Hydrogen Energy, 2011,Vol. 36, ¹ 1,P. 1143-
1151

11. Schur D.V., Zaginaichenko S.Yu., Veziroglu T.N., Javadov N.F.
The peculiarities of hydrogenation of fullerene molecules C60 and
their transformation// Proc. of NATO ARW on the Black Sea: Strategy
for Addressing its Energy Resource Development and Hydrogen Energy
Proplems.-Dordrecht, Netherlands: Springer. -2013.- P. 191-204.

12.  À.Â. Åëåöêèé, Á.Ì. Ñìèðíîâ. Ôóëëåðåíû è ñòðóêòóðû
óãëåðîäà. Óñïåõè ôèçè÷åñêèõ íàóê, 1995, ò. 165, ¹ 9, ñ. 977 –
1009.

13. Í.Ô. Ãîëüäøëåãåð, À.Ï. Ìîðàâñêèé. Ãèäðèäû ôóëëåðåíîâ:
ïîëó÷åíèå, ñâîéñòâà, ñòðóêòóðà. Óñïåõè õèìèè 1997, ò. 66, ¹ 4,
ñòð. 353 – 375.

14. Á. Ï. Òàðàñîâ, Â.Í. Ôîêèí, À.Ï. Ìîðàâñêèé, Þ.Ì. Øóëüãà.
Ãèäðèðîâàíèå ôóëëåðèòà â ïðèñóòñòâèè èíòåðìåòàëëèäîâ è
ìåòàëëîâ. Èçâ. ÀÍ. Ñåðèÿ õèìè÷åñêàÿ, 1997, ¹ 4, ñ. 679 – 683.

15. Á.Ï. Òàðàñîâ, Â.Í. Ôîêèí, À.Ï. Ìîðàâñêèé, Þ.Ì. Øóëüãà.
Ñèíòåç è ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêèõ ãèäðèäîâ ôóëëåðåíîâ. Èç-
âåñòèÿ ÀÍ. Ñåðèÿ õèìè÷åñêàÿ, 1998, ¹ 10, ñ. 2093 – 2096.

16. Á.Ï. Òàðàñîâ, Í.Ô. Ãîëüäøëåãåð, À.Ï. Ìîðàâñêèé. Âîäî-
ñîäåðæàùèå óãëåðîäíûå íàíîñòðóêòóðû: ñèíòåç è ñâîéñòâà.
Óñïåõè õèìèè, 2001, ò. 70, â.2, ñ. 149 – 166.



136

Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Íå äèâëÿ÷èñü íà âåëèêó óâàãó â÷åíèõ, ÿêó çà îñòàíí³ 10
ðîê³â áóëî ïðèä³ëåíî ã³äðèäó ìàãí³þ, ìåòîäàì éîãî îòðè-
ìàííÿ òà äîñë³äæåííþ âëàñòèâîñòåé, îñòàíí³é âñå ùå íå
çíàõîäèòü øèðîêîãî ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ â ÿêîñò³
ìàòåð³àëà-àêêóìóëÿòîðà âîäíþ äëÿ àâòîìîá³ëüíî¿ ïðî-
ìèñëîâîñò³ ³ç-çà òðóäíîñò³ óñóíåííÿ äâîõ ³ñòîòíèõ íå-
äîë³ê³â: âèñîêî¿ òåìïåðàòóðè (300 °C ïðè 1 bar H2) òà ïî-
â³ëüíî¿ ê³íåòèêè éîãî äèñîö³àö³¿. Ãîëîâíà òðóäí³ñòü
ïîëÿãàº â òîìó, ùî îäíî÷àñíî ³ç çíèæåííÿì òåìïåðàòóðè
ðîçêëàäó íàäî äîñÿãòè çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ðîçêëàäó
(òîáòî øâèäêî¿ ê³íåòèêè) ïðè çáåðåæåíí³ âèñîêî¿ âîäíåâî¿
ºìíîñò³ òà öèêë³÷íî¿ ñò³éêîñò³ ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 îòðè-
ìóâàíèõ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â, òîáòî òðåáà çà-
áåçïå÷èòè ö³ëèé êîìïëåêñ õàðàêòåðèñòèê, ùî ñüîãîäí³
ñêëàäàº ïðîáëåìó. Ñóäÿ÷è ç áàãàòî÷èñåëüíèõ ïóáëèêàö³é
â ïðîô³ëüíèõ æóðíàëàõ, öþ ñêëàäíó çàäà÷ó ôîðìóâàííÿ ó
MgH2 çðàçó äåê³ëüêîõ (ÿê ì³í³ìóì ÷îòèðüîõ) õàðàêòåðèñ-
òèê ÷àñò³øå âñüîãî íàìàãàþòüñÿ âèð³øèòè øëÿõîì ìåõà-
í³÷íîãî äèñïåðãóâàííÿ êîìåðö³éíîãî MgH2 â ïðèñóòíîñ-
òè ð³çíîãî ðîäó êàòàë³òè÷íèõ äîáàâîê, íàïðèêëàä,
ïåðåõ³äíèõ 3d-, 4d-ìåòàë³â òà ¿õ îêñèä³â, ôòîðèä³â, ³íòåðìå-
òàëè³÷íèõ ñïîëóê, à òàêîæ äîáàâîê íåïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â
Al, Cu, Zn, In, Sn, ãðàô³òà òà ³íø. [1–38]. Áàãàòî äîñë³äíèê³â
éäóòü ³íøèì, ïðèíöèï³àëüíî â³äì³ííèì øëÿõîì ïîìåëó
ïîðîøêó ìåòàë³÷íîãî Mg ç âêàçàíèìè äîáàâêàìè â àò-
ìîñôåð³ âîäíþ (òîáòî ðåàêòèâíèì ïîìåëîì) àáî â àò-
ìîñôåð³ ³íåðòíîãî ãàçó ç íàñòóïíèì éîãî ïðÿìèì ã³äðó-
âàííÿì ³ç ãàçîâî¿ ôàçè [39-77].

Íåâåëèêà äîáàâêà äî ìàãí³þ ëåãóþ÷îãî åëåìåíòó (ïî-
ðÿäêó 10%àò.) äîçâîëÿº, ÿê ïðàâèëî, çàáåçïå÷èòè â ñèíòå-
çîâàíîìó ñïëàâ³-êîìïîçèò³ âèñîêèé âì³ñò ã³äðèäíî¿ ôàçè
MgH2 ³, â³äïîâ³äíî, âûñîêó (á³ëüøå 5% âàã.) âîäíå-
âîºìí³ñòü. Â ïîð³âíÿíí³ ç MgH2 ã³äðèäè ñïëàâ³â ìàãí³þ
(íàïðèêëàä, Mg2NiH4 òà ³íø³ Mg-áàçîâàí³ òåðíàðí³ ã³äðè-
äè) âîëîä³þòü, ÿê â³äîìî, íå ò³ëüêè çàíèæåíîþ òåðìîäè-
íàì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ, àëå ³ ñóòòºâî çàíèæåíîþ âîäíå-
âîºìí³ñòþ, ùî ðîáèòü ¿õ ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ ìåíø
äîö³ëüíèì.

Ìåõàí³÷íîþ îáðîáêîþ MgH2 â ïðèñóòíîñò³ âèùåâêà-
çàíèõ êàòàë³òè÷íèõ äîì³øîê, ÿê çàñâ³ä÷óþòü ðåçóëüòàòè
áàãàòî÷èñåëüíèõ äîñë³äæåíü, âäàºòüñÿ ñóòòºâî ïîêðàùè-
òè ê³íåòèêó ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè
MgH2 îòðèìàíèõ òàêèì øëÿõîì ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîì-
ïîçèò³â, â òîé ÷àñ ÿê ¿¿ òåðìîäèíàì³÷íà ñòàá³ëüí³ñòü, òåì-
ïåðàòóðà ðîçêëàäó (ïðè 1 bar H2) âñå ùå çàëèøàþòüñÿ äî-

МЕХАНІЧНІ СПЛАВИ Mg"Me (Me: Ti, Fe, Ni, Al)
ТА Mg"Me1"Me2 З ПОНИЖЕНОЮ ТЕРМІЧНОЮ СТІЙКІСТЮ

ТА ПОКРАЩЕНОЮ КІНЕТИКОЮ ГІДРУВАННЯ"ДЕГІДРУВАННЯ
ДЛЯ ЇХ ВИКОРИСТАННЯ В АКУМУЛЯТОРАХ ВОДНЮ

ñòàòíüî âèñîêèìè äëÿ ìîá³ëüíîãî âèêîðèñòàííÿ öèõ ÌÑ â
ÿêîñò³ àêóìóëÿòîð³â âîäíþ äëÿ àâòîòðàíñïîðòíèõ çàñîá³â.
Îäèí ³ç øëÿõ³â âèð³øåííÿ ïðîáëåìè çíèæåííÿ òåðìîäè-
íàì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ (äåñòàá³ë³çàö³¿) MgH2, ÿêèé ðîçãëÿ-
äàºòüñÿ (çàñòîñîâóºòüñÿ) äîñë³äíèêàìè â îñòàíí³ ðîêè
[77–81], öå âèêîðèñòàííÿ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â, ùî óÿâëÿ-
þòü ñîáîþ òâåðä³ ðîç÷èíè â ìàãí³¿ îäíîãî àáî äåê³ëüêîõ
ìåòàë³â, ñïðîìîæíèõ çíèçèòè åíòàëüï³þ óòâîðåííÿ/ðîçê-
ëàäó Mg(Me)H2 (â ³íîçåìí³é ë³òåðàòóð³ ¿õ íàçèâàþòü “solid
solution alloys of magnesium”). Çã³äíî ç òåîðåòè÷íèì ïðî-
ãíîçîì [9], ã³äðèä òâåðäîãî ðîç÷èíó Al, Ti, Fe, Ni, Cu, Nb â
ìàãí³¿ ïîâèíåí ìàòè á³ëüø íèçüêó åíòàëüï³þ óòâîðåííÿ ³
â³äïîâ³äíî ðîçêëàäàòèñü ïðè á³ëüø íèçüê³é òåìïåðàòóð³ â
ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñòèì MgH2, ³ ðÿä åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñ-
ë³äæåíü âêàçóþòü íà òå, ùî òåðìîäèíàì³÷íà ñòá³ëüí³ñòü
òàêîãî ã³äðèäó òâåðäîãî ðîç÷èíó çàëåæèòü â³ä ñïîñîáó ³
óìîâ éîãî îòðèìàííÿ [77–82]. Òàê, ïðè òèñêó âîäíþ â ðå-
àêòîð³ 1 áàð ðîçêëàä ã³äðèäíî¿ ôàçè Mg(In)H2 ìåõàí³÷íîãî
ñïëàâó, îòðèìàíîãî â ðîáîò³ [81] âèñîêîåíåðãåòè÷íèì
ïîìåëîì â êóëüîâîìó ìëèí³ ïîðîøêó MgH2 ç äîáàâêîþ
10%àò.In ïðè òèñêó âîäíþ 150 áàð, ïî÷èíàºòüñÿ ïðè òåì-
ïåðàòóð³ 262,3 °Ñ. Öÿ òåìïåðàòóðà íà 26 ãðàäóñ³â íèç÷à çà
òåìïåðàòóðó ðîçêëàäó ã³äðèäó MgH2 áåç äîáàâêè (288 °Ñ),
ùî º ñâ³ä÷åííÿì á³ëüø íèçüêî¿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñòàá³ëü-
íîñò³ óòâîðåíî¿ ã³äðèäíî¿ ôàçè Mg(In)H2 â ïîð³âíÿíí³ ç
÷èñòèì ã³äðèäîì ìàãí³þ. Ó âèïàäêó ñïëàâà Mg + 8 at% Al
âñòàíîâëåíî [79], ùî äîáàâêà Al ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ
åíòàëüï³¿ àáñîðáö³¿ ç 79 äî 72 êÄæ/ìîëü Í2, à åíòàëüï³ÿ
äåñîðáö³¿ íå çì³íþºòüñÿ, çàòî çá³ëüøóºòüñÿ ýíòðîï³ÿ.
XRD àíàë³ç âèõ³äíîãî ñïëàâó Mg + 10at% Al âèÿâèâ [80]
òâåðäèé ðîç÷èí Al â ìàãí³¿ Mg(Al), ÿêèé â ðåçóëüòàò³ éîãî
ïîâíîãî ã³äðóâàííÿ ïåðåòâîðèâñÿ â MgH2, Al òà íåçíà÷íó
ê³ëüê³ñòü Mg2Al3 ôàçû. ßê âèõîäèòü ç îòðèìàíèõ â [80] Ð-Ñ-Ò
êðèâèõ, äåñîðáö³ÿ âîäíþ ³ç ã³äðèäó ìàãí³þ ñïëàâó Mg –
10at% Al ïî÷èíàºòüñÿ ïðè â³äíîñíî âèñîêîìó ð³âíîâàæ-
íîìó òèñêó 2 MÏà â ïîð³âíÿíí³ ç òèñêîì 0,57 MÏà äëÿ
÷èñòîãî MgH2. Òîáòî ìàº ì³ñöå åôåêò äåñòàá³ë³çàö³¿
ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 çàâäÿêè ïðèñóòíîñò³ fcc-Al. Â òîé æå
÷àñ ã³äðèä òâåðäîãî ðîç÷èíó àëþì³í³ÿ â ìàãí³¿, îòðèìà-
íèé ïîìåëîì ñóì³ø³ 90%àò. MgH2 + 10%àò. Al â àòìîñôåð
âîäíþ ïðè òèñêó 150 áàð [81] (òîáòî ³íøèì ñïîñîáîì â
ïîð³âíÿíí³ ç òàêèì ó [80]) âêàçàíîãî åôåêòó äåñòàá³ë³çàö³¿
ã³äðèäíî¿ ôàçè Mg(Al)H2 ïðè äåã³äðóâàíí³ íå âèÿâèâ, ÿê
öå âèõîäèòü òàêîæ ç àíàë³çó Ð-Ñ-Ò êðèâèõ. Ïî çàâåðøåííþ
ïðîöåñó äåã³äðóâàííÿ XRD àíàë³ç ïîêàçàâ ïðèñóòí³ñòü â
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çðàçêó òâåðäîãî ðîç÷èíó Mg(Al) ³ â³äñóòí³ñòü Al òà ³íòåð-
ìåòàë³ä³â Mg-Al. Ïðèâåäåí³ ôàêòè ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî íà-
ÿâí³ñòü àáî â³äñóòí³ñòü åôåêòó çíèæåííÿ òåðìîäèíàì³÷-
íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 àáî Mg(Al)H2
çàëåæèòü îêð³ì ³íøîãî â³ä ñïîñîáó òà óìîâ ¿¿ îòðèìàííÿ.

Â³äîì³ ðîáîòè, â ÿêèõ ç ìåòîþ çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè
ðîçêëàäó ã³äðèäíî¿ ôàçè β-MgH2 ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó, îò-
ðèìàíîãî ÐÌÑ, òà ïîêðàùåííÿ ê³íåòèêè äåñîðáö³¿ âîäíþ,
çä³éñíþâàëè ¿¿ ìåõàí³÷íå ëåãóâàííÿ ïåðåõ³äíèìè ³ íåïåðå-
õ³äíèìè ìåòàëàìè [10–12, 52, 53, 55, 83–85]. Òàê, íàïðèê-
ëàä, àâòîðè [52] ïîâ³äîìëÿþòü ïðî ñïîñòåðåæåííÿ åôåêòó
çíèæåííÿ åíòàëüï³¿ óòâîðåííÿ ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ã³äðèäó
MgH2 ³, ÿê íàñë³äîê, òåìïåðàòóðè éîãî ðîçêëàäó ç 288 äî
210 °Ñ çà ðàõóíîê êîìïëåêñíîãî ëåãóâàííÿ ìàãí³þ
Al,Ni,Ti â ïðîöåñ³ ñèíòåçó ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó
Mg87Ni3Al3Ti7 ìåòîäîì ÐÌÑ. Áëèçüêèé ðåçóëüòàò çíèæåí-
íÿ òåìïåðàòóðè ðîçêëàäó ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 çà ðàõóíîê
ëåãóâàííÿ ìàãí³þ Al, Ni, Mn îòðèìàëè â [53]. Îäíàê âêà-
çàí³ çíèæåí³ òåìïåðàòóðè ðîçêëàäó ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2
îòðèìàíèõ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â àâòîðàìè [52,53] (ÿê ³ àâòî-
ðàìè [10–12, 55, 83–85]) âèçíà÷åí³ ç òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèõ
òà DSK-êðèâèõ, ùî îòðèìóâàëè øëÿõîì íàãð³âàííÿ
çðàçê³â ÌÑ â àòìîñôåð³ àðãîíó (à íå âîäíþ), ³ òîìó íå
ÿñíî, ÷è ìîæíà ¿õ ââàæàòè òåìïåðàòóðàìè ðîçêëàäó
MgH2, ùî â³äïîâ³äàþòü ð³âíîâàæíîìó òèñêó âîäíþ 1 áàð,
³ ÷è áóäå ìàòè ì³ñöå âêàçàíèé àâòîðàìè [52] ôàêò ñóòòºâî-
ãî çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ðîçêëàäó ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2
ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ç 288 äî 210 °Ñ ïðè òèñêó âîäíþ â
ðåàêòîð³ 1 áàð (çà äàíèìè [86] òåìïåðàòóðà 288 °Ñ â³äïî-
â³äàº ð³âíîâàæíîìó òèñêó âîäíþ 1 áàð). Îòðèìàííÿ
â³äïîâ³ä³ íà öå çàïèòàííÿ âèìàãàº ïðàêòèêà ³ ïîòðåáóº
ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü.

Â îñòàíí³ 2–3 ðîêè, ³ç-çà â³äòñóòíîñò³ çàãàëüíîïðèéíÿ-
òî¿ êîíöåïö³¿ âèð³øåííÿ ïðîáëåìè, ùî ïîâ’ÿçàíà ç äâîìà
âèùåâêàçàíèìè íåäîë³êàìè MgH2, á³ëüø³ñòü äîñë³äíèê³â
ïðîäîâæóº ïîøóê øëÿõ³â âèð³øåííÿ ëîêàëüíî¿ çàäà÷³,-
ïîêðàùåííÿ ò³ëüêè ê³íåòèêè ïðîöåñó ã³äðóâàííÿ ìàãí³þ
òà äåã³äðóâàííÿ MgH2 [87–93]. Âèêîðèñòîâóþòü ñïîñîáè,
ÿê³ äîçâîëÿþòü, â ïåðøó ÷åðãó, çàïîá³ãòè íåãàòèâíîãî
âïëèâó ïîâåðõíåâîãî øàðó îêñèäó/ã³äðîêñèäó íà ïðîöå-
ñè äèñîö³àòèâíî¿ õåìîñîðáö³¿ ³ ðåêîìá³íàö³¿ âîäíþ ³ çìåí-
øèòè ðîçì³ð çåðåí äëÿ ñêîðî÷åííÿ éîãî äèôóç³éíèõ
øëÿõ³â â òâåðä³é ìàòðèö³. Â îñíîâíîìó ïðîäîâæóþòü âè-
êîðèñòîâóâàòè ïðîöåñ ìåõàí³÷íîãî äèñïåðãóâàííÿ â àò-
ìîñôåð³ ³íåðòíîãî ãàçó àáî âîäíþ êîìåðö³éíîãî MgH2
àáî Mg â ïðèñóòíîñò³ ð³çíîãî ðîäó êàòàë³òè÷íèõ äîáàâîê
³ âèâ÷àþòü âïëèâ íà ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè îáðîáëåíî-
ãî ã³äðèäó õàðàêòåðó äîáàâêè òà ðåæèì³â ìåõàíîàêòèâàö-
³éíî¿ îáðîáêè (ÌÀÎ). Ïðè âèáîð³ ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â ³
äîì³øîê äî ìàãí³þ âðàõîâóþòü ¿õ ìîæëèâèé íåãàòèâíèé
âïëèâ íà âîäíåâó ºìí³ñòü ÌÑ, çâîðîòí³ñòü ïðîöåñó ã³äðó-
âàííÿ-äåã³äðóâàííÿ, ñòàá³ëüí³ñòü îòðèìàíî¿ íàíîñòðóêòó-
ðè [94]. Äîñë³äæóþòü òàêîæ âïëèâ íà ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðè-
ñòèêè MgH2 éîãî âèòðèìêè íà ïîâ³òð³ ³ çàëåæí³ñòü
âêàçàíîãî âïëèâó â³ä ñïîñîáó îòðèìàííÿ ã³äðèäó ìàãí³þ
[95, 96]. Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî ó âèùåâêàçàíèõ ðîáîòàõ [87–
93] ê³íåòè÷í³ êðèâ³ äåñîðáö³¿ âîäíþ îòðèìàí³ ïðè íà-
ãð³âàíí³ çðàçê³â ÌÑ â àðãîí³ àáî â âàêóóì³, ùî, íà æàëü,
óíåìîæëèâëþº ïîð³âíÿííÿ ðåçóëüòàò³â öèõ äîñë³äæåíü ç

ðåçóëüòàòàìè ³íøèõ åêñïåðèìåíò³â, îòðèìàíèõ ïðè ³çîáà-
ðè÷íîìó íàãð³âàíí³ çðàçê³â ÌÑ ó âîäí³ ïðè òèñêó 0,1 ÌÏà,
³ íå äîçâîëÿº çðîáèòè âèñíîâêè â³äíîñíî øâèäêîñò³ âèä³-
ëåííÿ âîäíþ ³ç çðàçê³â ÌÑ â óìîâàõ éîãî íîðìàëüíîãî
òèñêó â ðåàêòîð³, àáî âèùå çà íîðìàëüíèé, òîáòî â óìîâàõ
ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ ÌÑ. Íà îñîáëèâó óâàãó çàñëó-
ãîâóº ðÿä îïóáë³êîâàíèõ â îñòàíí³ ðîêè ïðàöü [97–100], â
ÿêèõ ïîêàíà ìîæëèâ³ñòü ïîêðàùèòè íå ò³ëüêè ê³íåòèêó
ïðîöåñ³â ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ âîäíþ, àëå ³ çíèçèòè òåðìîäè-
íàì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü ã³äðèäó ìàãí³þ ³ òåìïåðàòóðó éîãî
ðîçêëàäó, âèêîðèñòîâóþ÷è äëÿ öüîãî òâåðä³ ðîç÷èíè â
ìàãí³¿ ³íä³þ, àáî ³íä³þ ðàçîì ç ³íøèìè ìåòàëàìè (Al, Ti, Y).

Öÿ ñòàòòÿ ì³ñòèòü îãëÿä ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåíü, âèêî-
íàíèõ çà ïðîåêòîì “Ðîçðîáêà âîäåíüñîðáóþ÷èõ ìàòåð³-
àë³â íà îñíîâ³ ìåòàëîã³äðèä³â òà ¿õ âèêîðèñòàííÿ â ÿêîñò³
àêóìóëÿòîð³â âîäíþ òà åëåêòðîä³â äëÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ
ñèñòåì åíåðãåòè÷íîãî ñïðÿìóâàííÿ”. Ìåòîþ ïðîâåäå-
íèõ äîñë³äæåíü (ç âðàõóâàííÿì âèìîã ïðàêòèêè) áóëî çíè-
æåííÿ òåìïåðàòóðè òà ïîêðàùåííÿ ê³íåòèêè ðîçêëàäó
ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ã³äðèäó MgH2 ç çàñòîñóâàííÿì â ïðî-
öåñ³ éîãî ñèíòåçó ìåõàí³÷íîãî äèñïåðãóâàííÿ òà ëåãóâàí-
íÿ Ti, Fe, Ni, Al, âèâ÷åííÿ ðîë³ îêðåìî êîæíîãî ç âêàçàíèõ
ëåãóâàëüíèõ åëåìåíò³â òàê ñàìî, ÿê ³ ðîë³ ïàðíîãî ëåãó-
âàííÿ Al+Ti, Al+Fe, Al+Ni, Ti+Fe ó çíèæåíí³ òåìïåðàòóðè
òà ïîêðàùåíí³ ê³íåòèêè ðîçêëàäó ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2
ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â, îòðèìàíèõ ìåòîäîì ðåàêòèâíîãî ìå-
õàí³÷íîãî ñïëàâëåííÿ (ÐÌÑ). Ðåçóëüòàòè ðîáîòè çà ïðîåê-
òîì âèêëàäåí³ â ñòàòòÿõ [77, 95, 96, 101–108], ÿê³ ïðèñâÿ÷åí³
ñèíòåçó âîäåíüñîðáóþ÷èõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ ìàãí³þ,
äîñë³äæåííþ ¿õ ñòðóêòóðè òà âëàñòèâîñòåé òà ïîøóêó ñïî-
ñîá³â ³ ïðèéîì³â, ùî äîçâîëÿþòü ôîðìóâàòè êîìïëåêñ
õàðàêòåðèñòèê, íåîáõ³äíèõ äëÿ ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ
ìàòåð³àëó äëÿ çáåð³ãàííÿ âîäíþ: øâèäêó ê³íåòèêó ã³äðó-
âàííÿ-äåã³äðóâàííÿ, íèçüêó òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü òà âè-
ñîêó âîäíåâó ºìí³ñòü ³ öèêë³÷íó ñò³éê³ñòü.

Ñèíòåç òà äîñë³äæåííÿ âëàñòèâîñòåé
ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â Mg-Me (Me: Ti, Fe, Ni, Al)

òà Mg-Me1-Me2 (Me1: Al; Me2: Ti, Fe, Ni)
äëÿ çáåð³ãàííÿ âîäíþ

 Ç ìåòî¿ çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè, ïîë³ïøåííÿ ê³íåòèêè
ðîçêëàäó ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ã³äðèäó MgH2 â ðîáîò³ ñèíòå-
çîâàíî ðÿä íîâèõ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â øëÿõîì
ðåàêòèâíîãî ïîìåëó ó âîäí³ ïîðîøê³â: ÷èñòîãî Mg (íà-
äàë³ ïîçíà÷åíî ÌÑ1); Mg + 10 âàã.% Ti(ÌÑ2); Mg+10
âàã.% Fe(ÌÑ3); Mg+10 âàã.% Ni(ÌÑ4); Mg+10 âàã.%
Al(ÌÑ5);

Mg++10âàã.%Al+10%âàã.Ti(ÌÑ6); Mg+10âàã.%Al+
+10%âàã.Fe(ÌÑ7); Mg+10âàã.%Al +10%âàã.Ni(ÌÑ8);
Mg+3%àò.Al+3%àò.Ni+7%àò.Ti(ÌÑ9). Ùå îäèí ìåõàí³÷íèé
ñïëàâ-êîìïîçèò ñêëàäó Mg+10âàã.%Fe+10%âàã.Ti(ÌÑ10)
îòðèìàíî ïîìåëîì â àòìîñôåð³ àðãîíó ñóì³ø³ ïîðîøê³â
Mg,TiH2, Fe.

 Çàäà÷åþ äàíîãî äîñë³äæåííÿ áóëî îòðèìàòè âèùåâ-
êàçàí³ ìåõàí³÷í³ ñïëàâè ÌÑ1 – ÌÑ10 ³ äîñë³äèòè ïðîöåñè
äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ¿õ ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 (ÿê çðàçó ï³ñëÿ
ìåõàíîñèíòåçó, òàê ³ ï³ñëÿ ïåðøèõ öèêë³â ã³äðóâàííÿ-äåã³-
äðóâàííÿ), ³ âñòàíîâèòè, ÷è â³äáóâàºòüñÿ çàâäÿêè âèáðà-
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

íîìó ñêëàäó ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â ³ ìåòîäó îòðèìàííÿ çíè-
æåííÿ ºíòàëüï³¿ óòâîðåííÿ ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ³, ÿê íà-
ñë³äîê, ð³âíîâàæíî¿ òåìïåðàòóðè ¿¿ ðîçêëàäó ïðè ïîñò³é-
íîìó òèñêó âîäíþ 1 áàð, à òàêîæ ïîêðàùåííÿ ê³íåòèêè
ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ.

Â äàíîìó äîñë³äæåíí³ âèá³ð Al â ÿêîñò³ ëåãóâàëüíîãî
åëåìåíòó áóâ îáóìîâëåíèé òèì, ùî àëþì³í³é, ìàþ÷è
ìåíøèé í³æ ó Mg àòîìíèé ðàä³óñ (rAl=1.43 , rMg= 1.6 ) ³
åíòàëüï³þ óòâîðåííÿ éîãî ã³äðèäó AlH3 (36 kJ/mol) â ïî-
ð³âíÿíí³ ç åíòàëüï³ºþ ã³äðèäó MgH2 (74kJ/mol), ìîæå
ñïðèÿòè çìåíøåííþ îñòàííüî¿ (ïðè ëåãóâàíí³ ìàãí³þ ³
óòâîðåíí³ òâåðäîãî ðîç÷èíó àëþì³í³þ â ìàãí³¿ [9,79]) ³, ÿê
íàñë³äîê, çíèæåííþ òåìïåðàòóðè ðîçêëàäó ã³äðèäíî¿
ôàçè MgH2 îòðèìàíèõ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â.
Ïðè âèáîð³ Ti, Fe, Ni ìè âèõîäèëè ç òîãî, ùî öi ïåðåõ³äí³
ìåòàëè âîëîä³þòü, ÿê â³äîìî, êàòàë³òè÷íèìè âëàñòèâîñòÿ-
ìè ³ â ïðîöåñ³ ðåàêòèâíîãî ìåõàí³÷íîãî ñèíòåçó, âèêîíó-
þ÷è ðîëü äèñïåðãàòîð³â, ìîæóòü ñóòòºâî ïîêðàùèòè
ê³íåòèêó ã³äðóâàííÿ ìàãí³þ, à òàêîæ çã³äíî ç òåîðåòè÷íèì
ïðîãíîçîì [9] ñóòòºâî âïëèíóòè ³ íà òåðìîäèíàì³÷íó
ñòàá³ëüí³ñòü óòâîðåíî¿ â ïðîöåñ³ ñèíòåçó ã³äðèäíî¿ ôàçè
MgH2.

Ìàòåð³àëè, ìåòîäè îòðèìàííÿ òà äîñë³äæåííÿ ÌÑ
Äëÿ âèãîòîâëåííÿ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â

ÌÑ1 – ÌÑ10 âèêîðèñòîâóâàëè âèõ³äí³ òåõí³÷í³ ïîðîøêè
Mg, Ti, Fe, Ni, Al ÷èñòîòîþ íå íèæ÷å 99,8 %, ÿê³ ìàëè
ðîçì³ð ÷àñòèíîê 100; 6,7; 10; 3; 100 ìêì â³äïîâ³äíî. Ìåõà-
í³÷íå ñïëàâëåííÿ ïîìåëîì ñóì³øåé ïîðîøê³â, ùî â³äïî-
â³äàþòü ÌÑ1-ÌÑ10, ïðîâîäèëè â êóëüîâîìó ìëèí³ ô³ðìè
“Retch” ³ç ñòàëåâèìè êóëÿìè â ñåðåäîâèù³ âîäíþ (òèñê 1,2
ÌÏà) ó âèïàäêó ÌÑ1-ÌÑ9 ³ â ñåðåäîâèù³ àðãîíó ó âèïàä-
êó ÌÑ10. Äëÿ âñ³õ ÌÑ øâèäê³ñòü îáåðòàííÿ äîð³âíþâàëà
450 îá./õâ., ÷àñ ïîìåëó 10 ãîä, ñï³ââ³äíîøåííÿ ìàñè ìåòà-
ëåâèõ êóëü äî ìàñè îáðîáëþâàíî¿ ñóì³ø³ ïîðîøê³â ñêëà-
äàëî 20:1, òîáòî ñâ³äîìî áóëè çàáåçïå÷åí³ îäíàêîâ³ óìîâè
ñèíòåçó âñ³õ ÌÑ, ùî äàâàëî çìîãó ïðîâåñòè êîðåêòíå ïî-
ð³âíÿííÿ âïëèâó ð³çíèõ ëåãóâàëüíèõ åëåìåíò³â íà òåìïå-
ðàòóðó 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¿ äåñîðáö³¿ âîäíþ ³ç éîãî çðàçêó
îñòàíí³é ç ðåàêòîðó íå âèéìàâñÿ, ïðè òåìïåðàòóð³ 450 °Ñ
íàïóñêàâñÿ â ðåàêòîð âîäåíü äî òèñêó 3 ÌÏà ³ ïðè îõîëîä-
æåíí³ çðàçêó ðàçîì ç ï³÷÷þ çä³éñíþâàëîñü éîãî ïåðøå
(³ âñ³ íàñòóïí³) ã³äðóâàííÿ ³ç ãàçîâî¿ ôàçè.

Ì³êðîñòðóêòóðó ïîðîøê³â îòðèìàíèõ ìåõàí³÷íèõ
ñïëàâ³â äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ñêàíóþ÷î¿ ýëåêòðîííî¿
ì³êðîñêîï³¿ (SEM) íà óñòàíîâö³ Super Prob – 733. Çì³íó
ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ïîðîøê³â ÌÑ ï³ñëÿ äåñÿòèãîäèííîãî
ÐÌÑ îö³íþâàëè øëÿõîì âèì³ðþâàííÿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³
ïîðîøê³â ìåòîäîì ÁÅÒ. Ïîõèáêà âèì³ðþâàíü íå ïåðåâè-
ùóâàëà 10 %.

Ôàçîâèé ñêëàä ÌÑ ³ ïàðàìåòðè êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè
îêðåìèõ ôàç âèçíà÷àëè ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàê-
òîìåòð³¿ (XRD). Äèôðàêòîãðàìè îòðèìóâàëè íà àâòîìà-
òè÷íîìó êîìï’þòåðèçîâàíîìó äèôðàêòîìåòð³ òèïó
ÄÐÎÍ-3Ì â ì³äíîìó âèïðîì³íþâàíí³ ç ãðàô³òîâèì ìî-
íîõðîìàòîðîì íà äèôðàãîâàíèõ ïðîìåíÿõ. Ç’éîìêó
ïðîô³ëþ äèôðàêö³éíèõ ë³í³é âèêîíóâàëè ïî òî÷êàì ç êðî-

êîì ñêàíóâàííÿ 0,1° ³ ÷àñîì âèòðèìêè â êîæí³é òî÷ö³
ñïåêòðó â³ä 10 äî 20 ñ.

Ìåòîäîì òåðìîäåñîðáö³éíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ (ÒÄÑ) íà
àâòîìàòè÷í³é êîìï’þòåð³çîâàí³é óñòàíîâö³ îðèã³íàëüíî¿
êîíñòðóêö³¿ ïðîâîäèëè äîñë³äæåííÿ âïëèâó ëåãóþ÷èõ
åëåìåíò³â íà âîäåíüñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³, òåðì³÷íó
ñò³éê³ñòü, ê³íåòèêó ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿
ôàçè MgH2 îòðèìàíèõ ÌÑ. Óñòàíîâêà äîçâîëÿº îòðèìó-
âàòè ³çîáàðè äåñîðáö³¿-ðåñîðáö³¿ âîäíþ ïðè ð³çíèõ ïîñò-
³éíèõ òèñêàõ âîäíþ â ðåàêòîð³ â³ä 0,1 äî 1,0 ÌÏà, ïðîâîäè-
òè ã³äðóâàííÿ-äåã³äðóâàííÿ çðàçê³â ïðè òèñêàõ âîäíþ äî
10 ÌÏà ³ òåìïåðàòóðàõ â³ä ê³ìíàòíî¿ äî 1200 °Ñ.

²íôîðìàö³þ ïðî õ³ì³÷íèé ñòàí ïîâåðõí³ ïîðîøê³â
ÌÑ îòðèìóâàëè ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêî¿ ôîòîåëåêòðîí-
íî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ (XPS). Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè â³ä ïîâåðõí³
çðàçê³â ÌÑ îòðèìóâàëè íà åëåêòðîííîìó ñïåêòðîìåòð³
ÅÑ-2401. Ñïåêòðè çáóäæóâàëè Êα- âèïðîì³íþâàííÿì
ðåíòãåí³âñüêî¿ òðóáêè ç Mg-àíîäîì. Â ÿêîñò³ åòàëîíó âè-
áèðàëè ïîëîæåííÿ C1s-ë³í³¿ â³ä âóãëåâîäíåâèõ äîì³øîê,
ùî àäñîðáîâàí³ íà ïîâåðõí³ çðàçê³â.

Ôàçîâèé ñêëàä, ñòðóêòóðà òà âîäåíüñîðáö³éí³
âëàñòèâîñò³ îòðèìàíèõ ÌÑ

²íôîðìàö³ÿ ïðî ôàçîâèé ñêëàä òà âîäíåâó ºìí³ñòü,
òîáòî ê³ëüê³ñòü äåñîðáîâàâíîãî âîäíþ çðàçêàìè ÌÑ
ï³ñëÿ ¿õ îòðèìàííÿ ðåàêòèâíèì ìåõàí³÷íèì ñïëàâëåííÿì
(ÐÌÑ) ³ ï³ñëÿ ã³äðóâàííÿ ³ç ãàçîâî¿ ôàçè (ÃÃÔ), íàâåäåíà â
òàáëèö³ 1. Â òàáëèö³ òàêîæ ïðèâåäåíî çíà÷åííÿ ñåðåäíüî-
ãî ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ïîðîøê³â ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â (ï³ñëÿ
ÐÌÑ), ÿêèé ðîçðàõîâàíî âèõîäÿ÷è ç îòðèìàíèõ ìåòîäîì
íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ àäñîðáö³¿ àçîòó (ÁÅÒ) äàíèõ äëÿ ïè-
òîìî¿ ïîâåðõí³. ßê âèäíî ç òàáëèö³, â ðåçóëüòàò³ ðåàêòèâ-
íîãî ìåõàí³÷íîãî ñïëàâëåííÿ âñ³ ìåõàí³÷í³ ñïëàâè (ÌÑ1-
ÌÑ9) âèÿâèëèñü êîìïîçèòàìè, â ñêëàä³ ÿêèõ îêð³ì
ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 âèÿâëåíî ôàçó ìåòàë³÷íîãî Mg (ùî
âêàçóº íà íåïîâíå ïåðåòâîðåííÿ Mg → MgH2 çà âèáðà-
íèé äëÿ âñ³õ ÌÑ îäíàêîâèé ÷àñ ïîìåëó 10 ãîäèí), à òàêîæ
íîâ³ êðèñòàë³÷í³ ôàçè, ÿê³ íå âõîäèëè äî ñêëàäó âèõ³äíèõ
ñóì³øåé ïîðîøê³â ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â (çà âèíÿòêîì ÌÑ4)
³ ïðåäñòàâëÿþòü ñîáîþ ñïîëóêè ìàãí³þ ç ëåãóâàëüíèìè
åëåìåíòàìè àáî ã³äðèäè òàêèõ ñïîëóê, à à ó âèïàäêó ÌÑ2 –
öå ã³äðèä TiH2 ³ ñïîëóêà TiFe. Ï³ñëÿ ïåðøèõ öèêë³â ã³äðó-
âàííÿ-äåã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè ó âèïàäêó ÌÑ3, ÌÑ4,
ÌÑ7, ÌÑ8 â³äáóëèñÿ çì³íè ó ôàçîâîìó ñêëàä³ êîìïîçèò³â.
ßê ïðèêëàä, íà ðèñ.1 ïðèâåäåíî äèôðàêòîãðàìè â³ä çðàç-
êó ÌÑ7 ï³ñëÿ éîãî ñèíòåçó ìåòîäîì ÐÌÑ (ðèñ.1à) ³ ï³ñëÿ
ã³äðóâàííÿ ³ç ãàçîâî¿ ôàçè â 5-ìó öèêë³ (ðèñ.1b) (â ö³é
ñòàòò³ â³äñóòíÿ ìîæëèâ³ñòü ïðîâåäåííÿ ïîð³âíÿíü ì³æ ñî-
áîþ âñ³õ ñèíòåçîâàíèõ ÌÑ ç ð³çíèìè äîì³øêàìè, òîìó
òóò ³ â íàñòóïíîìó áóäóòü íàâåäåí³ ³ îáãîâîðåíí³ ðåçóëü-
òàòè äîñë³äæåíü òèõ ÌÑ, ð³çí³ õàðàêòåðèñòèêè àáî âëàñ-
òèâîñò³ ÿêèõ âèÿâèëèñü íàéêðàùèìè). Òàê, íà äèôðàêö-
³éíîìó ñïåêòð³ ÌÑ7 ï³ñëÿ ñèíòåçó (ðèñ. 1à)
çàðåºñòðîâàíî äèôðàêö³éí³ ðåôëåêñè, ÿê³ íàëåæàòü ìå-
òàë³÷íîìó ìàãí³þ òà éîãî ã³äðèäí³é ôàç³ MgH2 ç òåòðàãî-
íàëüíîþ ñòðóêòóðîþ, à òàêîæ ðåôëåêñè ìåòàë³÷íîãî
çàë³çà ³ ñïîëóêè MgAl2, à ï³ñëÿ ã³äðóâàííÿ ³ç ãàçîâî¿ ôàçè
â 5-ìó öèêë³ (ðèñ.1b) çàì³ñòü ôàçè MgÀ12 ç’ÿâèëàñü ôàçà
FeAl2, à òàêîæ äâ³ íîâ³ ôàçè – Mg2FeH6 ³ ìåòàë³÷íèé
àëþì³í³é. Ó âèïàäêó ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â
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Òàáëèöÿ 1.
Ôàçîâèé ñêëàä òà âëàñòèâîñò³ ÌÑ çðàçó ï³ñëÿ ¿õ ñèíòåçó ìåòîäîì ðåàêòèâíîãî ìåõàí³÷íîãî

ñïëàâëåííÿ (ÐÌÑ) ³ ï³ñëÿ ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè (ÃÃÔ)

ÌÑ1–ÌÑ9 ïîâíîïðîô³ëüíèì ìåòîäîì Ð³òâåëüäà ç âèêî-
ðèñòàííÿì ïðîãðàìè Powder Cell 2.4 âèçíà÷åí³ ïàðàìåò-
ðè êðèñòàë³÷íèõ ãðàòîê òà îá’ºì V ¿õ åëåìåíòàðíèõ êîì³-
ðîê ÿê äëÿ ã³äðèäíî¿ ôàçè â-MgH2, òàê ³ äëÿ ôàçè
ìåòàë³÷íîãî Mg, êîëè ê³ëüê³ñòü îñòàíüî¿ äîçâîëÿëà öå
çðîáèòè. Çíà÷åííÿ ïàðàìåòð³â êðèñòàë³÷íèõ ãðàòîê ³ îá-
ºìó V ¿õ åëåìåíòàðíèõ êîì³ðîê âèùåâêàçàíèõ ÌÑ ïðèâå-
äåí³ â òàáëèö³ 2.

Äîñë³äæäåííÿ ì³êðîñòðóêòóðè òà ìîðôîëîã³¿ ÷àñòîê
ïîðîøê³â îòðèìàíèõ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â ïîêàçàëè, ùî â
ðåçóëüòàò³ 10-ãîäèííîãî ïîìåëó â àòìîñôåð³ âîäíþ
â³äáóâàºòüñÿ çíà÷íå äèñïåðãóâàííÿ ÷àñòîê ïîðîøê³â
âñ³õ ÌÑ. Ï³ñëÿ ìåõàí³÷íîãî äèñïåðãóâàííÿ ïîðîøêè âñ³õ
ÌÑ ìàþòü ïðàêòè÷íî îäíàêîâó ìîðôîëîã³þ, ÿêà õàðàê-
òåðèçóºòüñÿ â îñíîâíîìó íàÿâí³ñòþ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³
îêðóãëèõ ÷àñòèíîê ðîçì³ðîì â³ä 0,1 äî 0,4 ì³êðîíà ³ íå-
çíà÷íî¿ äîë³ êðóïíèõ ñïåê³â ðîçì³ðîì â³ä 1äî 8 ì³êðîí.

Âèõîäÿ÷è ç îòðèìàíèõ íàìè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ
äëÿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³, ñåðåäí³é ðîçì³ð ÷àñòîê ïîðîøê³â
âñ³õ ÌÑ ëåæèòü â ä³àïàçîí³ 0,2 – 0,5 ìêì (äèâèñü òàáëèöþ
1). Íà ðèñóíêó 2 ïðèâåäåíî (ÿê ïðèêëàä) ì³êðîñòðóêòóðó
ÌÑ7 ï³ñëÿ ñèíòåçó ìåòîäîì ÐÌÑ (ðèñ.2 à) ³ ï³ñëÿ 5 öèêë³â
ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè (ðèñ.2 b). Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî
ï³ñëÿ íåîäíîðàçîâîãî ã³äðóâàííÿ-äåã³äðóâàííÿ ³ç ãàçî-
âî¿ ôàçè ïîðîøê³â ÌÑ, ÿê ïîêàçàëè äîñë³äæåííÿ ¿õ
ì³êðîñòðóêòóðè, ñåðåäí³é ðîçì³ð ÷àñòîê ïîðîøê³â, ÿê
ïðàâèëî, çìåíøóºòüñÿ, à ñåðåäí³é ðîçì³ð çåðåí âíàñë³-
äîê öèêë³÷íîãî íàãð³âàííÿ-îõîëîäæåííÿ çá³ëüøóºòüñÿ.
Ï³äòâåðäæåííÿ öüîìó ñïîñòåðåæåííþ ìîæíà çíàéòè,
ÿêùî íà ïðèâåäåíèõ íà ðèñ.1à ³ ðèñ.1b äèôðàêòîãðàìàõ
â³ä çðàçêó ÌÑ7 äî òà ï³ñëÿ öèêëþâàííÿ ïîð³âíÿòè øèðè-
íó äèôðàêö³éíèõ ðåôëåêñ³â äî òà ï³ñëÿ öèêëþâàííÿ: â
îñòàíüîìó âèïàäêó ìîæíà ñïîñòåð³ãàòè ¿õ ïîì³òíå çâó-
æåííÿ.

b

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàìè â³ä çðàçêó ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ7: (à) – ï³ñëÿ éîãî ñèíòåçó ìåòîäîì ÐÌÑ,
(b) – ï³ñëÿ ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè â 5-ìó öèêë³.

à
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Òàáëèöÿ 2.
Ïàðàìåòðè êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè òà îá’ºì V åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè äëÿ ã³äðèäíî¿ ôàçè

βββββ-MgH2, ³ ôàçè ìåòàë³÷íîãî Mg êîìïîçèò³â

Ðèñ. 2. Ì³êðîñòðóêòóðà ÌÑ7: (à) – ï³ñëÿ éîãî ñèíòåçó
ìåòîäîì ÐÌÑ, (b) – ï³ñëÿ 5-òè öèêë³â ã³äðóâàííÿ

ç ãàçîâî¿ ôàçè.

b

à

Òåðì³÷íà ñòàá³ëüí³ñòü ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîìïî-
çèò³â Mg – Me (Me: Ti, Fe, Ni, Al) òà Mg – Me1 – Me2
(Me1: Al; Me2: Ti, Fe, Ni)

 ²çîáàðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ³ç çðàçê³â ÌÑ1 – ÌÑ5 ïðè
ïåðøîìó ¿õ íàãð³âàíí³ ï³ñëÿ ñèíòåçó ÐÌÑ ïðèâåäåí³ íà
ðèñóíêó 3, à ï³ñëÿ ïåðøîãî ¿õ ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè –
íà ðèñóíêó 4. Çðàçó çâåðòàºìî óâàãó íà óìîâè ¿õ îòðè-
ìàííÿ – âñ³ ³çîáàðè îòðèìàí³ ïðè ïîñò³éíîìó òèñêó âîäíþ
â ðåàêòîð³ 1 áàð ³ øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ çðàçê³â 3 ãðàä/õâ.
Ïðèâåäåí³ íà ðèñ. 3 ³ 4 ³çîáàðè âèêîðèñòàí³ äëÿ âèçíà÷åííÿ
òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó äåñîðáö³¿ âîäíþ Òïî÷àòêó ç ã³äðèäíî¿
ôàçè MgH2 ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â ÌÑ1-ÌÑ5, à òàêîæ òåìïå-
ðàòóðè Òìàêñ., ùî â³äïîâ³äàº ìàêñèìàëüí³é øâèäêîñò³ âèä³-
ëåííÿ âîäíþ, òîáòî ï³êó äåñîðáö³¿. Îòðèìàí³ çíà÷åííÿ âêà-
çàíèõ òåìïåðàòóð ïðåäñòàâëåí³ â òàáëèö³ 3, ç ÿêî¿ âèäíî, ùî
òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè
MgH2 ÌÑ1 ï³ñëÿ ñèíòåçó ÐÌÑ ñêëàäàº 315 °Ñ ³ ùî -äîäàâàí-
íÿ äî ìàãí³þ êîæíîãî ç ëåãóâàëüíèõ åëåìåíò³â Ti, Fe, Ni, Al
ïðèâîäèòü äî ¿¿ çíèæåííÿ: ìàêñèìàëüíîãî ó âèïàäêó Ti ³ Fe
(55 ãðàä.) ³ ì³í³ìàëüíîãî ó âèïàäêó Al (5 ãðàä.). Çíèæåííÿ
Òïî÷àòêó ó âèïàäêó ÌÑ2 ³ ÌÑ3 ç 315 äî 260 °Ñ âêàçàóº íà òå,
ùî äîäàâàííÿ Ti ³ Fe ïðèâîäèòü äî ñóòòºâîãî çíèæåííÿ òåð-
ì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â ÌÑ2 ³ ÌÑ3. Îñê³ëü-
êè òåìïåðàòóðà 260 °Ñ çíà÷íî íèæ÷å çã³äíî [86] òåìïåðàòó-
ðè 288 °Ñ ïî÷àòêó ðîçêëàäó MgH2 ïðè ð³âíîâàæíîìó òèñêó
0,1 ÌÏà, òî âèíèêàº ïèòàííÿ, ÷è â³äáóëîñÿ çà ðàõóíîê ëå-
ãóâàííÿ òèòàíîì òà çàë³çîì ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 çíèæåí-
íÿ ¿¿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³. Äóæå ïîâ³ëüíà ê³íåòè-
êà ïðîöåñó äåñîðáö³¿¿ âîäíþ ç ÌÑ2 ³ ÌÑ3 ïðè
òåìïåðàòóð³ 260 °Ñ, à òàêîæ íàÿâí³ñòü ó ñêëàä³ ÌÑ2 ³ ÌÑ3
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a b

c d

e

Ðèñ. 3. ²çîáàðè ïåðøî¿ ï³ñëÿ ñèíòåçó äåñîðáö³¿ âîäíþ
ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â:

ÌÑ1-(a), ÌÑ2-(b), ÌÑ3-(c), ÌÑ4-(d), ÌÑ5-(e).

³íøèõ, îêð³ì MgH2, ã³äðèäíèõ ôàç (äèâ. òàáëèöþ 1: TiH2,
Mg2FeH6) íå äîçâîëÿº äàòè îäíîçíà÷íó â³äïîâ³äü íà öå çà-
ïèòàííÿ ³ ïîòðåáóº ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü. Ç àíàë³çó îò-
ðèìàíèõ ³ ïðèâåäåíèõ íà ðèñ. 3 êðèâèõ ïåðøî¿ ï³ñëÿ ñèí-
òåçó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ÌÑ2 – ÌÑ5 âñòàíîâëåíî, ùî â
ðåçóëüòàò³ ðåàêòèâíîãî ïîìåëó íà ïðîòÿç³ 10 ãîäèí ñóì³-
øåé ìàãí³þ ç äîáàâêîþ 10%âàãîâèõ Ti, Fe, Ni ³ Al âäàºòüñÿ
äîñÿãòè âîäíåâî¿ ºìíîñò³ â³äïîâ³äíî 6,75 % ìàñ., 6,3 %

ìàñ., 4,6 % ìàñ. ³ 2,5 % ìàñ. Á³ëüø íèçüêå çíà÷åííÿ âîäíå-
âî¿ ºìíîñò³ ó âèïàäêó äîáàâêè äî ìàãí³þ Ni â ïîð³âíÿíí³ ç
âèïàäêîì äîáàâîê Ti ³ Fe, ïîÿñíþºòüñÿ òèì, ùî 10-òè ãî-
äèí ïîìåëó âèÿâèëîñü íåäîñòàòíüî äëÿ äîñÿãíåííÿ â öüî-
ìó âèïàäêó (äîáàâêè Ni) ìàêñèìàëüíî¿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³.

Àíàë³çóþ÷è ³ ïîð³âíþþ÷è ïðèâåäåí³ â òàáëèö³ 3 ðå-
çóëüòàòè äîñë³äæåíü ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíîþ
ôàçè MgH2 ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â ÌÑ2 – ÌÑ5 çðàçó ï³ñëÿ ¿õ
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ñèíòåçó ìåòîäîì ÐÌÑ ³ ï³ñëÿ íàñòóïíîãî öèêë³÷íîãî ã³äðó-
âàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè, ìîæíà áà÷èòè, ùî òåìïåðàòóðè Òïî÷àò-

êó ³ Òìàêñ. íå çàëèøàþòüñÿ íåçì³íèìè. Ï³ñëÿ ïåðøèõ öèêë³â
ã³äðóâàííÿ ÌÑ2 ³ ÌÑ3 ç ãàçîâî¿ ôàçè îáóìîâëåíèé ëåãó-
âàííÿì Ti ³ Fe åôåêò çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó äå-
ñîðáö³¿ âîäíþ ç 320 äî 260 °Ñ (â ïîð³âíÿíí³ ç îòðèìàíîþ
òèì æå ìåòîäîì ÐÌÑ íåëåãîâàíîþ ã³äðèäíîþ ôàçîþ

MgH2 ÌÑ1) ñóòòºâî çìåíøèâñÿ: íà 45 ãðàäóñ³â ó âèïàäêó
ÌÑ2 (òàê ÿê Òïî÷àòêó ï³äâèùèëàñü ç 260 °Ñ äî 305 °Ñ) ³ íà
40 ãðàäóñ³â ó âèïàäêó ÌÑ3 (Òïî÷àòêó ï³äâèùèëàñü ç 260
°Ñ äî 300 °Ñ). Íàéíèæ÷ó òåìïåðàòóðó 290 °Ñ ïî÷àòêó äå-
ñîðö³¿ âîäíþ ï³ñëÿ ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè ïðîäåìîíñò-
ðóâàâ ÌÑ4. Òàêèì ÷èíîì, îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè äîñë³ä-
æåíü âêàçóþòü íà âàæëèâ³ñòü äîñë³äæåííÿ âëàñòèâîñòåé ³

Ðèñ. 4. Îòðèìàí³ ï³ñëÿ ïåðøîãî ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè
³çîáàðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ìåõàí³÷íèõ

ñïëàâ³â: ÌÑ1-(a), ÌÑ2-(b), ÌÑ3-(c), ÌÑ4-(d), ÌÑ5-(e).

bà

c d

e
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âèçíà÷åííÿ õàðàêòåðèñòèê ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â íå ò³ëüêè
ï³ñëÿ ¿õ ÐÌÑ ñèíòåçó, àëå ³ ï³ñëÿ ïåðøèõ öèêë³â ã³äðóâàííÿ-
äåã³äðóâàííÿ ç ìåòîþ âèð³øåííÿ ïèòàííÿ ïðî äîö³ëüí³ñòü ³
îáëàñò³ ¿õ ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ âïëèâó êîìïëåêñíîãî ëåãóâàííÿ ïå-
ðåõ³äíèìè ìåòàëàìè Ti, Fe, Ni ³ íåïåðåõ³äíèì ìåòàëîì Al

íà òåìïåðàòóðó ðîçêëàäó ³ òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü ôàçè
MgH2 çà òèñêó âîäíþ â ðåàêòîð³ 0,1 ÌÏà äîñë³äæåíî äå-
ñîðáö³þ âîäíþ ç ÌÑ6 – ÌÑ10. ²çîáàðè äåñîðáö³¿ âîäíþ,
ùî îòðèìàí³ ïðè ïåðøîìó íàãð³âàíí³ ï³ñëÿ ñèíòåçó ÐÌÑ
çðàçê³â ÌÑ6- ÌÑ9 ïðèâåäåí³ íà ðèñóíêó 5, à ï³ñëÿ ïåðøî-
ãî ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè ÌÑ6 – ÌÑ10 íà ðèñ. 6.

Òàáëèöÿ 3.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ÌÑ çðàçó ï³ñëÿ ¿õ ñèíòåçó

³ ï³ñëÿ ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè

à b

c d
Ðèñ. 5. ²çîáàðè ïåðøî¿ ï³ñëÿ ñèíòåçó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â:

ÌÑ6-(a), ÌÑ7-(b), ÌÑ8-(c), ÌÑ9-(d).
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ßê ³ â ïîïåðåäíüîìó âèïàäêó ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â ÌÑ1 –
ÌÑ5, âñ³ ³çîáàðè îòðèìàí³ ïðè øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ
çðàçê³â 3 ãðàä/õâ., à çíà÷åííÿ òåìïåðàòóð Òïî÷àòêó ³ Òìàêñ. äëÿ
ÌÑ6 – ÌÑ10 ïðåäñòàâëåí³ òàêîæ â òàáëèö³ 3. Ç ïðèâåäåíèõ
íà ðèñ.5 êðèâèõ òåðìîäåñîðáö³¿ âîäíþ ³ òàáëèö³ 3 âèäíî,

ùî ó âèïàäêó êîìïîçèòó ÌÑ7 äîäàâàííÿ äî ìàãí³þ 10 %
ìàñ. Al +10 % ìàñ. Fe ïðè çàñòîñóâàíí³ ìåòîäó ÐÌÑ äëÿ
îòðèìàííÿ ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ïðèâåëî äî çíèæåííÿ
òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç 315 äî 250 °Ñ, òîá-
òî íà 65 ãðàäóñ³â. Òàêå çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ º

à b

c d

e

Ðèñ. 6. Îòðèìàí³ ï³ñëÿ ïåðøîãî ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè
³çîáàðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ìåõàí³÷íèõ
ñïëàâ³â: ÌÑ6-(a), ÌÑ7-(b), ÌÑ8-(c), ÌÑ9-(d), ÌÑ10-(e).
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íàéá³ëüøèì, ÿêùî ïîð³âíþâàòè ç äîäàâàííÿì äî ìàãí³þ
10 % ìàñ. Al + 10 % ìàñ. Ti ³ 10 % ìàñ. Al +10 % ìàñ. Ni ó
âèïàäêó ÌÑ6 ³ ÌÑ8, ³ âêàçóº íà çíèæåííÿ òåðìîäèíàì³÷-
íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ MgH2 (òàê ÿê òåìïåðàòóðà 250 °Ñ íèæ÷å
çà òåìïåðàòóðó 288 °Ñ, ÿêà çã³äíî [86] â³äïîâ³äàº ð³âíîâàæ-
íîìó òèñêó âîäíþ 0,1 ÌÏà). Âêàçàíå çíèæåííÿ òåìïåðà-
òóðè ñë³ä â³äíåñòè, íà íàø ïîãëÿä, íà ðàõóíîê óòâîðåííÿ â
ïðîöåñ³ ìåõàí³÷íîãî ñèíòåçó ã³äðèäó òâåðäîãî ðîç÷èíó
çàë³çà òà àëþì³í³þ â ìàãí³¿ Mg(Fe,Al)H2, ÿêèé çã³äíî ç òåî-
ðåòè÷íèì ïðîãíîçîì [9] ïîâèíåí âîëîä³òè á³ëüø íèçüêîþ
òåðìîäèíàì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ, í³æ äèã³äðèä ìàãí³þ
MgH2. Ïðî óòâîðåííÿ â ïðîöåñ³ ìåõàí³÷íîãî ñèíòåçó âêà-
çàíîãî ã³äðèäó òâåðäîãî ðîç÷èíó Mg(Fe,Al)H2 ìîæå
ñâ³ä÷èòè äîñèòü ïîì³òíå çìåíøåííÿ (çà ðàõóíîê äîäàâàí-
íÿ Fe òà Al) îá’ºìó V åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè ã³äðèäíî¿
ôàçè β-MgH2 ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ7 â ïîð³âíÿíí³ ç îá-
’ºìîì åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè ò³º¿ æ ã³äðèäíî¿ ôàçè β-MgH2
(áåç ëåãóâàëüíèõ åëåìåíò³â) ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ1: â³ä
âåëè÷èíè V=61,672 3 äëÿ ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ1 äî âå-
ëè÷èíè V= 61,278 3 äëÿ ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ7 (äèâ.
òàáëèöþ 2). Ùå á³ëüø ïåðåêîíëèâèì ñâ³ä÷åííÿì ìîæëè-
âîãî óòâîðåííÿ â ïðîöåñ³ ñèíòåçó òâåðäîãî ðîç÷èíó â
ìàãí³¿ çàë³çà ³ àëþì³í³þ ìîæå áóòè çìåíøåííÿ îá’ºìó V
åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè ôàçè ìåòàë³÷íîãî Mg ìåõàí³÷íîãî
ñïëàâó ÌÑ7 â ïîð³âíÿíí³ ç îá’ºìîì åëåìåíòàðíî¿ êîì³ð-
êè ò³º¿ æ ôàçè ìåòàë³÷íîãî Mg ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ1:
â³ä âåëè÷èíè V=46,437 3 äëÿ ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ1 äî
âåëè÷èíè V=45,114 3 äëÿ ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ7. ßêùî
çâåðíóòè óâàãó íà òîé ôàêò, ùî âèì³ðÿíà íàìè òåìïåðà-
òóðà ïî÷àòêó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ìå-
õàí³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ3 (Mg + +10% âàã.Fe) âèÿâèëàñü
ð³âíîþ áëèçüêî 260 °Ñ, â òîé ÷àñ, ÿê ó âèïàäêó ìåõàí³÷íî-
ãî ñïëàâó ÌÑ5 (Mg+10%âàã.Al) – 310 °Ñ, òî áóäå ëîã³÷íèì
ïðèïóùåííÿ, ùî ó âèùåâêàçàíîìó çíèæåíí³ íà 65 ãðà-
äóñ³â òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿
ôàçè β-MgH2 ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ7 ãîëîâíó ðîëü
â³ä³ãðàëî çàë³çî. Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî çà îäíàêîâèõ óìîâ
ñèíòåçó ÌÑ6-ÌÑ9 ìåòîäîì ÐÌÑ, çíèæåííÿ òåðìîäèíàì-
³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ ³, â³äïîâ³äíî, çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè
ðîçêëàäó ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ïðè
òèñêó âîäíþ â ðåàêòîð³ 0,1 ÌÏà âäàëîñÿ äîñÿãíóòè ò³ëüêè
ó âèïàäêó ÌÑ7.

 Ç íàâåäåíî¿ íà ðèñ.6 b êðèâî¿ äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ÌÑ7
ï³ñëÿ ïåðøîãî ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè âèäíî, ùî òåìïå-
ðàòóðà ïî÷àòêó äåñîðáö³¿ âîäíþ â öüîìó âèïàäêó äîð³â-
íþº áëèçüêî 288 °Ñ. Öÿ òåìïåðàòóðà âæå âèùà çà òåìïåðà-
òóðó 250 °Ñ, âèçíà÷åíó â ïîïåðåäíüîìó äîñë³äæåíí³
äåñîðáö³¿ (ïåðøî¿) âîäíþ ç ÌÑ1 ï³ñëÿ éîãî ñèíòåçó ³ êîí-
òàêòó ç ïîâ³òðÿì, ³ ñï³âïàäàº çã³äíî [86] ç òåìïåðàòóðîþ
ðîçêëàäó ñòåõ³îìåòðè÷íîãî MgH2, ÿêà â³äïîâ³äàº ð³âíî-
âàæíîìó òèñêó â ðåàêòîð³ 0,1ÌÏà. Âñòàíîâëåíèé ôàêò
ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç 250
°Ñ äî 288 °Ñ ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî òå, ùî â ðåçóëüòàò³ ã³äðó-
âàííÿ ³ç ãàçîâî¿ ôàçè ìåõàí³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ1 çà âèùåâ-
êàçàíèõ óìîâ óòâîðþºòüñÿ íå ã³äðèä òâåðäîãî ðîç÷èíó
Mg(Fe,Al)H2, à ã³äðèäíà ôàçà, ÿêà çà ñêëàäîì â³äïîâ³äàº
ñòåõ³îìåòðè÷íîìó ã³äðèäó ìàãí³þ MgH2. Òîáòî ìîæíà
êîíñòàòóâàòè, ùî ïðè öèêë³÷íîìó ã³äðóâàíí³ ³ç ãàçîâî¿
ôàçè çðàçêó ÌÑ1 åôåêò çíèæåííÿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñòàá-

³ëüíîñò³ éîãî ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2, ÿêèé ìè ñïîñòåð³ãàëè
ïðè äîñë³äæåíí³ ïåðøî¿ äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ÌÑ7 ï³ñëÿ
éîãî ñèíòåçó, íå çáåð³ãàºòüñÿ (çíèêàº). Ïðè÷èíîþ öüîãî
ìîæå áóòè ðîçïàä òâåðäîãî ðîç÷èíó â ìàãí³¿ Fe ³ Al ïðè
íàãð³âàíí³ çðàçêó ÌÑ7 â ïðîöåñ³ éîãî ã³äðóâàííÿ ³ç ãàçî-
âî¿ ôàçè ç óòâîðåííÿì òàêèõ ôàç, ÿê FeAl2 ³ Mg2FeH6 ³ ôàçè
ìåòàë³÷íîãî àëþì³í³þ (äèâ. òàáëèöþ 1). Ï³äòâåðäæåííÿì
æå òàêîãî ïðèïóùåííÿ ö³ëêîì ìîæå áóòè çðîñòàííÿ îá-
’ºìó V åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ìåõàí-
³÷íîãî ñïëàâó ÌÑ7 ï³ñëÿ éîãî ã³äðóâàííÿ ³ç ãàçîâî¿ ôàçè â
5 öèêë³ â³ä çíà÷åííÿ V= 61,278 3 äî çíà÷åííÿ V= 61,671 3

(äèâ. òàáëèöþ 2).
 Òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó äåñîðáö³¿ âîäíþ Òïî÷àòêó ç ìåõà-

í³÷íîãî ñïëàâó-êîìïîçèòó ÌÑ10 (Mg+10âàã.%Fe+
+10%âàã.TiH2), ÿêèé íà â³äì³íó â³ä ÌÑ7 îòðèìàíî ïîìå-
ëîì â àòìîñôåð³ àðãîíó (à íå âîäíþ) ç íàñòóïíèì ã³äðó-
âàííÿì ç ãàçîâî¿ ôàçè, âèÿâèëàñü ð³âíîþ 220 °Ñ, òîáòî ùå
á³ëüø íèçüêîþ, í³æ Òïî÷àòêó ó âèïàäêó ÌÑ7 (250 °Ñ).
Ïðîòå öå äîñèòü íèçüêå çíà÷åííÿ Òïî÷àòêó (220 °Ñ) íå º
ñâ³ä÷åííÿì çíèæåííÿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³
ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ÌÑ10. Äåñîðáö³ÿ âîäíþ ç ÌÑ10, ùî
ïî÷èíàºòüñÿ ïðè òåìïðåàòóð³ 220 °Ñ, ÿê âñòàíîâëåíî, º
íàñë³äêîì ïî÷àòêó ðîçêëàäó ïðè ö³é òåìïåðàòóð³ ã³äðèä-
íî¿ ôàçè TiFeH0,2 ³, ìîæëèâî, ôàçè TiFeH2-x (äèâ. òàáëèöþ
1), à íå, ÿê î÷³êóâàëîñü, ëåãîâàíî¿ òèòàíîì ³ çàë³çîì
ã³äðèäíî¿ ôàçè Mg(Ti,Fe)H2.

 Ñë³ä çâåðíóòè óâàãó íà òå, ùî ïðèâåäåí³ â òàáëèö³ 1
çíà÷åííÿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³ äëÿ ÌÑ6 – ÌÑ10 áóëè îòðè-
ìàí³ ïðè îäíàêîâèõ óìîâàõ ÿê ñèíòåçó ÐÌÑ, òàê ³ ã³äðó-
âàííÿ ³ç ãàçîâî¿ ôàçè âêàçàíèõ ÌÑ, ³ íå â³äïîâ³äàþòü ìàê-
ñèìàëüíèì çíà÷åííÿì âîäíåâî¿ ºìíîñò³, ÿêèõ ìîæíà
äîñÿãòè ïðè çá³ëüøåíí³ ÷àñó ïîìåëó àáî ÷àñó ã³äðóâàííÿ
ç ãàçîâî¿ ôàçè. Çðîáëåíå çàóâàæåííÿ, â ïåðøó ÷åðãó, ñòî-
ñóºòüñÿ ÌÑ7, çíà÷åííÿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³ äëÿ ÿêîãî 3,5 %
âàã. ñóòòºâî â³äð³çíÿºòüñÿ, íàïðèêëàä, â³ä çíà÷åíü âîäíå-
âèõ ºìíîñòåé 6,56 % âàã. ³ 5,4% âàã. äëÿ ÌÑ6 ³ ÌÑ9. Î÷åâèä-
íî, ùî ó âèïàäêó ÌÑ7 10-òè ãîäèí ðåàêòèâíîãî ïîìåëó
íåäîñòàòíüî, ùîá äîñÿãòè ìîæëèâî¿ ìàêñèìàëüíî¿
ºìíîñò³.

Ê³íåòèêà ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ìåõàí³÷íèõ
ñïëàâ³â-êîìïîçèò³â Mg – Me (Me: Ti, Fe, Ni, Al)
òà Mg – Me1 – Me2 (Me1: Al; Me2: Ti, Fe, Ni)

 Ê³íåòèêó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè β-MgH2
âñ³õ ñèíòåçîâàíèõ íàìè ÌÑ ï³ñëÿ ¿õ ã³äðóâàííÿ ç ãàçîâî¿
ôàçè â îäíàêîâèõ óìîâàõ (450 0Ñ, òèñê âîäíþ â ðåàêòîð³ 3
ÌÏà, îõîëîäæåííÿ çðàçêó ç ï³÷÷þ) äîñë³äæåíî ïðè ïî-
ñò³éíîìó òèñêó âîäíþ â ðåàêòîð³ 0,1 ÌÏà ³ ïðè íàñòóï-
íèõ òåìïåðàòóðàõ: 300 °Ñ ó âèïàäêó ÌÑ2 – ÌÑ5, ÌÑ9,
ÌÑ10 ³ 320 òà 400 °Ñ ó âèïàäêó ÌÑ1, ÌÑ6 – ÌÑ8. Ê³íå-
òè÷í³ êðèâ³ äåñîðáö³¿¿ ïðåäñòàâëåí³ íà ðèñóíêó 7, à â òàá-
ëèö³ 4 äëÿ âñ³õ äîñë³äæåíèõ ÌÑ ïðèâåäåíî äàí³ ïðî ÷àñ
âèä³ëåííÿ ïîëîâèíè (τ1/2) òà ïîâíî¿ ê³ëüêîñò¿ âîäíþ (τï).
ßê âèäíî ç òàáëèö³ 4 ³ íàâåäåíèõ íà ðèñ. 7à ê³íåòè÷íèõ
êðèâèõ, ùî îòðèìàí³ ïðè òåìïåðàòóð³ 300 °Ñ, íàéêðà-
ùîþ ê³íåòèêîþ äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2
ÌÑ âîëîä³þòü ìåõàí³÷í³ ñïëàâè-êîìïîçèòè ÌÑ4 ³ ÌÑ10,
äëÿ ÿêèõ τ1/2 ñêëàäàº â³äïîâ³äíî 7 òà 7,5 õâèëèí, à τï – 14 òà
16 õâèëèí. Ç òàáëèö³ 4 ìîæíà òàêîæ ïîáà÷èòè, ùî ÷àñ τ1/

2 âèä³ëåííÿ ïîëîâèíè âñüîãî âîäíþ çá³ëüøóºòüñÿ â ðÿäó
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

ÌÑ3, ÌÑ2, ÌÑ9, ÌÑ5: 13; 16,5; 22; 58 õâèëèí. ßêùî ö³
çíà÷åííÿ τ1/2 ïîð³âíÿòè ç ÷àñîì âèä³ëåííÿ ïðè á³ëüø âè-
ñîê³é òåìïåðàòóð³ 320 °Ñ ïîëîâèíè âñüîãî âîäíþ ç
ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 ÌÑ1, ÿêèé ñêëàäàº 71 õâèëèíó, òî
ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê ïðî ïîçèòèâíó ðîëü äîì³øêè
äî ìàãí³þ ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â Ni, Fe, Ti â ïîêðàùåíí³
ê³íåòèêè ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè
β-MgH2 ÌÑ.

 Íà ðèñóíêó 7b ïðåäñòàâëåí³ ê³íåòè÷í³ êðèâ³ äåñîðáö³¿
âîäíþ ïðè òåìïåðàòóð³ 3200Ñ ç ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â-êîì-
ïîçèò³â ÌÑ6, ÌÑ7, ÌÑ8 ³ äëÿ ïîð³âíÿííÿ ÌÑ1, à äàí³ ïðî
÷àñ âèä³ëåííÿ ç íèõ ïîëîâèíè (ô1/2) òà ïîâíî¿ ê³ëüêîñò¿
âîäíþ (ôï) ïðèâåäåí³ â òàáëèö³ 4. Íàéêðàùó ê³íåòèêó äå-
ñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 âèùåâêàçàíèõ ÌÑ
âèÿâèâ ìåõàí³÷íèé ñïëàâ-êîìïîçèò ÌÑ6 (Mg + 10âàã.%Al+
+ 10%âàã.Ti), äëÿ ÿêîãî τ1/2 ñêëàäàº 11,5 ³ τï – 30 õâèëèí. Ïðè
öüîìó ãîëîâíó ðîëü â ïîêðàùåíí³ ê³íåòèêè, ÿê áóëî âñòà-
íîâëåíî, â³ä³ãðàº íå àëþì³í³é, à òèòàí. ßê â³äîìî, òèòàí,
ÿê ³ ³íø³ ïåðåõ³äí³ ìåòàëè, âîëîä³º êàòàë³òè÷íèìè âëàñòè-
âîñòÿìè ³ ñïðèÿº çìåíøåííþ àäñîðáîâàíèõ íà ïîâåðõí³
÷àñòîê ïîðîøêó ÌÑ êàðáîí – òà êèñåíüâì³ùóþ÷èõ ãðóï,
ÿê³, ÿê ïîêàçóþòü XPS äîñë³äæåííÿ [70, 101], ìîæóòü áëî-
êóâàòè êàòàë³òè÷í³ öåíòðè ³ ñòðèìóâàòè äèñîö³àòèâíó õå-
ìîñîðáö³þ âîäíþ ïðè ã³äðóâàíí³ ³ ïðîöåñ ðåêîìá³íàö³¿
ïðè äåã³äðóâàíí³. Îö³íêó ñòóïåíþ âïëèâó ð³çíèõ äîì³øîê
ëåãóâàëüíèõ åëåìåíò³â íà ê³íåòèêó äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ÌÑ
ìîæíà çðîáèòè, ïðîàíàë³çóâàâ ïðèâåäåí³ â òàáëèö³ 3 çíà-

÷åííÿ òåìïåðàòóð Òìàêñ., ÿê³ â³äïîâ³äàþòü ìàêñèìàëüí³é
øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ âîäíþ ³ç äàíîãî ÌÑ ³, ÿê ïðàâèëî,
êîðåëþþòü ³ç çíà÷åííÿì τ1/2 öüîãî æ ñàìîãî ÌÑ. Âêàçàíà
êîðåëÿö³ÿ ìàº ì³ñöå ó âèïàäêó ÌÑ2, ÌÑ3, ÌÑ4, êîëè äîì-
³øêîþ äî ìàãí³þ º Ti, Fe, Ni, ³ äóæå ÷³òêî âîíà ïðîñë³äêî-
âóºòüñÿ ó âèïàäêó ÌÑ6, ÌÑ7, ÌÑ8, êîëè äîì³øêîþ º
Al+Ti, Al+Fe, Al+Ni. Íàéìåíøå çíà÷åííÿ Òìàêñ. ó ÌÑ6 â
ïîð³âíÿíí³ ç ÌÑ7 ³ ÌÑ8 ñâ³ä÷èòü ïðî íàéá³ëüøèé âïëèâ
íà ê³íåòèêó äèñîö³àö³¿ ã³äðèäíî¿ ôàçè β-MgH2 ñàìå ïàðíî-
ãî ëåãóâàííÿ àëþì³í³ºì ³ òèòàíîì.

Âèñíîâêè

 Ç ìåòîþ çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè òà ïîêðàùåííÿ ê³íå-
òèêè ðîçêëàäó ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ã³äðèäó MgH2 ç çàñòîñó-
âàííÿì â ïðîöåñ³ éîãî ñèíòåçó ìåõàí³÷íîãî äèñïåðãóâàí-
íÿ òà ëåãóâàííÿ Ti, Fe, Ni, Al ñèíòåçîâàíî ìåõàí³÷í³ ñïëàâè
Mg-Me (Me: Ti, Fe, Ni, Al) òà Mg-Me1-Me2 (Me1: Al; Me2: Ti,
Fe, Ni) ³ äîñë³äæåíî ¿õ ôàçîâèé ñêëàä ³ ñòðóêòóðó, âîäåíü-
ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³, òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü ³ ê³íåòèêó
äåñîðáö³¿ ç íèõ âîäíþ.

 Íîâ³ ðîçðîáëåí³ ìåõàí³÷í³ ñïëàâè-êîìïîçèòè ì³ñòÿòü
ã³äðèäíó ôàçó MgH2 ³ç çíèæåíîþ òåðì³÷íîþ ñòàá³ëü-
í³ñòþ òà ïîêðàùåíîþ ê³íåòèêîþ ¿¿ ðîçêëàäó ³ çäàòí³ íàêî-
ïè÷óâàòè 5–6,5 % âàã. âîäíþ. Ðîáî÷³ õàðàêòåðèñòèêè
ðîçðîáëåíèõ êîìïîçèòíèõ ìàòåð³àë³â äîçâîëÿþòü ¿õ âèêî-
ðèñòàííÿ â ñòàö³îíàðíèõ óìîâàõ çàñòîñóâàííÿ.

Ðèñ. 7. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ìåõàí³÷íèõ ñïëàâ³â: (à) ÌÑ2, ÌÑ3, ÌÑ4, ÌÑ5, ÌÑ9, ÌÑ10 – êðèâ³ 1 – 6 â³äïîâ³äíî;
(b) ÌÑ6, ÌÑ7, ÌÑ8, ÌÑ1 – êðèâ³ 1 – 4 üâ³äïîâ³äíî. Êðèâ³ íà ðèñ.7à îòðèìàí³ ïðè òåìïåðàòóð³ 300 °Ñ, à íà ðèñ.7b – 320 °C.

Òàáëèöÿ 4.
×àñ (õâ.) äåñîðáö³¿ ïîëîâèíè (t1/2) òà ïîâíî¿ (ôï) ê³ëüêîñò³ âîäíþ ³ç ã³äðèäíî¿ ôàçè MgH2 êîìïîçèò³â

ïðè 300 °Ñ, 320 °Ñ, 400 °Ñ
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Ïîêðàùåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ³ öèêë³÷íèõ õàðàêòåðèñ-
òèê íåãàòèâíèõ åëåêòðîä³â Ni-MÃ àêóìóëÿòîð³â ÷àñòî äî-
ñÿãàþòü øëÿõîì îïòèìèçàö³¿ ñêëàäó âîäåíüñîðáóþ÷èõ
ñïëàâ³â íà îñíîâ³ LaNi5 çà äîïîìîãîþ ÷àñòêîâîãî çàì³-
ùåííÿ í³êåëþ òàêèìè êîìïîíåíòàìè ÿê Co, Al ³ Mn, à La
ì³øìåòàëîì (Mm). Ðîëü êîìïîíåíò³â-çàì³ñíèê³â íà ïðî-
öåñè îáîðîòíîãî åëåêòðîë³òè÷íîãî ïîãëèíàííÿ âîäíþ,
öèêëîñòîéê³ñòü ³ ïðîöåñè ðóéíóâàííÿ ëèòèõ ñïëàâ³â òèïó
LaNi5-xMx (Ì= Co, Al ³ Mn) áóëî äîñë³äæåíî íàìè [1] òà
³íøèìè àâòîðàìè [2, 3]. Ï³äâèùåííÿ ïëàñòè÷íîñò³ ñïëàâó
ïðè ââåäåíí³ Ñî ³ çìåíøåííÿ çì³íè ïàðàìåòð³â ́ ðàòêè ïðè
ôîðìóâàíí³ ã³äðèäó ïðèçâîäÿòü äî çíèæåííÿ øâèäêîñò³
éîãî äèñïåðãóâàííÿ, ³ ÿê íàñë³äîê, äî ï³äâèùåííÿ ñòàá³ëü-
íîñò³ ñïëàâó ïðè öèêëóâàíí³ [1, 3]. Áóëî òàêîæ âñòàíîâëå-
íî ïîñèëåííÿ åôåêòó ïîçèòèâíîãî âïëèâó çàì³ùåííÿ
í³êåëþ íà êîáàëüò ïðè äîäàòêîâîìó ââåäåíí³ ìàëèõ
ê³ëüêîñòåé Al, Si, Ti ³ Zr [4, 5]. Ââåäåííÿ àëþì³í³þ ó LaNi5
ïðàêòè÷íî íå çìåíøóº îá’ºìíèé åôåêò ïðè óòâîðåíí³
ã³äðèäó [2], îäíàê ïðè éîãî âì³ñò³ 0,3–0,5 àò.% ñïëàâè º
äóæå ñò³éêèìè äî äèñïðîïîðö³îíóâàííÿ ïðè öèêëóâàíí³,
ùî ïîâ’ÿçóþòü ç³ çì³íîþ ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé îá’º-
ìó ³ çåðåííî¿ ñòðóêòóðè. Öå ïðèçâîäèòü äî ð³çêîãî ï³äâè-
ùåííÿ ñò³éêîñò³ óòâîðåíîãî ã³äðèäó ³, ÿê íàñë³äîê, äî çíè-
æåííÿ ñàìîðîçðÿäó àêóìóëÿòîð³â ïðè ¿õ çáåð³ãàíí³ [4, 5].
Äîáàâêè ìàíãàíó â ñïëàâè, ÿê³ ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòü ç
ìåòîþ çíèæåííÿ òèñêó äèñîö³àö³¿ ã³äðèä³â ³ ïîêðàùåííÿ
ê³íåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê, çíèæóþòü êîðîç³éíó ñò³éê³ñòü
ñïëàâ³â òèïó ÀÂ5 [2, 3]. Òîìó, ïðè âèâ÷åíí³ ïðè÷èí âòðàòè
ºìíîñò³ ïðè îáîðîòíîìó, åëåêòðîë³òè÷íîìó ïîãëèíàíí³
âîäíþ ñïëàâàìè ñêëàäíîãî ñêëàäó, ðîëü òîãî ÷è ³íøîãî
êîìïîíåíòó ñïëàâó íåîáõ³äíî ðîçãëÿäàòè ó êîìïëåêñ³ ç
³íøèìè êîìïîíåíòàìè ñïëàâó.

Îäíàê íå ëèøå îïòèìèçàö³ÿ ñêëàäó, àëå é òåõíîëîã³ÿ
îäåðæàííÿ ñïëàâ³â ìîæå âïëèâàòè íà îñíîâí³ ðîáî÷³ õà-
ðàêòåðèñòèêè åëåêòðîä³â ³ç ñïëàâ³â òèïó ÀÂ5 [6–8]. Òåõíî-
ëîã³ÿ âèñîêîòèñêîâîãî ãàçîâîãî ðîçïèëåííÿ ñïëàâó àðãî-
íîì º ïåðñïåêòèâíèì, âèñîêîòåõíîëîã³÷íèì ìåòîäîì
îäåðæàííÿ âîäåíüñîðáóþ÷èõ ñïëàâ³â, îñê³ëüêè äîçâîëÿº
øâèäêî îòðèìóâàòè çíà÷í³ ê³ëüêîñò³ ãîìîãåííèõ çà ñêëà-
äîì ïîðîøê³â ³ç øèðîêèì çà ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê ñïåêò-
ðîì [7, 9].

Ñåðåä ³ñíóþ÷èõ â ë³òåðàòóð³ äàíèõ ïî äîñë³äæåííþ
ÃÐÏ ñïëàâ³â â îñíîâíîìó ïîêàçàíî â³äì³ííîñò³ ó âîäíåâ³é
ºìíîñò³ òà öèêëîâ³é ñò³éêîñò³ â³ä ëèòèõ àíàëîã³â. Â äåê³ëü-
êîõ ðîáîòàõ ïîêàçàíî, ùî ãàçîðîçïèëåí³ ñïëàâè ìàþòü

ОПТИМІЗАЦІЯ СКЛАДУ І ТЕХНОЛОГІЇ ВИГОТОВЛЕННЯ
ВОДЕНЬСОРБУЮЧИХ КАТОДІВ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ

ЕФЕКТИВНОСТІ ЇХ РОБОТИ В ОБОРОТНИХ
ЕЛЕКТРО" ТА ФОТОЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ СИСТЕМАХ

äåùî íèæ÷ó ðîçðÿäíó ºìí³ñòü ó ïîð³âíÿíí³ ³ç ëèòèìè
ñïëàâàìè, îäíàê ³ çíà÷íî âèùó öèêëîñò³éê³ñòü, ïðè ÷îìó
ç³ çìåíøåííÿì ðîçì³ðó ÷àñòèíîê öèêëîñò³éê³ñòü ñïëàâ³â
çðîñòàº, à ºìí³ñòü çìåíøóºòüñÿ [7, 8, 10]. Ï³ñëÿ ïðîâåäåí-
íÿ êîðîòêèõ ãîìîãåí³çóþ÷èõ â³äïàë³â ãàçîðîçïèëåíèõ ïî-
ðîøê³â ºìí³ñòü ¿õ ïîêðàùóâàëàñü, ïðè ÷îìó, ð³çíèöÿ ì³æ
ºìíîñòÿìè ôðàêö³é ïîðîøê³â ïðàêòè÷íî çíèêàëà, à
øâèäê³ñòü ¿¿ ïàä³ííÿ ïðè öèêëóâàíí³ â çàëåæíîñò³ â³ä ñêëà-
äó ñïëàâó íåçíà÷íî â³äð³çíÿëàñÿ â³ä îòðèìàíî¿ íà ëèòîìó
ñïëàâ³, ëèáî çíà÷íî ïðèñêîðþâàëàñÿ [7, 8, 11]. Lichtenberg
òà ñï³âàâòîðè çàçíà÷àþòü, ùî áàãàòîêîìïîíåíòí³ ñïëàâè
Mm (Ni, Co, Al, Mn, (Fe àáî Cu)5 ³ç íèçüêèì âì³ñòîì êî-
áàëüòó (äî 4.2 ìàñ.%), îäåðæàí³ ìåòîäîì ãàçîðîçïèëåííÿ,
ó â³äêðèò³é ñèñòåì³ ïîêàçóþòü öèêëîñò³éê³ñòü íà ð³âí³ ³ç
ñïëàâàìè, îäåðæàíèì çâè÷àéíèì ëèòòÿì (200–300 öèêë³â)
[12]. Ïðîòå, ó çàêðèò³é ñèñòåì³ òèïó ÀÀ ïðè ê³ìíàòí³é
òåìïåðàòóð³ öèêëîñò³éê³ñòü ãàçîðîçïèëåíèõ ñïëàâ³â çðîñ-
òàëà âäâ³÷³ ó ïîð³âíÿíí³ ³ç ëèòèìè àíàëîãàìè. Áåçêîáàëü-
òîâ³ ñïëàâè òèïó Mm (Ni, Fe, Al, Cu)5 ïîêàçàëè òàêó æ òåí-
äåíö³þ äî ñò³éêîñò³ ïðè öèêëóâàíí³, ÿê ³ ñïëàâè ç
êîáàëüòîì. Á³ëüøå òîãî, áåçêîáàëüòîâ³ ñïëàâè ó çàêðèò³é
ñèñòåì³ ïîêàçàëè òàêó æ ê³ëüê³ñòü öèêë³â, ÿê ³ ñïëàâè ç êî-
áàëüòîì (1400 öèêë³â) [12]. Òîìó, äàíà òåõíîëîã³ÿ º ïåðñ-
ïåêòèâíîþ äëÿ îäåðæàííÿ ñïëàâ³â ç õîðîøèìè ðîáî÷èìè
õàðàêòåðèñòèêàìè, à çíèæåííÿ âì³ñòó êîáàëüòó çíà÷íî
çíèæóº ö³íó ñïëàâó.

Íà îñíîâ³ àíàë³òè÷íîãî ë³òåðàòóðíîãî îãëÿäó äëÿ
îäåðæàííÿ ìåòîäîì ãàçîâîãî ðîçïèëåííÿ îáðàíî ñïëàâè
÷îòèðüîõ ñêëàä³â: LaNi4,5Al0,5, LaNi2,5Co2,4Al0,1, (Mm+La)
Ni3,5Co0,7Al0,35Mn0,4Zr0,05 òà MmNi4,3Mn0,5Al0,2.

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî âèâ÷åííÿ ìîðôîëîã³¿, êðèñòàë³÷-
íî¿ ñòðóêòóðè, âì³ñòó êèñíþ, ñêëàäó ïîâåðõí³ â çàëåæ-
íîñò³ â³ä ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ïîðîøêó ãàçîðîçïèëåíèõ
ñïëàâ³â òèïó ÀÂ5, à òàêîæ çàêîíîì³ðíîñò³ ïðîöåñ³â îáî-
ðîòíîãî ïîãëèíàííÿ âîäíþ åëåêòðîäàìè ç öèõ ïîðîøê³â â
çàëåæíîñò³ â³ä ñêëàäó ñïëàâó, ðîçì³ðó ôðàêö³¿ ïîðîøêó ³
òèïó ñòðóìîïðîâ³äíî¿ äîáàâêè. Áóëî äîñë³äæåíî ìîæ-
ëèâ³ñòü åôåêòèâíîãî âèêîðèñòàííÿ ïîðîøê³â ñïëàâ³â òèïó
ÀÂ5, îäåðæàíèõ ìåòîäîì ãàçîâîãî ðîçïèëåííÿ â ÿêîñò³
ìàòåð³àë³â êàòîä³â äëÿ îáîðîòíîãî ïîãëèíàííÿ âîäíþ â
åëåêòðî- ³ ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íèõ ñèñòåìàõ.

Ïîðîøêè ãàçîðîçïèëåíèõ ñïëàâ³â áóëî îäåðæàíî íà
óñòàíîâö³ ãàçîâîãî ðîçïèëåííÿ “ÓÐÆÌÂ-3” (ÓêðÍÄ²ñ-
ïåöñòàëü). Ïàðàìåòðè ïðîöåñó òà â³äñîòêîâèé ðîçïîä³ë,
îòðèìàíèõ ÃÐÏ ñïëàâ³â çà ðîçì³ðîì ïðèâåäåíî íàìè ó
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ðîáîò³ [5]. Ãàçîðîçïèëåí³ ïîðîøêè âñ³õ äîñë³äæåíèõ
ñïëàâ³â âèÿâèëè îäíàêîâèé ðîçïîä³ë ÷àñòèíîê, ç ìàêñè-
ìóìîì çà ê³ëüê³ñòþ ó ôðàêö³¿ 160–316 ìêì (ðèñ. 1), òîìó
îñíîâíó ÷àñòèíó äîñë³äæåíü áóëî âèêîíàíî ç âèêîðèñ-
òàííÿì ãàçîðîçïèëåíèõ ïîðîøê³â ñàìå ö³º¿ ôðàêö³¿.

Ïðè âèêîíàíí³ äîñë³äæåíü âèêîðèñòàíî ðåíòãåíîôà-
çîâèé àíàë³ç (ÐÔÀ), ñêàíóþ÷ó åëåêòðîííó ì³êðîñêîï³þ
(ÑÅÌ), ðåíòãåí³âñüêó ôîòîåëåêòðîííó ñïåêòðîñêîï³þ
(ÐÔÑ), åëåêòðîõ³ì³÷íó ³ìïåäàíñíó ñïåêòðîñêîï³þ (Å²Ñ) òà
ê³ëüêà åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ìåòîä³â äîñë³äæåííÿ, îïèñàíèõ
íàìè ðàí³øå [9].

Çà äàíèìè ÐÔÀ óñ³ äîñë³äæåí³ çðàçêè äîñë³äæåíèõ
ÃÐÏ ñïëàâ³â º îäíîôàçíèìè òà ìàþòü ñòðóêòóðó òèïó
CaCu5, ïðîñòîðîâà ãðóïà (191) P6/mmm. Ïàðàìåòðè ́ ðàò-
êè äëÿ äîñë³äæåíèõ ÃÐÏ ñïëàâ³â äð³áíî¿ ôðàêö³¿ (≤50 ìêì)
â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ñåðåäíüî¿ ôðàêö³¿ (160–316 ìêì) ó ìå-
æàõ ïîõèáêè. Çàêîíîì³ðíîñò³ çì³íè ïàðàìåòð³â åëåìåí-
òàðíî¿ êîì³ðêè ÃÐÏ ñïëàâ³â ïðè ÷àñòêîâîìó çàì³ùåíí³ La
³ Ni ³íøèìè åëåìåíòàìè (Al, Ñî, Mn) àíàëîã³÷í³ òèì, ùî
ñïîñòåð³ãàþòüñÿ íà ëèòèõ ñïëàâàõ [9].

Çã³äíî ðåçóëüòàò³â õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ãàçîðîçïèëåí³ ïî-
ðîøêè âñ³õ äîñë³äæåíèõ ñïëàâ³â ç ðîçì³ðîì ≤50 ìêì
ì³ñòÿòü äî 0,2 ìàñ. % êèñíþ, á³ëüø³ ÷àñòèíêè ïîðîøê³â
ì³ñÿòü íå á³ëüøå 0,1 ìàñ. % êèñíþ [10].

Ðåçóëüòàòè ÑÅÌ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ÷àñòèíêè ïî-
ðîøê³â ñïëàâ³â LaNi4,5Al0,5 òà MmNi4,3Mn0,5Al0,2 ìàþòü
ñôåðè÷íó ôîðìó ³ ïîðèñòó, ç ì³êðîòð³ùèíàìè ïîâåðõíþ.
Ç ³íøîãî áîêó, ïîðîøêè ñïëàâ³â LaNi2,5Co2,4Al0,1 òà
(La+Mm)Ni3,5Co0,7Al0,35Mn0,4Zr0,05 ìàþòü, ïåðåâàæíî, íå-
ïðàâèëüíó ôîðìó òà ïîðèñòó, ãóáêîïîä³áíó ñòðóêòóðó
ïîâåðõí³. Ñôåðè÷íà ôîðìà ÷àñòèíîê õàðàêòåðíà äëÿ
ñïëàâ³â ç âèñîêèì ïîâåðõíåâèì íàòÿãîì. Î÷åâèäíî, äîäà-
âàííÿ êîáàëüòó ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ ïîâåðõíåâîãî
íàòÿãó ðîçïëàâó ³, ÿê íàñë³äîê, äî çì³íè ôîðìè ÷àñòèíîê
ïðè äèñïåðãóâàíí³ [5, 9].

Ìåòîäîì ÐÔÑ âñòàíîâëåíî, ùî ïðè ðîçïèëåíí³ íà
ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê ôîðìóþòüñÿ êèñåíü- òà âóãëåöüâì³ñí³
ïë³âêè, ñòðóêòóðà, òîâùèíà ³ ñóö³ëüí³ñòü ÿêèõ âèçíà÷àºòü-
ñÿ íå ëèøå ñêëàäîì, àëå é øâèäê³ñòþ ¿õ ôîðìóâàííÿ, òîá-
òî ðîçì³ðîì ïîðîøê³â ñïëàâó. Íà äð³áíèõ ÷àñòèíêàõ âñ³õ
ñïëàâ³â óòâîðþþòüñÿ á³ëüø òîâñò³ ïîâåðõíåâ³ ïë³âêè, ç
âèùèì âì³ñòîì êèñíþ, âóãëåöþ òà òåõí³÷íèõ äîì³øîê –

Mg ³ Ca, ÿê³ íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê ïåðåáóâàþòü ó âèãëÿä³
êàðáîíàò³â, à ó îá’ºì³ ïîðîøêó ó âèãëÿä³ îêñèä³â.

Åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè åëåêòðîä³â ³ç ÃÐÏ
ñïëàâ³â äîñë³äæóâàëè â ñòàíäàðòí³é ñêëÿí³é òðüîõåëåêò-
ðîäí³é êîì³ðö³ ç í³êåëåâèì ïðîòèåëåêòðîäîì ³ ðòóòíî-îê-
ñèäíèì (Hg/HgO) åëåêòðîäîì ïîð³âíÿííÿ ó 30% ðîç÷èí³
ÊÎÍ (åëåêòðîäè ì³ñòèëè 75 ìàñ.% ì³äíîãî ïîðîøêó â
ÿêîñò³ ñòðóìîïðîâ³äíî¿ äîáàâêè, òåõíîëîã³ÿ âèãîòîâëåííÿ
îïèñàíà â [9, 10]).

Ïîâåä³íêà âîäåíüñîðáóþ÷èõ ñïëàâ³â ïðè ð³âíîâàæíî-
ìó çàðÿä³/ðîçðÿä³ º îäí³ºþ ³ç âàæëèâèõ ïðàêòè÷íèõ õàðàêòå-
ðèñòèê, îñê³ëüêè ñàìå ç ð³âíîâàæíèõ êðèâèõ ìîæíà âèçíà-
÷èòè ãðàíèöþ ñò³éêîñò³ ã³äðèäó, ìàêñèìàëüíó ðåàëüíó
ºìí³ñòü ñïëàâó òà âèçíà÷èòè õàðàêòåð ðîçïîä³ëó âîäíþ â
ìàòåð³àë³ ïðè ã³äðóâàíí³. Îäåðæàí³ íà àêòèâîâàíèõ åëåêò-
ðîäàõ åëåêòðîõ³ì³÷í³ ð³âíîâàæí³ êðèâ³ ðîçðÿäó áóëè ïåðå-
ðàõîâàí³ ó êîîðäèíàòè òèñê-ñêëàä (ìåòîäèêó îïèñàíî ó [9]).
Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíî ðîçðàõîâàí³ ð³âíîâàæí³ êðèâ³ ó êî-
îðäèíàòàõ òèñê-ñêëàä äëÿ åëåêòðîä³â ç³ ñïëàâó LaNi4,5Al0,5 òà
LaNi2,5Co2,4Al0,1 ðàçîì ³ç ãóñòèíàìè ñòàí³â âîäíþ ó ñïëàâ³ [9].

Íà ïðèêëàä³ äâîõ äîñë³äæåíèõ ñïëàâ³â âèäíî, ùî ó âè-
ïàäêó ÃÐÏ ñïëàâó LaNi4,5Al0,5 îáîõ ôðàêö³é ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ íàõèëåíå â øèðîê³é îáëàñò³ òèñê³â ïëàòî ç äâîìà âèäè-
ìèìè ïåðåãèíàìè (ðèñ. 2), â òîé ÷àñ ÿê äëÿ ëèòîãî àíàëîãó
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîëîãå øèðîêå ïëàòî. Ó âèïàäêó ñïëàâó
LaNi2,5Co2,4Al0,1, ÿê ëèòèé, òàê ³ ÃÐÏ ñïëàâ ñåðåäíüî¿
ôðàêö³¿ ïîêàçóþòü ³äåíòè÷íå, äåùî íàõèëåíå ïëàòî äå-
ñîðáö³¿ (ðîçðÿäó) (ðèñ. 2).

Â ìåæàõ ñò³éêîñò³ ã³äðèäó 1 ìîëü ñïëàâó LaNi4,5Al0,5
ìîæå ïîãëèíàòè àòîì³â âîäíþ: ëèòèé – 5,1 àò.Í/ìîëü, à ÃÐ
ïîðîøêè â çàëåæíîñò³ â³ä ðîçì³ðó: 4,5 àò.Í/ìîëü ñåðåäíÿ
ôðàêö³ÿ ³ 4,0 àò.Í/ìîëü – äð³áíà ôðàêö³ÿ. Ëèòèé ³ ÃÐ ïîðî-
øîê (ñåðåäíÿ ôðàêö³ÿ) ñïëàâó LaNi2,5Co2,4Al0,1 â àíàëîã³÷-
íèõ óìîâàõ ïîãëèíàþòü 4,2 àò.Í/ìîëü, à äð³áíèé ÃÐ ïîðî-
øîê íà 30 % ìåíøå (~ 3 àò. Í/ìîëü).

 Ïëàòî åëåêòðîä³â ³ç ÃÐÏ ñïëàâó LaNi4,5Al0,5 õàðàêòåðè-
çóºòüñÿ äâîìà ï³êàìè ãóñòèíè ñòàíó âîäíþ â ñïëàâ³, òîáòî
äâîìà âèäèìèìè íàõèëàìè íà ïëàòî (ðèñ. 2). Îñê³ëüêè, çà

Ðèñ. 1. Ðîçïîä³ë ÷àñòèíîê ïîðîøê³â ÃÐÏ ñïëàâ³â ïî ôðàêö³ÿõ
[5] ³ç çàçíà÷åíèìè øâèäêîñòÿìè îõîëîäæåííÿ

Ðèñ. 2. Ð³âíîâàæí³ êðèâ³ äåñîðáö³¿ äëÿ åëåêòðîä³â ³ç ÃÐÏ
ñïëàâ³â ç â³äïîâ³äíèìè ãóñòèíàìè ñòàí³â âîäíþ â ã³äðèä³

(çàïîâíåí³ çíà÷êè – ÃÐÏ ñïëàâè, íåçàïîâíåí³ – ëèò³ ñïëàâè):
 – LaNi4.5Al0.5,  – LaNi2.5Co2.4Al0.1
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

ðåçóëüòàòàìè ÐÔÀ áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ñïëàâ
LaNi4,5Al0,5 îäíîôàçíèé, à ïðè ã³äðóâàíí³ óòâîðþºòüñÿ
ëèøå îäèí â-ã³äðèä [9], ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî öå ïîâ’ÿçà-
íî ç îñîáëèâîñòÿìè ñòðóêòóðè ÷àñòèíîê ãàçîðîçïèëåíèõ
ïîðîøê³â, ÿê³ îäåðæóþòü ïðè âèñîêèõ øâèäêîñòÿõ îõî-
ëîäæåííÿ, à ñàìå ç ì³êðîíåãîìîãåíí³ñòþ, âèÿâëåíîþ ïðè
äèôðàêòîìåòðè÷íîìó àíàë³ç³ ÃÐÏ ñïëàâó LaNi4,5Al0,5.
Òàêà ì³êðîíåãîìîãåíí³ñòü ìîæå ñïðè÷èíÿòè ïîÿâó äî-
äàòêîâèõ ì³æâóçëü, ÿê³ ìîæå çàéìàòè âîäåíü ó ñïëàâ³ ïðè
ã³äðóâàíí³. Òàêèì ÷èíîì, åëåêòðîõ³ì³÷íèé ìåòîä äîçâî-
ëèâ âèÿâèòè òîíêîñò³ ïðîöåñó ïîãëèíàííÿ âîäíþ ãàçîðîç-
ïèëåíèì ñïëàâîì LaNi4,5Al0,5 ïðè çàðÿä³/ðîçðÿä³, ÿê³ íå-
ìîæëèâî âèÿâèòè ïðè âèêîðèñòàíí³ ô³çè÷íèõ ìåòîä³â.

Äîñë³äæåíî åëåêòðîõ³ì³÷íó ïîâåä³íêó åëåêòðîä³â ³ç
ãàçîðîçïèëåíèõ ïîðîøê³â ñïëàâ³â ïðè îáîðîòíîìó åëåêò-
ðîë³òè÷íîìó ïîãëèíàíí³ âîäíþ (àêòèâàö³ÿ, ê³íåòèêà, ìå-
õàí³çì ïðîöåñ³â çàðÿäó ³ ðîçðÿäó), âîäåíüñîðáö³éíó
ºìí³ñòü, ãëèáîêèé ðîçðÿä ³ öèêëîñò³éê³ñòü â çàëåæíîñò³ â³ä
ñêëàäó ñïëàâó äëÿ äâîõ ôðàêö³é ïîðîøê³â: äð³áíî¿ (≤ 50 ìêì)
³ ñåðåäíüî¿ (160–316 ìêì). Ïîð³âíÿííÿ ê³íåòè÷íèõ ³ âî-
äåíüñîðáö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê [9, 10, 11] åëåêòðîä³â ³ç ÷î-
òèðüîõ ÃÐÏ ñïëàâ³â ç ð³çíèì ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê ïðåä-
ñòàâëåíî â òàáëèö³ 1.

Âñòàíîâëåíî, ùî ç³ çðîñòàííÿì ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ÃÐÏ
ñïëàâ³â, íåçàëåæíî â³ä ¿õ ñêëàäó, àêòèâàö³éí³, ê³íåòè÷í³ ³
âîäåíüñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîêðàùóþòüñÿ, àëå
ñòóï³íü ðîçì³ðíî¿ çàëåæíîñò³ õàðàêòåðèñòèê çíà÷íîþ
ì³ðîþ çàëåæèòü â³ä ñêëàäó ñïëàâó (òàáë. 1).

Åëåêòðîäè, âèãîòîâëåí³ ç ãàçîðîçïèëåíèõ ïîðîøê³â
îáîõ ôðàêö³é êîáàëüòâì³ñíèõ ñïëàâ³â (LaNi2,5Co2,4Al0,1 ³

(La+Mm)Ni3,5Co0,7Al0,35Mn0,4Zr0,05) âàæ÷å àêòèâóþòüñÿ ³
ìàþòü íèæ÷å çíà÷åííÿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ ó ïîð³âíÿíí³ ç
åëåêòðîäàìè ç³ ñïëàâàìè LaNi4,5Al0,5 òà MmNi4,3Al0,2Mn0,5
(òàáë, 1, [11]).

Â ìàêñèìàëüí³é ì³ð³ ð³çíèöÿ â åëåêòðîõ³ì³÷í³é ïî-
âåä³íö³ ïîðîøê³â äâîõ òèï³â ñïëàâ³â (ç êîáàëüòîì òà áåç
êîáàëüòó) ïðîÿâëÿºòüñÿ ïðè ïðîâåäåíí³ ãëèáîêîãî ðîçðÿ-
äó [9]. Îäí³ºþ ³ç âèìîã äî âîäåíüñîðáóþ÷îãî ñïëàâó ïðè
âèêîðèñòàíí³ ó Ni-ÌÃ àêóìóëÿòîð³ º éîãî çäàòí³ñòü äî
ðîçðÿäó âèñîêèìè ñòðóìàìè. Àíàë³ç ö³º¿ õàðàêòåðèñòèêè
ïðîâîäèâñÿ ñàìå ïðè ãëèáîêîìó ðîçðÿä³ åëåêòðîä³â ç ÃÐÏ
ñïëàâ³â ³ ïðåäñòàâëåíèé íà ïðèêëàä³ LaNi4,5Al0,5 òà
LaNi2,5Co2,4Al0,1 (ðèñ. 3). Âñòàíîâëåíî, ùî ÿê ÃÐÏ, òàê ³ ëèò³
ñïëàâè, ÿê³ ì³ñòÿòü êîáàëüò, íå çäàòí³ äî âèñîêîøâèäê³ñíîãî
ðîçðÿäó (ÂØÐ). Ïðè ïîñòóïîâîìó çìåíøåíí³ ãóñòèíè
ñòðóìó ðîçðÿäó ðîçðÿäíà ºìí³ñòü äëÿ åëåêòðîä³â ç³ ñïëàâó
LaNi2,5Co2,4Al0,1 çðîñòàº, îäíàê ð³çíèöÿ â ºìíîñò³ ì³æ ñåðåä-
íüîþ òà äð³áíîþ ôðàêö³ÿìè çàëèøàºòüñÿ ñóòòºâîþ.

Åëåêòðîäè, âèãîòîâëåí³ ç ïîðîøê³â ñïëàâó
LaNi2,5Co2,4Al0,1 íå ðîçðÿäæàþòüñÿ ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó
≥2000 ìA/ã, à åëåêòðîäè ç ïîðîøê³â ñïëàâó LaNi4,5Al0,5 ó
òàêèõ æå óìîâàõ â³ääàþòü á³ëÿ 78 % â³ä ìàêñèìàëüíî¿
ºìíîñò³.

Òàêèì ÷èíîì, âñ³ åëåêòðîäè ³ç ÃÐÏ ñïëàâó LaNi4,5Al0,5
âèÿâëÿþòü çäàòí³ñòü äî ðîçðÿäó âèñîêèìè ñòðóìàìè, àëå
ç³ çá³ëüøåííÿì ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ïðîöåñ º á³ëüø åôåê-
òèâíèì. Âàðòî â³äçíà÷èòè, ùî ïðè îïòèìàëüíîìó ï³äáîð³
ãóñòèíè ñòðóìó ðîçðÿäó åëåêòðîäè ç³ ñïëàâó LaNi4,5Al0,5
äð³áíî¿ ôðàêö³¿ òåæ ìîæóòü åôåêòèâíî ³ øâèäêî ðîçðÿä-
æàòèñü, íà â³äì³íó â³ä åëåêòðîä³â ³ç ÃÐÏ ñïëàâó

Òàáëèöÿ 1.
Ïîð³âíÿëüí³ õàðàêòåðèñòèêè äîñë³äæåíèõ ÃÐÏ ñïëàâ³â

Ðèñ. 3. Ãëèáîêèé ðîçðÿä åëåêòðîä³â ç³ ñïëàâ³â LaNi4,5Al0,5 (à) òà LaNi2,5Co2,4Al0,1 (á):
 – äð³áíà ôðàêö³ÿ,  – ñåðåäíÿ ôðàêö³ÿ, Δ – ëèòèé ñïëàâ

à á
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LaNi2,5Co2,4Al0,1. Òàêó â³äì³íí³ñòü ó ê³íåòè÷íèõ õàðàêòåðè-
ñòèêàõ äëÿ ñïëàâ³â ³ç ð³çíèì õ³ì³÷íèì ñêëàäîì ìîæíà ïî-
ÿñíèòè çà äîïîìîãîþ ìåòîäó åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ³ìïåäàíñ-
íî¿ ñïåêòðîñêîï³¿.

Ê³íåòèêà ïðîò³êàííÿ åëåêòðîäíèõ ïðîöåñ³â çíà÷íîþ
ì³ðîþ ë³ì³òóºòüñÿ ð³çíîìàí³òíèìè îïîðàìè: îïîðîì
åëåêòðîë³òó ³ êîíòàêò³â ó ìåíø³é ì³ð³, òà îïîðîì ïåðåíîñó
çàðÿäó, òîáòî åëåêòðîäíèõ ðåàêö³é, á³ëüøîþ ì³ðîþ. Ìå-
òîäîì Å²Ñ [9, 10] áóëî äîñë³äæåíî, ÿê ñàìå êîæåí òèï îïî-
ðó âïëèâàº íà ê³íåòèêó åëåêòðîäíèõ ðåàêö³é, ³ âïëèâ ÿêîãî
ç îïîð³â ë³ì³òóº îñíîâí³ ïðîöåñè â çàëåæíîñò³ â³ä âèêîðè-
ñòàíî¿ ôðàêö³¿ òà õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ñïëàâó. Îäåðæàí³ çà
äîïîìîãîþ Å²Ñ ñïåêòðè, àáî æ ãîäîãðàôè, äëÿ åëåêòðîä³â
³ç ÃÐÏ ñïëàâ³â LaNi4,5Al0,5 (à) òà LaNi2,5Co2,4Al0,1 (á) ïðåä-
ñòàâëåíî íà ðèñóíêó 4.

Îï³ð ðåàêö³¿ ïåðåíîñó çàðÿäó (Rïç) ³ çàãàëüíèé îï³ð
åëåêòðîä³â (R), çà äàíèìè åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ³ìïåäàíñíî¿
ñïåêòðîñêîï³¿, çðîñòàº â ðÿäó äîñë³äæåíèõ ñïëàâ³â
ó ïîñë³äîâíîñò³:

LaNi4,5Al0,5 < MmNi4,3Mn0,5Al0,2 <
<La+Mm)Ni3,5Co0,7Al0,35Mn0,4Zr0,05  LaNi2,5Co2,4Al0,1. Åëåêò-
ðîäè ³ç ÃÐÏ ñïëàâ³â ç êîáàëüòîì (LaNi2,5Co2,4Al0,1
³ (La+Mm)Ni3,5Co0,7Al0,35Mn0,4Zr0,05) ñåðåäíüî¿ ôðàêö³¿ ïî-
êàçóþòü îïîðè R ³ Rïç çíà÷íî íèæ÷³, í³æ åëåêòðîäè ç
äð³áíî¿ ôðàêö³¿ ïîðîøê³â ñïëàâ³â. Â òîé æå ÷àñ, îï³ð åëåê-
òðîä³â ç³ ñïëàâó LaNi4,5Al0,5 ïðàêòè÷íî íå çàëåæàòü â³ä ðîç-
ì³ðó ÷àñòèíîê ÃÐÏ ñïëàâó, ç ÿêîãî ¿õ áóëî âèãîòîâëåíî.

Âèñîêèé îï³ð ðåàêö³¿ ïåðåíîñó çàðÿäó, î÷åâèäíî, º
ïðè÷èíîþ íåçäàòíîñò³ åëåêòðîä³â ³ç ñïëàâ³â, ÿê³ ì³ñòÿòü
Ñî, äî âèñîêîøâèäê³ñíîãî ðîçðÿäó. Âñòàíîâëåíî, ùî
åëåêòðîäè ç äð³áíèõ ïîðîøê³â ñïëàâ³â, ÿê³ ì³ñòÿòü Ñî, ïîêà-
çóþòü îï³ð ïåðåíîñó çàðÿäó ó 8–10, à äëÿ åëåêòðîä³â ç ïî-
ðîøê³â ñåðåäíüî¿ ôðàêö³¿ â 3,5–4,0 ðàçè âèùèé, í³æ åëåêò-
ðîäè ç ïîðîøê³â LaNi4,5Al0,5 ³ MmNi4,3Mn0,5Al0,2 ñïëàâ³â.
×àñòêà îïîðó ïåðåíîñó çàðÿäó â çàãàëüíîìó îïîð³ äëÿ òà-
êèõ ñïëàâ³â ç Ñî ñêëàäàº 80–90%, â òîé ÷àñ ÿê äëÿ åëåêòðîä³â
ç³ ñïëàâ³â, ÿê³ íå ì³ñòÿòü Ñî, á³ëÿ 53% ³ âîíà ìàéæå íå çàëå-
æèòü â³ä ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ÃÐÏ ñïëàâó (ðèñ. 4).

Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî â çàëåæíîñò³
â³ä õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ñïëàâó çì³íþºòüñÿ ìåõàí³çì ïðî-

ò³êàííÿ åëåêòðîäíî¿ ðåàêö³¿, à ñàìå, äëÿ åëåêòðîä³â ç³
ñïëàâ³â, ÿê³ ì³ñòÿòü Ñî, ê³íåòèêà ïåðåá³ãó ïîâåðõíåâî¿ ðå-
àêö³¿ áóäå ë³ì³òóâàòè øâèäê³ñòü çàãàëüíîãî ïðîöåñó. Öå
ïðÿìî êîðåëþº ç³ çíà÷åííÿìè ñòðóì³â îáì³íó (³0) â çàëåæ-
íîñò³ â³ä ðîçì³ðó ÷àñòèíîê äëÿ ð³çíèõ çà õ³ì³÷íèì ñêëàäîì
ñïëàâ³â: ñëàáêà çàëåæí³ñòü äëÿ ñïëàâ³â LaNi4,5Al0,5 ³
MmNi4,3Mn0,5Al0,2 ³ ñóòòºâà çàëåæí³ñòü äëÿ ñïëàâ³â
LaNi2,5Co2,4Al0,1 òà (La+Mm)Ni3,5Co0,7Al0,35Mn0,4Zr0,05 (òàáë. 1).

Ð³çíèöÿ â åëåêòðîõ³ì³÷í³é ïîâåä³íö³ äîñë³äæåíèõ ÃÐÏ
ñïëàâ³â ïðè îáîðîòíîìó åëåêòðîë³òè÷íîìó ïîãëèíàíí³
âîäíþ, ìîæå áóòå ïîâ’ÿçàíà ç ð³çíèì ñòàíîì ïîâåðõí³
÷àñòèíîê ñïëàâó, îñîáëèâî äð³áíèõ, ùî ï³äòâåðäæåíî äà-
íèìè ÐÔÑ ³ ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ (ÑÅÌ).
ÐÔÑ äîñë³äæåííÿ ïîâåðõí³ ïîêàçàëî, ùî íà äð³áíèõ ïî-
ðîøêàõ ñïëàâ³â óòâîðþþòüñÿ á³ëüø ñóö³ëüí³ ³ ù³ëüí³
ïë³âêè ç âèùèì âì³ñòîì êèñíþ (âäâ³÷³ á³ëüøå, í³æ íà âåëè-
êèõ ôðàêö³ÿõ) ³ âóãëåöþ. Øâèäêå äîñÿãíåííÿ åëåêòðîäàìè
³ç ÃÐÏ ñïëàâó LaNi4,5A0,5 äð³áíî¿ ôðàêö³¿ ê³íåòè÷íèõ òà
ºìí³ñíèõ ïîêàçíèê³â, õàðàêòåðíèõ äëÿ åëåêòðîä³â ³ç ïî-
ðîøê³â ñåðåäíüî¿ ôðàêö³¿ ñïëàâó ñâ³ä÷èòü ïðî íåñò³éê³ñòü
³ íå ñóö³ëüí³ñòü ïîâåðõíåâèõ ïë³âîê ïðè îáîðîòíîìó öèê-
ëóâàíí³.

Òàêèì ÷èíîì, åëåêòðîõ³ì³÷í³ äîñë³äæåííÿ ñïëàâ³â
ïîêàçàëè, ùî ºìí³ñòü åëåêòðîä³â ïðè îáîðîòíîìó ïîãëè-
íàíí³ âîäíþ äóæå çàëåæèòü â³ä ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ïîðîø-
êó ñïëàâó. Ìàêñèìàëüíà ðîçðÿäíà ºìí³ñòü (Ñìàêñ.) åëåêò-
ðîä³â ç ÃÐÏ ñïëàâ³â ç ðîçì³ðàìè ≥ 160 ìêì (ãóñòèíà
ñòðóìó çàðÿäó/ðîçðÿäó 75 ìÀ/ã) çíèæóâàëàñÿ ó íà-
ñòóïí³é ïîñë³äîâíîñò³: LaNi4,5Al0,5 (320 ìÀ×ãîä/ã) >
>MmNi4,3Al0,2Mn0,5 (271 ìÀ×ãîä/ã)   LaNi2,5Co2,4Al0,1
(275 ìÀ×ãîä/ã) > (La+Mm)Ni3,5Co0,7Al0,35Mn0,4 (213 ìÀ× ãîä/ã).
Äëÿ åëåêòðîä³â, âèãîòîâëåíèõ ç äð³áíî¿ ôðàêö³¿ ïîðîøê³â (≤50
ìêì) îäåðæàíà íàñòóïíà ïîñë³äîâí³ñòü ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³
ï³ñëÿ àêòèâàö³¿: LaNi4.5Al0,5 (250 ìÀ×ãîä/ã) > LaNi2,5Co2,4Al0,1
(150 ìÀ×ãîä/ã) > (La+Mm)Ni3,5Co0,7Al0,35Mn0,4Zr0,05
(130 ìÀ×ãîä/ã). Â óìîâàõ ãëèáîêîãî ðîçðÿäó ñïëàâè ïîêà-
çóþòü âèù³ çíà÷åííÿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³, îñîáëèâî åëåêò-
ðîäè ç äð³áíèõ ïîðîøê³â. Äëÿ ñïëàâó LaNi4,5Al0,5 çíà÷åííÿ
ºìíîñò³ ïðè ãëèáîêîìó ðîçðÿä³ âèùå íà 10% (282 ìÀ×ãîä/ã)
â³ä ºìíîñò³ ïðè çâè÷àéíèõ óìîâàõ ðîçðÿäó (ïðè ãóñòèí³

à á

Ðèñ. 4. Ãîäîãðàôè ³ìïåäàíñó äëÿ ÃÐÏ ñïëàâ³â LaNi4,5Al0,5 (à) òà LaNi2,5Co2,4Al0,1 (á):  – äð³áíà ôðàêö³ÿ ïðè 100% çàðÿäó,
 – äð³áíà ôðàêö³ÿ ïðè 50% ðîçðÿäó,  – ñåðåäíÿ ôðàêö³ÿ ïðè 100% çàðÿäó,  – ñåðåäíÿ ôðàêö³ÿ ïðè 50% ðîçðÿäó
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ñòðóìó 75 ìÀ/ã), â òîé ÷àñ ÿê äëÿ ñïëàâó LaNi2,5Co2,4Al0,1 –
íà 35% (264 ìÀ×ãîä/ã). Òîáòî, ïðè îïòèìàëüíîìó ï³äáîð³
ãóñòèíè ñòðóìó ðîçðÿäó åëåêòðîä ç ÃÐÏ äð³áíî¿ ôðàêö³¿
ñïëàâó ç Ñî ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè â ÿêîñò³ íåãàòèâíîãî
åëåêòðîäó ó Ni-ÌÃ àêóìóëÿòîðàõ.

Â³äì³ííîñò³ ó îñíîâíèõ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñ-
òèêàõ åëåêòðîä³â ³ç ñåðåäíüî¿ ôðàêö³¿ ñïëàâó ç åëåêòðîäà-
ìè, âèãîòîâëåíèìè ³ç äð³áíî¿ ôðàêö³¿, ìîæíà ïîÿñíèòè
ð³çíîþ øâèäê³ñòþ îõîëîäæåííÿ ïðè îäåðæàí³ ïîðîøê³â
øëÿõîì ãàçîðîçïèëåííÿ (íà 1–2 ïîðÿäêè), ùî ìîæå ñïðè-
÷èíèòè ì³êðîñòðóêòóðí³ â³äì³ííîñò³. Îäíàê, äð³áíà ôðàê-
ö³ÿ ÃÐÏ ñïëàâó âñåîäíî ìàº âèñîê³ âîäåíüñîðáö³éí³ òà
åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè òà ìîæå áóòè ðåêîìåíäî-
âàíîþ äëÿ âèãîòîâëåííÿ ìåòàëîã³äðèäíèõ åëåêòðîä³â.

Ñò³éê³ñòü ã³äðèäíîãî åëåêòðîäó ïðè åëåêòðîõ³ì³÷íîìó
öèêëóâàíí³ çíà÷íîþ ì³ðîþ âèçíà÷àºòüñÿ ñòàá³ëüí³ñòþ äî
äèñïåðãóâàííÿ ³ àíòèêîðîç³éíîþ ïðèðîäîþ ñàìîãî âî-
äåíüñîðáóþ÷îãî ñïëàâó ³ ñòàá³ëüí³ñòþ çàõèñíèõ ïë³âîê íà
÷àñòèíêàõ ã³äðèäó. Ìè äîñë³äèëè öèêëîñò³éê³ñòü ³ ìå-
õàí³çì ðóéíóâàííÿ åëåêòðîä³â, âèãîòîâëåíèõ ³ç ÃÐÏ
ñïëàâ³â ÷îòèðüîõ ñêëàä³â ïðè îáîðîòíîìó åëåêòðîõ³ì³÷-
íîìó ïîãëèíàíí³ âîäíþ [11, 12].

ßê âèäíî ³ç ðèñ. 5 åëåêòðîäè ç³ ñïëàâ³â LaNi4,5Al0,5 ³
MmNi4,3Al0,2Mn0,5 ïîêàçóþòü äóæå ñõîæ³ êðèâ³ öèêëîñò³é-
êîñò³. Åëåêòðîäè äîñÿãàþòü ìàêñèìàëüíî¿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³
óæå ï³ñëÿ 3 öèêë³â (ðèñ. 5à). Îäíàê, ðîçðÿäíà ºìí³ñòü äëÿ
åëåêòðîä³â ³ç öèõ äâîõ ñïëàâ³â çíèæóºòüñÿ äî 50% ï³ñëÿ 135 òà
180 öèêë³â, â³äïîâ³äíî (ðèñ. 5á). Åëåêòðîäè, âèãîòîâëåí³ ç³
ñïëàâ³â LaNi2,5Co2,4Al0,1 òà (La+Mm)Ni3,5Co0,7Al0,35Mn0,4Zr0,05
äîñÿãàþòü ìàêñèìàëüíî¿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ ï³ñëÿ 10–15
öèêë³â (ðèñ. 5à), ÿêà çìåíøóºòüñÿ äóæå ïîâ³ëüíî â íàñòóï-
íèõ 100 öèêëàõ (ðèñ. 5á). Ö³ ñïëàâè ïîêàçóþòü á³ëüøå, í³æ
50% â³ä ñâîº¿ ìàêñèìàëüíî¿ ºìíîñò³ ïðîòÿãîì 400 öèêë³â
çàðÿäó/ðîçðÿäó. Ê³ëüê³ñòü öèêë³â äî âòðàòè åëåêòðîäàìè
50% â³ä âåëè÷èíè Ñìàêñ çá³ëüøóºòüñÿ â íàñòóïí³é ïî-
ñë³äîâíîñò³:
LaNi4,5Al0,5<MmNi4,3Al0,2Mn0,5<(La+Mm)Ni3,5Co0,7Al0,35Mn0,4Zr0,05<
< LaNi2,5Co2,4Al0,1 (òàáë. 1, ðèñ. 5á, [11, 12]).

Ïðàêòè÷íî äëÿ âñ³õ åëåêòðîä³â ç³ ñïëàâ³â ï³ñëÿ äîñÿã-
íåííÿ çíà÷åíèÿ Ñìàêñ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ë³í³éíå çìåíøåííÿ
ºìíîñò³, ÿê ôóíö³¿ â³ä ÷èñëà öèêë³â çàðÿäó/ðîçÿäó (n).
Àíàë³ç ³íäèâ³äóàëüíèõ çàëåæíîñòåé Ñ-n ïîêàçàâ, ùî ÷èì
êðóò³øèé íàõèë çàëåæíîñò³, òèì íèæ÷à öèêëîñò³éê³ñòü
(n) ñïëàâó. Âòðàòè åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³
ïðÿìî ïðîïîðö³éí³ âòðàòàì ñïëàâó (Δg) ïðè îêèñëåíí³ â
ïðîöåñ³ öèêëóâàííÿ (òàáë. 2, [12]) ³ ðîçðàõîâóþòüñÿ çà
ôîðìóëîþ (1):

Ôîðìóëà (1)

Â³äì³ííîñò³ ó ïîâåä³íö³ äîñë³äæóâàíèõ åëåêòðîä³â ïðè
àêòèâàö³¿ ³, îñîáëèâî, ïðè öèêëóâàíí³, íàé³ìîâ³ðí³øå, ïî-
â’ÿçàí³ íå ç îá’ºìíèìè åôåêòàìè ïðè ôàçîâîìó ïåðåòâî-
ðåíí³ ñïëàâó â ã³äðèä (òàáë. 2), à ç â³äì³ííîñòÿìè ó åëåêò-
ðîõ³ì³÷í³é ïîâåä³íêè åëåìåíò³â, ùî âõîäÿòü äî ñêëàäó
äîñë³äæóâàíèõ ñïëàâ³â ïðè çàðÿä³ ³ ðîçðÿä³ â ðîç÷èí³ 30%
KOH [11].

Çà äîïîìîãîþ ìåòîä³â ÑÅÌ, ðåíòãåí³âñüêîãî ì³êðî-
àíàë³çó (òàáë. 3), ³íäóêòèâíî-ñïàðåíî¿ ïëàçìîâî¿ îïòè÷íî-
åì³ñ³éíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ åëåêòðîë³òó áóëî âèÿâëåíî ñåëåê-
òèâíå ðîç÷èíåííÿ àëþì³í³þ ³ç ÃÐÏ ñïëàâ³â, îñîáëèâî ó
âèïàäêó LaNi4,5Al0,5 òà MmNi4,3Al0,2Mn0,5, ùî ïðèçâîäèòü
äî çíà÷íî¿ çì³íè ïëîù³ ³ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ïîâåðõí³
[11]. Îáèäâà ôàêòîðè ïðèçâîäÿòü äî ïðèñêîðåííÿ àêòè-
âàö³¿ ³, îñîáëèâî, äî ïîêðàùåííÿ çäàòíîñò³ äî âèñîêîø-
âèäê³ñíîãî ðîçðÿäó åëåêòðîä³â ³ç öèõ äâîõ ñïëàâ³â. Ç ³íøî-
ãî áîêó, öå ìîæå áóòè ïðè÷èíîþ çíèæåííÿ öèêë³÷íî¿
ñò³éêîñò³ åëåêòðîä³â ³ç íèõ âíàñë³äîê êîðîç³¿. Ïîêàçàíî, ùî

Ðèñ. 5. Àêòèâàö³éí³ êðèâ³ (à) òà êðèâ³ öèêëîñò³éêîñò³ (á), îäåðæàí³ äëÿ åëåêòðîä³â
³ç äîñë³äæåíèõ ÃÐÏ ñïëàâ³â (ãóñòèíà ñòðóìó çàðÿäó òà ðîçðÿäó 75 ìÀ/ã):

 – LaNi4,5Al0,5;  – LaNi2,5Co2,4Al0,1; Δ – (La+Mm)Ni3,5Co0,7 Al0,35Mn0,4Zr0,05;  – MmNi4,3Al0,2Mn0,5

à á

Òàáëèöÿ 2.
Ô³çè÷í³, åëåêòðîõ³ì³÷í³ òà êîðîç³éí³ õàðàêòåðèñòèêè

ÃÐÏ ñïëàâ³â (ôð.160–316 ìêì)
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êîáàëüò ³ ìàíãàí ïðè öèêëóâàíí³ ðîç÷èíÿþòüñÿ ó ìåíø³é
ì³ð³, í³æ àëþì³í³é. Øâèäê³ñòü ïåðåõîäó Al ³ Mn â åëåêò-
ðîë³ò çìåíøóºòüñÿ ïðè íàÿâíîñò³ â ñïëàâ³ Ñî (òàáë. 3).

Íà îñíîâ³ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü áóëî âñòàíîâëåíî
ìåõàí³çì äåãðàäàö³¿ åëåêòðîä³â ³ç ÃÐÏ ñïëàâ³â â çàëåæíîñò³
â³ä õ³ì³÷íîãî ñêëàäó, ÿêèé ïîëÿãàº ó ìåõàí³÷íî-êîðîç³éíî-
ìó ðóéíóâàíí³ ÷àñòèíîê ñïëàâó ïðè ã³äðóâàíí³, ïðè÷îìó
ó âèïàäêó êîáàëüòîâèõ ñïëàâ³â ïåðåâàæàº ìåõàí³÷íå ðóé-
íóâàííÿ çà ðàõóíîê îá’ºìíîãî åôåêòó ïðè ã³äðóâàíí³, à
äëÿ ñïëàâ³â áåç Ñî ïåðåâàæàº êîðîç³éíå ðóéíóâàííÿ, çà
ðàõóíîê ñåëåêòèâíîãî ðîç÷èíåííÿ êîìïîíåíò³â ñïëàâó,
ãîëîâíèì ÷èíîì Al [11].

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ öèêë³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ âñ³õ äîñ-
ë³äæåíèõ ñïëàâ³â ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ÃÐÏ ñïëàâ³â ñåðåäíüî¿
ôðàêö³¿, â îñíîâíîìó ïîêàçóþòü âèùó öèêëîñò³éê³ñòü, í³æ
¿õ ëèò³ àíàëîãè [9]. Êð³ì òîãî, äîñë³äæåí³ ÃÐÏ ñïëàâ³â
(La+Mm)Ni3,5Co0,7Al0,35Mn0,4Zr0,05 òà MmNi4,3Al0,2Mn0,5 ïî-
êàçóþòü êðàù³ âîäåíüñîðáö³éí³ òà åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòå-
ðèñòèêè, í³æ ¿õ àíàëîãè â ³ñíóþ÷³é ë³òåðàòóð³ [3, 4].

Ïðè âèãîòîâëåíí³ åëåêòðîä³â äëÿ ðîáîòè ó Ni-MÃ àêó-
ìóëÿòîðàõ âàæëèâîþ âèìîãîþ º çá³ëüøåííÿ âì³ñòó â
åëåêòðîä³ àêòèâíîãî âîäåíüñîðáóþ÷îãî ñïëàâó øëÿõîì
âèêîðèñòàííÿ ëåãêèõ ñòðóìîïðîâ³äíèõ äîáàâîê ç âèñîêîþ
ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ òà õîðîøîþ åëåêòðîïðîâ³äí³ñòþ,
òàêèõ ÿê âóãëåöåâ³ íàíîìàòåð³àëè (íàíîñàæ³, íàíîòðóáêè
òà ¿õ êîìïîçèö³¿).

Ñòâîðåíî êîìïîçèòí³ âîäåíüñîðáóþ÷³ êàòîäè, âèãî-
òîâëåí³ ç ïîðîøê³â ÃÐÏ ñïëàâó MmNi4,3Mn0,5Al0,2, ç âèêî-
ðèñòàííÿì â ÿêîñò³ ñòðóìîïðîâ³äíèõ äîáàâîê âóãëåöåâèõ
êîìïîçèö³é íàíîòðóáîê (ÍÒÐ, MER Corporation), âì³ñò
ÿêèõ áóâ ïîñò³éíèì ³ ñòàíîâèâ 1 ìàñ.%, ³ íàíîñàæ³ (ÍÑÆ
ìàðêè Pure Black-205), ÿêèé çì³íþâàâñÿ ç 1 ìàñ.% äî 7
ìàñ.%. Ïîêàçàíî, ùî òåõíîëîã³ÿ âèãîòîâëåííÿ åëåêòðîäó,
à ñàìå âèá³ð ñòðóìîïðîâ³äíî¿ äîáàâêè, ïðàêòè÷íî íå
âïëèâàº íà àêòèâàö³þ åëåêòðîäó ³ç ÃÐÏ ñïëàâ³â òà éîãî
ê³íåòèêó, îäíàê á³ëüøîþ ì³ðîþ âïëèâàº íà ðîçðÿäíó
ºìí³ñòü åëåêòðîäó, ÿêà ïðè âèêîðèñòàíí³ íàíîêîìïîçèòó

äåùî çíèæóºòüñÿ (òàáë. 4). Åëåêòðîäè ç ì³äíîþ ñòðóìîï-
ðîâ³äíîþ ìàòðèöåþ ïîêàçóþòü íàéâèùó ðîçðÿäíó
ºìí³ñòü íà ãðàì ñïëàâó (270 ìÀ×ãîä/ã). Â³äñóòí³ñòü â åëåê-
òðîä³ ñòðóìîïðîâ³äíîãî êîìïîíåíòó ïðèçâîäèòü äî ð³çêî-
ãî çìåíøåííÿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ äî 155 ìÀ×ãîä/ã. Îäåð-
æàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ÍÑÆ â
åëåêòðîä³ ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³.
Îïòèìàëüí³ ðåçóëüòàòè áóëî îäåðæàíî ïðè ââåäåíí³ â
åëåêòðîä êîìïîçèòó: 1 ìàñ.% ÍÒÐ + 1 ìàñ.% ÍÑÆ (òàáë. 4).

Çà äàíèìè Å²Ñ áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ÿê çàãàëüíèé
îï³ð, òàê ³ îï³ð ïåðåíîñó çàðÿäó äëÿ åëåêòðîä³â ç ÃÐ ïî-
ðîøê³â ñïëàâ³â MmNi4,3Al0,2Mn0,5 [13] ³ LaNi2,5Co2,4Al0,1 [14]
ç íàíîêîìïîçèòîì (1 ìàñ.% ÍÒð + 7 ìàñ.% ÍÑæ) º âèùèì,
í³æ äëÿ åëåêòðîä³â ç ì³ääþ. Öå ïîã³ðøóº ïî÷àòêîâó àêòè-
âàö³þ åëåêòðîä³â ç íàíîêîìïîçèòîì, ê³íåòèêó ¿õ ðîçðÿäó
âèñîêèìè ñòðóìàìè òà îñîáëèâî ðîçðÿäíó ºìí³ñòü, ÿêà
çíèæóºòüñÿ íà ~100 ìÀ·ãîä/ã. Íå çâàæàþ÷è íà íèæ÷ó
ê³íåòèêó ðîçðÿäó âèñîêèìè ñòðóìàìè òà ðîçðÿäíó
ºìí³ñòü åëåêòðîä³â ³ç íàíîêîìïîçèòîì äëÿ îáîõ äîñë³äæå-
íèõ ñïëàâ³â, äàíó ñòðóìîïðîâ³äíó äîáàâêó ìîæíà ðåêî-
ìåíäóâàòè äëÿ âèãîòîâëåííÿ êàòîä³â ³ç ÃÐÏ ñïëàâ³â
LaNi2,5Co2,4Al0,1 ³ MmNi4,3Al0,2Mn0,5 äëÿ àêóìóëþâàííÿ âîä-
íþ, îñê³ëüêè âì³ñò àêòèâíîãî ñïëàâó ó åëåêòðîä³ ïðè ¿¿
âèêîðèñòàíí³ ñòàíîâèòü 89 ìàñ.%, à ç ì³ääþ âñüîãî 25
ìàñ.% [13, 14]. Âñòàíîâëåíî, ùî ñêëàä ³ òåõíîëîã³ÿ âèãî-
òîâëåííÿ åëåêòðîäó çíà÷íî á³ëüøå âïëèâàþòü íà éîãî ðî-
áî÷³ õàðàêòåðèñòèêè, í³æ òåõíîëîã³ÿ îäåðæàííÿ âîäåíü-
ñîðáóþ÷îãî ñïëàâó.

Ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ ÃÐÏ ñïëàâ³â ó í³êåëü-ìåòà-
ëîã³äðèäíèõ àêóìóëÿòîðàõ áóëî äîñë³äæåíî íà ïðèêëàä³
ñïëàâó LaNi2,5Co2,4Al0,1 (ôð,160–316 ìêì), Íà îñíîâ³ ïîïå-
ðåäí³õ ðîçðîáîê â³ää³ëó ¹ 58 áóëî âèãîòîâëåíî åêñïåðè-
ìåíòàëüí³ çðàçêè äèñêîâèõ àêóìóëÿòîð³â òèïîðîçì³ðó
11,6×5,4 ìì.

ßê âèäíî (ðèñ.6à), Ni-ÌÃ åëåìåíò ïîêàçóº ðîçðÿäíó
ºìí³ñòü ~ 50 ìA·ãîä. Äàíå çíà÷åííÿ ºìíîñò³, à òàêîæ ïè-
òîì³ ºìí³ñí³ õàðàêòåðèñòèêè (ç óðàõóâàííÿì ìàñè òà

Òàáëèöÿ 3.
²íòåíñèâí³ñòü åëåìåíò³â ó ñïåêòðàõ, îòðèìàíèõ íà ÷àñòèíêàõ ñïëàâ³â äî ³ ï³ñëÿ öèêëóâàííÿ åëåêòðîä³â

Òàáëèöÿ 4.
Ïîð³âíÿëüí³ õàðàêòåðèñòèêè åëåêòðîä³â, âèãîòîâëåíèõ ç³ ñïëàâó MmNi4,3Mn0,5Al0,2

* – êîåô³ö³ºíò Òàôåëÿ; ** – ºìí³ñòü íà ãðàì ñïëàâó; *** – ºìí³ñòü íà ãðàì åëåêòðîäó
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Ðèñ. 6. Ðîçðÿäí³ êðèâ³ (à) òà çàëåæí³ñòü ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ â³ä íîìåðó öèêëó (á) äëÿ Ni-ÌÃ àêóìóëÿòîðà
³ç ÃÐÏ ñïëàâó LaNi2,5Co2,4Al0,1 òà í³êåëü-êàäì³ºâîãî àêêóìóëÿòîðà

à á

îá’ºìó âñüîãî åëåìåíòó) º âèùèìè çà çíà÷åííÿ ðîçðÿä-
íî¿ ºìíîñò³ í³êåëü-êàäì³ºâîãî àêóìóëÿòîðà Ä003 (Ðîñ³ÿ)
(~ 30 ìA·ãîä). Ïðîòÿãîì ïåðøèõ öèêë³â ðîáîòà í³êåëü-
ìåòàëîã³äðèäíîãî àêóìóëÿòîðà º ñòàá³ëüíîþ ³ íåçì³ííîþ
(ðèñ. 6, á).

Íà ïðèêëàä³ ÃÐÏ ñïëàâó LaNi2,5Co2,4Al0,1 áóëî äîñë³ä-
æåíî õàðàêòåðèñòèêè éîãî ðîáîòè ÿê ìàòåð³àëó íåãàòèâ-
íîãî âîäåíüñîðáóþ÷îãî åëåêòðîäó ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íî¿
(ÔÅÕ) êîì³ðêè, ðîçðîáëåíî¿ òà âèãîòîâëåíî¿ â ²íñòèòóò³
ïðîáëåì ìàòåð³àëîçíàâñòâà ñï³ëüíî ç ²íñòèòóòîì çàãàëü-
íî¿ òà íåîðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ÍÀÍ Óêðà¿íè [15].

Ôîòîàíîäè áóëî âèãîòîâëåíî ç âèêîðèñòàííÿì ð³çíèõ
òåõíîëîã³é: íàïèëåííÿì, õ³ì³÷íèì ³ åëåêòðîõ³ì³÷íèì íà-
íåñåííÿì ïë³âîê CdSe íà òèòàíîâó îñíîâó. Ï³ñëÿ íàíåñåí-
íÿ ôîòî÷óòëèâî¿ ïë³âêè ïîâåðõíþ àíîä³â ï³ääàâàëè òåð-
ìîîáðîáö³ ³ ìîäèô³êóâàííþ [15].

Êàòîäè äëÿ äîñë³äæåíü ó ÔÅÕ êîì³ðö³ ãîòóâàëè øëÿ-
õîì íàìàçóâàííÿ àêòèâíî¿ ìàñè åëåêòðîäó íà ìåòàëåâèé
êàðêàñ ³ç ï³íîí³êåëþ òîâùèíîþ 2–2,5 ìì Àêòèâíó ìàñó
åëåêòðîäó ãîòóâàëè ³ç ÃÐÏ ñïëàâó LaNi2,5Co2,4Al0,1 (ôð.160-
316 ìêì) ç äîäàâàííÿì 5% ÍÑÆ òà 3 ìàñ.% åìóëüñ³¿
ÏÒÔÅ. Ïîò³ì îäåðæàíó ìàñó íà êàðêàñ³ ñóøèëè ³ ïðåñó-
âàëè åëåêòðîäè [15].

Âñòàíîâëåíî, ùî çàâäÿêè âèñîêèì ê³íåòè÷íèì õàðàê-
òåðèñòèêàì ìàòåð³àë³â êàòîä³â ¿õ çàðÿä ïðè ñòðóìàõ ≤5
ìÀ/ñì2 ïðîò³êàº â îáëàñò³ ïîòåíö³àë³â íà 25–30 ìÂ íåãà-
òèâí³øå, í³æ ð³âíîâàæíèé ïîòåíö³àë óòâîðåííÿ ã³äðèäó
(ÅÌ/ÌÃ) ñïëàâó. Â òàêèõ óìîâàõ 95–97% ñòðóìó, ùî ãåíå-
ðóºòüñÿ íà àíîä³, âèòðà÷àºòüñÿ íà íàêîïè÷åííÿ âîäíþ êà-
òîäîì. Åôåêòèâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà â
õ³ì³÷íó åíåðã³þ âîäíþ º íàéâèùîþ (~4 %) ïðè âèêîðèñ-
òàíí³ ÿê àíîäó ïîë³êðèñòàë³÷íèõ ïë³âîê CdSe, îäåðæàíèõ
ìåòîäîì õ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ.

Âèñíîâêè

Ïîêàçàíî, ùî àêòèâàö³ÿ, ê³íåòèêà ðåàêö³é òà âîäåíü-
ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ÃÐÏ ñïëàâ³â íà îñíîâ³ LaNi5 ïîêðà-
ùóþòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì ðîçì³ðó ÷àñòèíîê, ùî ïîâ’ÿçàíî
ç³ çíèæåííÿì îïîðó ïåðåíîñó çàðÿäó, à äëÿ ñïëàâ³â ùî
ì³ñòÿòü êîáàëüò òàêîæ ç³ çì³íîþ ìåõàí³çìó åëåêòðîäíî¿
ðåàêö³¿ ç ê³íåòè÷íî-äèôóç³éíîãî íà ê³íåòè÷íèé. Òàêîæ
âñòàíîâëåíî, ùî ÃÐÏ ñïëàâ³â, ÿê³ íå ì³ñòÿòü êîáàëüò

(LaNi4,5Al0,5 òà MmNi4,3Al0,2Mn0,5) çäàòí³ äî ðîçðÿäó âèñî-
êèìè ñòðóìàìè (4–17Ñ) íà â³äì³íó â³ä êîáàëüòâì³ñíèõ
ñïëàâ³â, ÿê³ â ñâîþ ÷åðãó äåìîíñòðóþòü íàéâèùó öèêëî-
âó ñò³éê³ñòü, íå íèæ÷å 450 öèêë³â.

Ïîêàçàíî, ùî â³äñóòí³ñòü ãîðèçîíòàëüíîãî ïëàòî òà
³ñíóâàííÿ äâîõ ïåðåãèí³â íà PCÒ êðèâèõ àáñîðáö³¿/äå-
ñîðáö³¿ âîäíþ ÃÐÏ ñïëàâîì LaNi4,5Al0,5, íà â³äì³íó â³ä ëè-
òîãî àíàëîãó, ïîâ’ÿçàíà ç éîãî ì³êðîíåãîìîãåíí³ñòþ, ÿêà
ïðîÿâëÿºòüñÿ ó âàð³àö³¿ ïàðàìåòð³â ´ðàòêè, ùî ïîâ’ÿçàíà
³ç íåð³âíîì³ðíèì ðîçïîä³ëîì àëþì³í³þ. Òàêà ì³êðîíåãî-
ìîãåíí³ñòü ñïðè÷èíÿº ïîÿâó äâîõ òèï³â ì³æâóçëü â êðèñ-
òàë³÷í³é ñòðóêòóð³ ñïëàâó ç ð³çíîþ åíåðã³ºþ âîäåíü-ìå-
òàë, ùî ï³äòâåðäæåíî õàðàêòåðîì ðîçïîä³ëó ãóñòèíè
ñòàí³â âîäíþ ó ã³äðèä³.

Çàïðîïîíîâàíî ìåõàí³çì äåãðàäàö³¿ ñïëàâ³â íà îñíîâ³
LaNi5 ïðè áàãàòîöèêëîâ³é âçàºìîä³¿ ³ç âîäíåì â ëóæíîìó
åëåêòðîë³ò³, ÿêèé ïîëÿãàº ó ìåõàí³÷íî-êîðîç³éíîìó ðóé-
íóâàíí³ ÷àñòèíîê ñïëàâó ïðè ã³äðóâàíí³, ïðè÷îìó ó âè-
ïàäêó êîáàëüòîâèõ ñïëàâ³â ïåðåâàæàº ìåõàí³÷íèé àñïåêò
(ðóéíóâàííÿ çà ðàõóíîê îá’ºìíîãî åôåêòó), à äëÿ ³íøèõ
ñïëàâ³â – êîðîç³éíèé, ÿêèé ïîëÿãàº ó ñåëåêòèâíîìó ðîç-
÷èíåíí³ ïåâíèõ ñêëàäîâèõ ñïëàâó, ãîëîâíèì ÷èíîì Al.

Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ïîêàçàëè, ùî ÃÐÏ êîáàëüòâì³ñ-
íîãî ñïëàâó LaNi2,5Co2,4Al0,1 áåç äîäàòêîâî¿ îáðîáêè ìîæ-
íà âèêîðèñòîâóâàòè ÿê àêòèâíó ñêëàäîâó åëåêòðîä³â Ni-
ÌÃ àêóìóëÿòîð³â òà êàòîä³â ÔÅÕ êîì³ðîê äëÿ îòðèìàííÿ
òà íàêîïè÷åííÿ âîäíþ ï³ä ä³ºþ ñîíÿ÷íîãî ñâ³òëà. Â òîé æå
÷àñ, ñïëàâè LaNi4,5Al0,5 òà MmNi4,3Al0,2Mn0,5 ìîæíà ðåêî-
ìåíäóâàòè äëÿ âèêîðèñòàííÿ ó õ³ì³÷íèõ äæåðåëàõ ñòðóìó,
çäàòíèõ ïðàöþâàòè ïðè âèñîêèõ ñòðóìàõ ðîçðÿäó.
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Âîäåíü º ³äåàëüíèì êàíäèäàòîì ÿê ïåðåíîñíèê åíåðã³¿
â ìîá³ëüíèõ ³ ñòàö³îíàðíèõ çàñòîñóâàííÿõ, çàïîá³ãàº íå-
ñïðèÿòëèâèì âïëèâàì íà íàâêîëèøíº ñåðåäîâèùå, à òà-
êîæ çíèæóº çàëåæí³ñòü â³ä ³ìïîðòó âèêîïíîãî ïàëèâà äëÿ
êðà¿í, ùî íå ìàþòü ïðèðîäíèõ ðåñóðñ³â. Îñòàííÿ îáñòà-
âèíà º íàäçâè÷àéíî âàæëèâîþ òàêîæ ³ äëÿ Óêðà¿íè, ÿêà íå
âîëîä³º äîñòàòíüîþ ê³ëüê³ñòþ íàôòè òà ãàçó âëàñíîãî âè-
äîáóòêó.

Çáåð³ãàííÿ âîäíþ, áåçóìîâíî, º îäí³ºþ ç êëþ÷îâèõ
ïðîáëåì ó ðîçâèòêó âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè. Éîãî ìîæíà
çáåð³ãàòè ó âèãëÿä³ ñòèñíåíîãî ãàçó, êð³îãåííî¿ ð³äèíè ÷è
òâåðäîãî ò³ëà. Â îñòàííüîìó âèïàäêó ìàºìî íà óâàç³
õ³ì³÷íî àáî ô³çè÷íî çâ’ÿçàíèé âîäåíü â ñêëàä³ ã³äðèä³â
ìåòàë³â, ñïëàâ³â àáî ³íòåðìåòàë³÷íèõ ñïîëóê (²ÌÑ), êîìï-
ëåêñíèõ ã³äðèä³â, âóãëåöåâèõ íàíîìàòåð³àë³â, îðãàí³÷íèõ
êàðêàñíèõ ñòðóêòóð òîùî. Êîæåí ³ç öèõ âàð³àíò³â ìàº ñâî¿
ïåðåâàãè, àëå ñë³ä çàçíà÷èòè ³ ïðî ïåâí³ íåäîë³êè, ÿê³
â³äîì³ äëÿ âñ³õ öèõ ñïîñîá³â çáåð³ãàííÿ âîäíþ. Òðàäèö³éí³
ñõîâèùà âîäíþ º ñêëàäíèìè ÷åðåç éîãî íèçüêó òåìïåðà-
òóðó êèï³ííÿ (-252,76 °C) ³ íèçüêó ù³ëüí³ñòü â ãàçîïîä³áíî-
ìó ñòàí³ (0,08987 ã/ë ïðè í.ó.). Ð³äêèé âîäåíü âèìàãàº âèêî-
ðèñòàííÿ õîëîäèëüíî¿ òåõí³êè, ÿêà çá³ëüøóþ÷è âàãó ³
åíåðãåòè÷í³ çàòðàòè. Çáåð³ãàííÿ ï³ä âèñîêèì òèñêîì ãàçî-
ïîä³áíîãî âîäíþ îáìåæåíî âàãîþ êîíòåéíåð³â òà íåîáõ³-
äí³ñòþ òåõí³êè äëÿ âèÿâëåííÿ âèòîê³â [1].

Ì³í³ñòåðñòâî åíåðãåòèêè ÑØÀ (DOE) [2] îïóáë³êóâà-
ëî ïðîãíîç ùîäî çàñòîñóâàííÿ çáåð³ãàííÿ âîäíþ ç óðàõó-
âàííÿì åêîíîì³÷íèõ òà åêîëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â.
Ì³í³ìàëüíèé îá’ºì çáåð³ãàííÿ âîäíþ ïîâèíåí áóòè
6,5 ìàñ% ³ 65 ã/ë ïðè òåìïåðàòóð³ ðîçêëàäàííÿ ã³äðèäó ì³æ
60 ³ 120 °Ñ. Êð³ì òîãî, äëÿ ðåàë³çàö³¿ ïîñòàâëåíèõ ö³ëåé ïî-
âèíí³ áóòè ðåòåëüíî ðîçãëÿíóò³ âàðò³ñòü íîñ³ÿ ³ éîãî òîê-
ñè÷í³ñòü. Çáåð³ãàííÿ âîäíþ øëÿõîì óòâîðåííÿ õ³ì³÷íèõ
ñïîëóê àáî àäñîðáö³ºþ íà âóãëåöåâèõ ÷è îðãàí³÷íèõ ìà-
òåð³àëàõ, ÿêå çà íåçíà÷íèõ çì³í òèñêó ÷è òåìïåðàòóðè ïðè-
âîäèòü äî éîãî âèä³ëåííÿ, ìàº ïåâí³ ïåðåâàãè ç òî÷êè çîðó
áåçïåêè. Ñàìå òîìó äóæå áàãàòî çóñèëü äîêëàäàºòüñÿ îñ-
òàíí³ì ÷àñîì äëÿ ðîçðîáëåííÿ íîâèõ ìàòåð³àë³â äëÿ çáåð-
³ãàííÿ âîäíþ, ó òîìó ÷èñë³ â ìåòàëàõ ³ ñïëàâàõ, ã³äðèäíèõ
òà îðãàí³÷íèõ êîìïëåêñíèõ ñïîëóêàõ. Çîêðåìà, âåëèêà
óâàãà áàãàòüîõ äîñë³äíèê³â ó ñâ³ò³ çîñåðåäæåíà íà ìàãí³é-
âì³ñíèõ ìàòåð³àëàõ (êîìïîçèòàõ, ²ÌÑ, êîìïëåêñíèõ ã³äðè-
äàõ òîùî) [3,4]. Òàêèé ³íòåðåñ ïîâ’ÿçàíèé ç äâîìà àñïåêòà-
ìè: ç ãóñòèíîþ ìàãí³þ (â³í º ëåãêèì åëåìåíòîì, ρ = 1,738
ã/ñì3), ùî ïðèâîäèòü äî ñóòòºâîãî çðîñòàííÿ âàãîâî¿
ºìíîñò³ ïî âîäíþ, òà ç ³íòåíñèâíèì ðîçâèòêîì ìåõàí³÷-
íèõ òà ìåõàíîõ³ì³÷íèõ ìåòîä³â îòðèìàííÿ íîâèõ âîäåíüà-
êóìóëþþ÷èõ ìàòåð³àë³â [5].

МАГНІЙВМІСНІ СПОЛУКИ, СПЛАВИ ТА КОМПОЗИТИ
ЯК ЕФЕКТИВНІ ПОГЛИНАЧІ ВОДНЮ

Â ö³é ñòàòò³ íàìè ïðåäñòàâëåíî îãëÿä ðîá³ò, âèêîíàíèõ
çà ï³äòðèìêè ïðîåêòó “Ðîçðîáëåííÿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ
êîìïîçèòíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ ëåãêèõ ã³äðèäîòâ³ðíèõ
ìåòàë³â äëÿ åôåêòèâíîãî àêóìóëþâàííÿ âîäíþ”. Ðîáîòè
ïðèñâÿ÷åí³ äîñë³äæåííÿì ñèíòåçó, ñòðóêòóðè òà âëàñòè-
âîñòåé ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ ìàãí³éâì³ñíèõ ³íòåðìåòàë³÷-
íèõ ñïîëóê, ñïëàâ³â òà êîìïîçèò³â. Íàìè ïîêàçàíî, ùî
íîâ³ ñèíòåçîâàí³ ìàòåð³àëè ìàþòü ðÿä ïåðåâàã äëÿ ¿õ âèêî-
ðèñòàííÿ ÿê àêóìóëÿòîð³â âîäíþ òà ìåòàëîã³äðèäíèõ
åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àë³â.

Ñèíòåç íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ìàãí³þ
ç ð³çíèìè òèïàìè äîáàâîê (Ti, TiO2, Ti4Fe2Ox)
ÿê åôåêòèâíèõ ìàòåð³àë³â äëÿ çáåð³ãàííÿ

âîäíþ [6]

Ìåõàíîõ³ì³÷íå ã³äðóâàííÿ ÷èñòîãî ìàãí³þ òà ðÿäó
êîìïîçèòíèõ ìàòåð³àë³â íà éîãî îñíîâ³, ç âèêîðèñòàííÿì
ìëèíà Fritsch Pulverisette-6, ïðîâîäèëè çà òèñêó âîäíþ
2 ÌÏà. Çà äàíèõ óìîâ åêñïåðèìåíòó ïîâíå ïåðåòâîðåííÿ
÷èñòîãî ìàãí³þ äîñÿãàºòüñÿ çà 6 ãîä. ìåõàíîõ³ì³÷íîãî
ã³äðóâàííÿ ç óòâîðåííÿì ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ã³äðèäó MgH2
ç âì³ñòîì âîäíþ 7,6 ìàñ.%. Íà â³äì³íó äî òðàäèö³éíîãî
ã³äðóâàííÿ ìàãí³þ, ÿêå º ìîæëèâèì çà òåìïåðàòóð >300°Ñ
(ïðè 340–350°C òà òèñêó 30 ÌÏà H2 ðåàêö³ÿ òðèâàº â³ä 6 ãîä
äî 2 òèæí³â) ³ íå ïðèâîäèòü äî ïîâíîãî ïåðåòâîðåííÿ
Mg→MgH2, ìåõàíîõ³ì³÷íå ã³äðóâàííÿ â³äáóâàºòüñÿ çà
ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ³ âåäå äî ïîâíî¿ òðàíñôîðìàö³¿
ìàãí³þ â ã³äðèä.

Â ðîáîò³ ñèíòåçîâàíî ðÿä íîâèõ êîìïîçèòíèõ ìàòåð³-
àë³â íà îñíîâ³ ìàãí³þ ìåòîäîì ðåàêòèâíîãî ïîìåëó ó
âîäí³: Mg–10 âàã.% Ti; Mg–10 âàã.% TiÎ2, Mg–10 âàã.%
Ti4Fe2O0.25. Âèõ³äíèé ñêëàä ìàòåð³àë³â, ê³ëüê³ñòü ïîãëèíó-
òîãî âîäíþ êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ã³äðóâàííÿ â ïðîöåñ³ ðå-
àêòèâíîãî ïîìåëó íàâåäåíà â òàáëèö³ 1.

Íà ðèñ. 1 íàâåäåíî êðèâ³ ã³äðóâàííÿ ÷èñòîãî ìàãí³þ òà
äàíèõ êîìïîçèò³â â çàëåæíîñò³ â³ä òðèâàëîñò³ ïîìåëó. Åêñ-
ïåðèìåíòàëüíî îòðèìàí³ çíà÷åííÿ ºìíîñò³ ïîêàçàí³ òî÷-
êàìè, ñóö³ëüí³ ë³í³¿ â³äïîâ³äàþòü ðîçðàõóíêîâèì ê³íåòè÷-
íèì êðèâèì, îòðèìàíèì ç âèêîðèñòàííÿì ð³âíÿííÿ

Òàáëèöÿ 1.
Ïîãëèíàííÿ âîäíþ êîìïîçèòíèìè ìàòåð³àëàìè

ï³ä ÷àñ ðåàêòèâíîãî ïîìåëó
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Àâðàì³-ªðîôåºâà. Ñèãìî¿äàëüíà ôîðìà ÷àñîâî¿ çàëåæ-
íîñò³ ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ìåõàíîõ³ì³÷íå ã³äðóâàííÿ
ë³ì³òóºòüñÿ ïðîöåñîì çàðîäæåííÿ ³ ðîñòîì çåðåí ã³äðèäó
ìàãí³þ.

Ïîêàçàíî åêñïåðèìåíòàëüí³ çíà÷åííÿ (òî÷êè) òà ê³íå-
òè÷íà êðèâà Àâðàì³-ªðîôåºâà (ñóö³ëüíà ë³í³ÿ).

Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç êîìïîçèò³â ï³ñëÿ ðåàêòèâíîãî
ïîìåëó ó âîäí³ ïîêàçàâ óòâîðåííÿ ñóì³ø³ íàíîêðèñòàë³÷-
íèõ ã³äðèäó ìàãí³þ òà ã³äðèäó òèòàíó àáî h-ôàçè. Äèôðàê-
òîãðàìè ã³äðèäíîãî êîìïîçèòó (ÿê ïðèêëàä) íà îñíîâ³
ñóì³ø³ 90 ìàñ.% Mg-10 ìàñ.% Ti4Fe2O0,25 íàâåäåíî íà ðèñ. 2.
Äëÿ âñ³õ ïîìåëåíèõ ó âîäí³ ìàòåð³àë³â âèÿâëåíî óòâîðåí-
íÿ äâîõ ìîäèô³êàö³é ã³äðèäó ìàãí³þ: α-MgH2 (ñòð.òèï ðó-
òèëó) òà γ-MgH2 (ñòð.òèï α-PbO2). Â êîìïîçèòíèõ ìàòåð³à-
ëàõ íå â³äáóâàºòüñÿ àãëîìåðàö³ÿ ÷àñòèíîê ã³äðèäó ìàãí³þ
ïðè âèñîêîåíåðãåòè÷íîìó ïîìåë³ ³ äîñÿãàºòüñÿ á³ëüø
ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë ¿õ ðîçì³ð³â. Ì³êðîñòðóêòóðà êîì-
ïîçèòíèõ ã³äðèä³â îòðèìàíèõ ìåõàíîõ³ì³÷íèì ïîìåëîì
÷èñòîãî ìàãí³þ òà ñóì³ø³ Mg–Ti4Fe2O0.25 íàâåäåíà íà ðèñ. 3.

Âèõ³äíèé ñêëàä ìàòåð³àë³â òà ê³ëüê³ñòü óòâîðåíèõ ôàç â
ïðîöåñ³ ðåàêòèâíîãî ïîìåëó íàâåäåíà â òàáëèö³ 2. Â ö³é
òàáëèö³ òà ðÿä³ ðèñóíê³â äëÿ ïîçíà÷åííÿ ïðîöåñó âèêîðè-
ñòîâóºòüñÿ àíãë³éñüêà àáðåâ³àòóðà RBM (reactive ball

milling) Â êîìïîçèò³ ç îêñèäîì òèòàíó ê³ëüê³ñòü îñòàííüî-
ãî çìåíøóºòüñÿ, ùî ³ìîâ³ðíî â³äáóâàºòüñÿ âíàñë³äîê éîãî
÷àñòêîâîãî â³äíîâëåííÿ âîäíåì.

Êðèâ³ âàêóóìíî¿ òåðìîäåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíèõ
êîìïîçèò³â Mg-10 âàã.% Ti4Fe2O0,25 òà ã³äðèäó ìàãí³þ îò-
ðèìàíèõ ðåàêòèâíèì ïîìåëîì ó âîäí³ íàâåäåí³ íà ðèñ. 4.
Äåñîðáö³ÿ âîäíþ ç ïîë³êðèñòàë³÷íîãî ã³äðèäó ìàãí³þ,
ñèíòåçîâàíîãî òðàäèö³éíèì ñïîñîáîì (ã³äðóâàííÿì ïðè
350 °Ñ òà 3 ÌÏà), ïî÷èíàºòüñÿ çà òåìïåðàòóðè âèùå 350 °Ñ
ç ï³êîì ïðè ~400 °Ñ. Òîä³ ÿê ï³ê ðîçêëàäó íàíîêðèñòàë³÷íî-
ãî MgH2, ñèíòåçîâàíîãî ìåõàíîõ³ì³÷íî, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
âæå çà òåìïåðàòóðè 305 °Ñ. Çñóâ ï³êó ÒÄÑ ìàéæå íà 100 °Ñ
ñâ³ä÷èòü ïðî çíà÷íå ïîêðàùåííÿ ê³íåòèêè äåã³äðóâàííÿ
(çìåíøåííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ äåñîðáö³¿) ïðè ïåðåõîä³ â³ä
ì³êðîêðèñòàë³÷íîãî äî íàíîêðèñòàë³÷íîãî ìàòåð³àëó.
Òåìïåðàòóðà ï³êó ðîçêëàäó ã³äðèäíîãî íàíîêîìïîçèòó
Mg–10 âàã.% Ti4Fe2O0,25 º á³ëüø í³æ íà 200 °Ñ íèæ÷îþ â
ïîð³âíÿíí³ ç ïîë³êðèñòàë³÷íèì MgH2, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
çíà÷íèé êàòàë³òè÷íèé âïëèâ η-ôàçè íà ðîçêëàä ã³äðèäó
ìàãí³þ.

Ïðîäîâæåííÿ öèõ äîñë³äæåíü áóëî ïðèñâÿ÷åíî ïî-
ð³âíÿííþ ñïëàâ³â TiFe òà Ti4Fe2O0,3, ÿê êàòàë³òè÷íèõ äî-
äàòê³â. Îñòàíí³é ñêëàä ìàâ êðàùèé êàòàë³òè÷íèé åôåêò íà

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü ê³ëüêîñò³ ïîãëèíóòîãî âîäíþ
â³ä ÷àñó ðåàêòèâíîãî ïîìåëó (2 ÌÏà Í2) äëÿ ïîðîøêó

÷èñòîãî ìàãí³þ.

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàìà ã³äðèäíîãî êîìïîçèòó Mg–10%
Ti4Fe2O0,25. Åêñïåðèìåíòàëüíèé (+), ðîçðàõîâàíèé (ë³í³ÿ)

³ ð³çíèöåâèé (ë³í³ÿ çíèçó) ðåíãåí³âñüê³ ïðîô³ë³. Áðåã³âñüê³ ï³êè
âñòàíîâëåíèõ ã³äðèäíèõ ôàç ïîêàçàí³ (çíèçó âãîðó):

ααααα-MgH2, γγγγγ-MgH2 ³ ηηηηη-Ti4Fe2O0,25Hx (x 5).

Ðèñ. 3. Ì³êðîñòðóêòóðà îòðèìàíèõ êîìïîçèò³â (ï³ñëÿ ïîìîëó): à – ÷èñòèé ìàãí³é; á – Mg–10 âàã.% Ti4Fe2O0,25

à á
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ìåõàíîõ³ì³÷íå ã³äðóâàííÿ ìàãí³þ, ùî ìîæíà ïîÿñíèòè
âèùèìè àêòèâàö³éíèìè òà ê³íåòè÷íèìè õàðàêòåðèñ-òèêà-
ìè âçàºìîä³¿ ç âîäíåì êèñåíüâì³ñíî¿ ñïîëóêè Ti4Fe2O0,3 â
ïîð³âíÿíí³ TiFe.

Ñîðáö³ÿ-äåñîðáö³ÿ âîäíþ êîìïîçèòàìè Mg-²ÌÑ-C.
Íà ðèñ. 5 íàâåäåíî êðèâ³ ÒÄÑ ç ã³äðèäíèõ êîìïîçèò³â íà
îñíîâ³ ìàãí³þ, â ÿêèõ ²ÌÑ TiFe òà Ti4Fe2O0,3 âèêîðèñòàíî

ÿê êàòàë³çàòîð. Íèæ÷à òåìïåðàòóðà ï³êó ðîçêëàäó (230 °Ñ)
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ ìàòåð³àëó Mg–10%Ti4Fe2O0,3–3%C, à
êîìïîçèò Mg–10%TiFe–3%C õàðàêòåðèçóºòüñÿ ï³êîì ïðè
260–275°Ñ .

Ï³ñëÿ ïîâòîðíîãî ã³äðóâàííÿ êîìïîçèò³â Mg–
10%Ti4Fe2O0,3–3%C ïîëîæåííÿ ï³êó äåñîðáö³¿ íå
çì³íþºòüñÿ, à òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë íàâ³òü çâóæóºòüñÿ –
âåðõíÿ òåìïåðàòóðíà ìåæà ðîçêëàäó çìåíøóºòüñÿ íà
20°Ñ. Òîä³ ÿê äëÿ ìàòåð³àëó, ÿêèé ì³ñòèòü TiFe, ï³ê äå-
ñîðáö³¿ çì³ùóºòüñÿ â îáëàñòü âèùèõ òåìïåðàòóð. Äëÿ äîñ-
ë³äæåíèõ ïîòð³éíèõ êîìïîçèò³â Mg-²ÌÑ-ãðàô³ò òåìïåðà-
òóðà ï³êó âàêóóìíî¿ òåðìîäåñîðáö³¿ âîäíþ çá³ëüøóºòüñÿ
â ïîñë³äîâíîñò³ Ti4Fe2O0,3<TiFe. Ö³êàâî â³äì³òèòè, ùî â
òàê³é æå ïîñë³äîâíîñò³ çìåíøóºòüñÿ øâèäê³ñòü ìåõàíîõ³-
ì³÷íîãî ã³äðóâàííÿ êîìïîçèò³â: Ti4Fe2O0,3>TiFe. Òàêèì
÷èíîì, ñïîëóêà Ti4Fe2O0,3 ìàº íàéêðàùèé êàòàë³òè÷íèé
âïëèâ ÿê íà àáñîðáö³þ òàê ³ íà äåñîðáö³þ âîäíþ ìàãí³ºì.
Äåñîðáö³ÿ âîäíþ ç ã³äðèäíèõ êîìïîçèò³â Mg–10%
Ti4Fe2O0,3–3%C â ñòàëîìó îá’ºì³ ïðè òåìïåðàòóð³ 300 °Ñ
ïîêàçàëà òàêîæ âèùó êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü äëÿ äîáàâêè
Ti4Fe2O0,3.

Ïîâòîðíà àáñîðáö³ÿ âîäíþ ïîòð³éíèìè êîìïîçèòà-
ìè Mg-²ÌÑ-C. Ï³ñëÿ äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäíèõ êîìïî-
çèò³â ïðîâîäèëè ¿õ ïîâòîðíå íàâîäíþâàííÿ ïðè òèñêó H2
2 ÌÏà òà òåìïåðàòóðàõ â³ä 20 äî 350 °Ñ. Ïîòð³éí³ êîìïîçè-

Òàáëèöÿ 2.
Óòâîðåííÿ êîìïîçèòíèõ ã³äðèä³â ï³ä ÷àñ ðåàêòèâíîãî ïîìåëó â àòìîñôåð³ H2

Ðèñ. 4. Êðèâ³ âàêóóìíî¿ òåðìîäåñîðáö³¿ (ÒÄÑ) ç ã³äðèä³â
ñèíòåçîâàíèõ ðåàêòèâ-íèì ïîìåëîì ó âîäí³ (RBM)

çà øâèäêîñò³ íàãð³âó 2°C/õâ.

Ðèñ. 5. Êðèâ³ ÒÄÑ ç ã³äðèäíèõ êîìïîçèò³â Mg–10%Ti4Fe2O0,3-3%C (à) ³ Mg–10%TiFe–3%C (á)
ï³ñëÿ ìåõàíîõ³ì³÷íîãî ïîìåëó (RBM) ³ ï³ñëÿ ïîâòîðíîãî ã³äðóâàííÿ (rehydr).

à á
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òè ïîâ³ëüíî ïîãëèíàþòü âîäåíü íàâ³òü çà ê³ìíàòíî¿ òåìïå-
ðàòóðè, ïðîòå äëÿ ïîâíîãî íàñè÷åííÿ ïîòð³áíî ê³ëüêà ãî-
äèí. Øâèäê³ñòü àáñîðáö³¿ âîäíþ çðîñòàº ó ê³ëüêà ðàç³â ïðè
ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè. Òàê, ïðè 100 °Ñ êîìïîçèò Mg–
10%Ti4Fe2O0,3–3%Ñ äîñÿãàº ºìíîñò³ 6 ìàñ.% çà 40 õâ â³ä
ïî÷àòêó ã³äðóâàííÿ, ïðè 200 °Ñ – ëèøå çà 30 ñåê. Êðèâ³
àáñîðáö³¿ âîäíþ ïðè òåìïåðàòóðàõ 100 ³ 200 °Ñ íàâåäåíî
íà ðèñ. 6à òà á, â³äïîâ³äíî.

Çà òåìïåðàòóð ã³äðóâàííÿ 100 ³ 200 °Ñ ÿñêðàâî ïðîÿâ-
ëÿºòüñÿ ð³çíèöÿ â êàòàë³òè÷í³é àêòèâíîñò³ ð³çíèõ ²ÌÑ:
øâèäê³ñòü àáñîðáö³¿ âîäíþ çìåíøóºòüñÿ â ðÿäó Ti4Fe2O0,3>
> TiFe>Ti3Fe3O. Çà òåìïåðàòóðè 300 °Ñ øâèäê³ñòü àá-
ñîðáö³¿ âîäíþ äëÿ âñ³õ êîìïîçèò³â º îäíàêîâîþ – ïîâíå
íàñè÷åííÿ âîäíåì (6,5 âàã.% Í) â³äáóâàºòüñÿ ëèøå çà
20 ñåê. Ïîïåðåäí³ äîñë³äæåííÿ âêàçóþòü òàêîæ íà âèñîêó
öèêë³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü òàêèõ ïîòð³éíèõ êîìïîçèò³â, ùî äîç-
âîëÿº çàïðîïîíóâàòè âêàçàí³ ìàòåð³àëè â ÿêîñò³ åôåêòèâ-
íèõ àêóìóëÿòîð³â âîäíþ.

Ïîãëèíà÷³ âîäíþ íà îñíîâ³ ñïëàâ³â
ñèñòåìè Mg-Ti-Ni [7, 8]

²çîòåðì³÷íèé ïåðåð³ç ä³àãðàìè ôàçîâèõ ð³âíîâàã
ñèñòåìè Mg–Ti–Ni. Íàìè âïåðøå âñòàíîâëåíî ôàçîâ³
ð³âíîâàãè â ñèñòåì³ Mg–Ti–Ni òà ïîáóäîâàíî ³çîòåðì³-
÷íèé ïåðåð³ç ïðè 500 °Ñ (ðèñ. 7). Äëÿ âñòàíîâëåííÿ
âçàºìîä³¿ â ñèñòåì³ Mg–Ti–Ni áóëî ïðèãîòîâëåíî 20
ð³çíîãî ñêëàäó, ÿê³ äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ðåíòãåí³âñü-
êîãî ôàçîâîãî òà ì³êðîñòðóêòóðíîãî (âèáðàí³ çðàçêè)
àíàë³çó. Äëÿ ïîáóäîâè ïîòð³éíî¿ ä³àãðàìè âèêîðèñòàíî
ë³òåðàòóðí³ äàí³ äëÿ ä³àãðàì ïîäâ³éíèõ ñèñòåì Mg–Ni,
Ti–Ni ³ Mg–Ti.

Çà âèêëþ÷åííÿì ôàçè TiNi, íå ñïîñòåð³ãàëè ïîì³òíî¿
ðîç÷èííîñò³ òðåòüîãî åëåìåíòó â ïîäâ³éíèõ ôàçàõ â ñèñ-
òåì³ Mg–Ti–Ni. Ðîç÷èíí³ñòü Mg â TiNi ñêëàäàº ~25 àò.%
Mg, ïðè öüîìó çàì³ùàþòüñÿ íà ìàãí³é ÿê àòîìè òèòàíó
òàê ³ í³êåëþ. Ãðàíè÷íèé ñêëàä â³äïîâ³äàº ôîðìóë³
Mg0,5(Ti,Ni)1,5. Ï³äòâåðäèëè óòâîðåííÿ òåðíàðíî¿ ñïîëóêè
Mg3TiNi2 ç³ ñòðóêòóðîþ òèïó Ti2Ni. Öÿ ñïîëóêà ïåðåáóâàº
ó ôàçîâ³é ð³âíîâàç³ ç Mg, Mg0,5(Ti,Ni)1,5 ³ TiNi3. Ñïîëóêà

Mg3TiNi2 ³ñíóº ó âóçüêîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð. ÐÔÀ
àíàë³ç ïîðîøêîâî¿ ñóì³ø³ 3Mg–Ti–2Ni (Mg50Ti16,7Ni33,3)
ï³ñëÿ áåçïåðåðâíîãî ïîìåëó ïðîòÿãîì 10 ãîä. ïîêàçàâ,
ùî îêð³ì ïîäð³áíåííÿ âèõ³äíèõ ìåòàë³â, óòâîðþºòüñÿ
çíà÷íà ê³ëüê³ñòü íàíîêðèñòàë³÷íî¿ ôàçè Mg2Ni ³ äåÿêî¿
àìîðôíî¿ ôàçè. Ï³ñëÿ â³äïàëó ïðè òåìïåðàòóðàõ 400 °Ñ ³
500 °Ñ öÿ ñóì³ø ïåðåõîäèòü ó ñïîëóêó Mg3TiNi2 ç íåçíà÷-
íèìè äîì³øêàìè ôàç TiNi3 òà Mg0,5Ti0,67Ni0,83 (òèï CsCl).
Òîä³ ÿê, ó ñïëàâ³ â³äïàëåíîìó ïðè 600 °Ñ ñïîëóêà Mg3TiNi2
â³äñóòíÿ, íàòîì³ñòü óòâîðþºòüñÿ ñóì³ø ôàç Mg, TiNi ³ TiNi3.

Âîäåíüñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ñïîëóêè Mg3TiNi2. Ïî-
âåä³íêà ã³äðóâàííÿ Mg3TiNi2 äóæå ñõîæà íà Mg3MnNi2 [9].
Ï³ñëÿ àêòèâàö³¿ ó âàêóóì³ ïðè 350 °Ñ, â³í çäàòíèé ïîãëèíà-
òè âîäåíü âæå ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. Êðèâà ïîãëè-
íàííÿ âîäíþ äëÿ ñïëàâó Mg50Ti16,7Ni33,3 ïîêàçàíà íà ðèñ. 8.
Øâèäê³ñòü ã³äðóâàííÿ áóëà ïîâ³ëüíîþ ç äîñèòü òðèâàëèì
³íêóáàö³éíèì ïåð³îäîì ~ 7 ãîä.

Ðèñ. 6. Êðèâ³ àáñîðáö³¿ âîäíþ ïîòð³éíèìè êîìïîçèòàìè Mg–10%²ÌÑ–3%C òèñêó âîäíþ 2 ÌÏà
òà òåìïåðàòóð 100 °Ñ (à) òà 200 °Ñ (á).

à á

Ðèñ. 7. Ä³àãðàìà ôàçîâèõ ð³âíîâàã ñèñòåìè Mg–Ti–Ni
ïðè 500 °Ñ.



162

Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Ïîâíå íàñè÷åííÿ ñïëàâó âîäíåì áóëî äîñÿãíóòî ï³ñëÿ
90 ãîäèí ã³äðóâàííÿ. Ìàêñèìàëüíà ºìí³ñòü ïðè ê³ìíàòí³é
òåìïåðàòóð³ ³ 20 áàð Í2 ñòàíîâèòü 0,43 Í/Ì (àòîì³â Í íà
îäèí àòîì ìåòàëó), ùî â³äïîâ³äàº ñêëàäó Mg3TiNi2H2,6.
Øâèäê³ñòü ã³äðóâàííÿ ³ñòîòíî çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì òåì-
ïåðàòóðè ³ òèñêó, òèì íå ìåíøå, íàâ³òü ïðè 100 °Ñ ³ òèñêó
âîäíþ 50 áàð ïðîöåñ ïîâíîãî ã³äðóâàííÿ çàéìàº ê³ëüêà
äåñÿòê³â ãîäèí. Ñòðóêòóðí³ õàðàêòåðèñòèêè ã³äðèäó
Mg3TiNi2H2,6 âèçíà÷èòè íå âäàëîñÿ. Â³í ïîâí³ñòþ ðîçêëà-
äàºòüñÿ ³ ïîâåðòàºòüñÿ äî âèõ³äíîãî ñêëàäó ï³ñëÿ ê³ëüêîõ
ãîäèí ïåðåáóâàííÿ íà ïîâ³òð³. Âðàõîâóþ÷è ñõîæ³ñòü ì³æ
ïîâåä³íêîþ ïðè ã³äðóâàíí³ Mg3TiNi2 ³ ³çîñòðóêòóðíîãî
Mg3MnNi2, ñòðóêòóðè ¿õ ã³äðèä³â ìîæíà ïðîãíîçóâàòè
ïîä³áíèìè [10].

Åâòåêòè÷íèé ñïëàâ Mg-Ti-Ni äëÿ àêóìóëþâàííÿ âîä-
íþ. Ñèíòåçîâàíî ñïëàâ ñêëàäó Mg88Ti4Ni8 áëèçüêèé çà
ñòåõ³îìåòð³ºþ äî åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó Mg88Ni12. Ïðîòå,
íà â³äì³íó â³ä Mg88Ni12, çàì³ñòü ôàçè Mg2Ni, öåé ñïëàâ

ì³ñòèòü òåðíàðíó ³íòåðìåòàë³÷íó ñïîëóêó Mg88Ti4Ni8 ç
âïîðÿäêîâàíîþ ñòðóêòóðîþ òèïó Ti2Ni. ßê ïîêàçàíî íà
ïðèêëàä³ òåðíàðíî¿ ä³àãðàìè ñèñòåìè Mg-Ti-Ni (ðèñ. 7)
ñêëàä ñïëàâó Mg88Ti4Ni8 çíàõîäèòüñÿ â îáëàñò³ äâîõôàç-
íî¿ ð³âíîâàãè ì³æ ìàãí³ºì òà ñïîëóêîþ Mg3TiNi2. Íàø³
äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî ñïîëóêè Mg3MNi2 ã³äðóþòüñÿ
âæå çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ïðè òèñêó 1–2 ÌÏà òà âè-
ä³ëÿþòü âîäåíü âæå çà òåìïåðàòóð äî 200 °Ñ. Êð³ì òîãî
ïîêàçàíî, ùî â ïðèñóòíîñò³ ö³º¿ ôàçè â³äáóâàºòüñÿ ã³äðó-
âàííÿ ìàãí³þ â óìîâàõ ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè. Â³äïàë
ñïëàâó Mg88Ti4Ni8 ïðèâ³â äî óòâîðåííÿ ñòåõ³îìåòðè÷-
íî¿ ³íòåðìåòàë³÷íî¿ ôàçè Mg3TiNi2. Âàãîâå ñï³ââ³äíî-
øåííÿ ôàç Mg òà Mg3TiNi2 ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 3:1.
Ïàðàìåòðè ñòðóêòóðè ôàç ñïëàâó Mg88Ti4Ni8 íàâåäåí³ ó
òàáëèö³ 3.

Ðàí³øå íàìè áóëî ïðîêàçàíî, ùî àêòèâîâàí³ ñïëàâè
Mg88M4Ni8 õàðàêòåðèçóºòüñÿ õîðîøîþ ê³íåòèêîþ
ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ ³ çäàòí³ ïîãëèíàòè âîäåíü çà òåìïåðàòó-
ðè áëèçüêî¿ äî ê³ìíàòíî¿. Âîäåíüñîðáö³éíà ºìí³ñòü ñïëà-
âó, îòðèìàíà â öüîìó äîñë³äæåíí³ ñòàíîâèëà 5,4 ìàñ.% H
äëÿ Ì= Al; ~5,4 âàã.% Í äëÿ Ì= Mn. Îòðèìàíà â ö³é ðîáîò³
çàëåæí³ñòü ê³ëüêîñò³ ïîãëèíóòîãî âîäíþ â³ä ÷àñó àêòèâî-
âàíèì çðàçêîì Mg88Ti4Ni8 ï³ä òèñêîì 2 ÌÏà H2 íàâåäåíà
íà ðèñ. 9. Ñïëàâ âèÿâëÿº äîâîë³ âåëèêó øâèäê³ñòü íàâîä-
íþâàííÿ (~ 4 âàã.% H çà 10 õâ.). Ìàêñèìàëüíà âîäåíüñîðá-
ö³éíà ºìí³ñòü, îòðèìàíà ó öüîìó äîñë³äæåíí³ ñêëàäàº
~5,5 âàã.% H [9].

Ñïåêòðè òåðìîäåñîðáö³¿ âîäíþ ç íàâîäíåíîãî ñïëàâó
ï³ä ÷àñ ë³í³éíîãî íàãð³âó ó âàêóóì³ íàâåäåíî íà ðèñ. 10.
Äåñîðáö³ÿ âîäíþ ç öèõ çðàçê³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ì³æ 150 òà
250 °Ñ ç ìàêñèìóìîì ïðè 250°C. Çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè
ðîçêëàäó îñíîâíî¿ ñêëàäîâî¿ ôàçè MgH2 äî ~ 250 °Ñ, ÿê ³ ó
âèïàäêó Mg88Mn4Ni8, ìîæíà â³äíåñòè äî êàòàë³òè÷íî¿ ä³¿
³íòåðìåòàë³÷íèõ ôàç. Äîñë³äæåí³ ñïëàâè Mg88M4Ni8 ìî-
æóòü âèêîðèñòîâóâàòèñÿ ÿê åôåêòèâí³ ïîãëèíà÷³ âîäíþ.

Òàáëèöÿ 3.
Ðåçóëüòàòè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó â³äïàëåíîãî ñïëàâó Mg88Ti4Ni8

Ðèñ. 9. Êðèâa íàâîäíþâàííÿ äëÿ ñïëàâó Mg88Ti4Ni8
ï³ä òèñêîì 2 ÌÏà H2 çà òåìïåðàòóðè 350 °Ñ.

Ðèñ. 10. Ñïåêòð äåñîðáö³¿ âîäíþ ç íàâîäíåíîãî ñïëàâó
Mg88Ti4Ni8.

Ðèñ. 8. Ïîãëèíàííÿ âîäíþ ñïëàâîì Mg50Ti16,7Ni33,3 ïðè ð³çíèõ
òåìïåðàòóðàõ
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Êîâàëåíòí³ ã³äðèäè íà îñíîâ³ ìàãí³þ
ÿê âèñîêîºìí³ ïîãëèíà÷³ âîäíþ [11]

Ñêëàäí³ ã³äðèäè íà îñíîâ³ ìàãí³þ, òàê³ ÿê Mg2M (M =
=Fe, Co, Ni) âîëîä³þòü ìåíøîþ â ïîð³âíÿíí³ ç MgH2 âîä-
íåâîþ ºìí³ñòþ, àëå á³ëüø âèñîêîþ ê³íåòèêîþ ñîðáö³¿
âîäíþ, à â ðÿä³ âèïàäê³â (Mg2NiH4) ³ ìåíøîþ òåìïåðàòó-
ðîþ âèä³ëåííÿ âîäíþ. Âàãîâèé (5,5, 4,5 òà 3,6 âàã.%) âì³ñò
âîäíþ ó Mg2M (M = Fe, Co, Ni) ðîáèòü ¿õ ïðèâàáëèâèìè
îá’ºêòàìè äîñë³äæåíü. Ñåðåä ì³øàíèõ ã³äðèä³â áóâ äîñë³ä-
æåíèé ëèøå ã³äðèä Mg2Fe0,5Co0,5H5,5 ç ºìí³ñòþ 4,8 âàã.% H.
Ðîçêëàä òàêî¿ ñïîëóêè ñóïðîâîäæóâàâñÿ óòâîðåííÿì ìàã-
í³þ òà òâåðäîãî ðîç÷èíó Fe-Co. Ñèíòåç òàêèõ ã³äðèä³â º
ïðîáëåìàòè÷íèì ÷åðåç âåëèêó ð³çíèöþ òèñêó ïàðè ³ òåì-
ïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ì³æ Mg ³ M-ìåòàëàìè òà â³äñóòí³ñòþ
ñòàá³ëüíèõ ñïîëóê Mg2Fe ³ Mg2Co. ×åðåç öå, îòðèìàííÿ
ã³äðèä³â Mg2MHx äîñÿãàºòüñÿ øëÿõîì ñï³êàííÿ ïîðîøê³â
ñóì³øåé ìåòàë³â, ³ç ïîäàëüøèì ¿õ ã³äðóâàííÿì ïðè ï³äâè-
ùåíèõ òåìïåðàòóð³ ³ òèñêó, àáî ðåàêòèâíèì ïîìîëîì ó
àòìîñôåð³ âîäíþ.

Äåòàë³ ñèíòåçó ã³äðèäó Mg2Co0,5Ni0,5H4,4, ïðîâåäåíîãî
íàìè, îïèñàíî â ðîáîò³ [11] òà ó â³äïîâ³äíèõ çâ³òàõ. Òóò
â³äçíà÷èìî ò³ëüêè òå, ùî íîâèé ã³äðèä ñêëàäó
Mg2Co0,5Ni0,5H4,4 ñèíòåçóâàëè ðåàêòèâíèì ïîìîëîì ó àò-
ìîñôåð³ âîäíþ ó ñòàëåâ³é êàìåð³ îñíàùåí³é äàò÷èêàìè
òèñêó òà òåìïåðàòóðè ô³ðìè Evicomagnetics (Ôðàíö³ÿ).
Âèêîðèñòàííÿ òàêîãî îáëàäíàííÿ äîçâîëÿº ïðîâåñòè ïðå-
öèç³éíèé àíàë³ç óìîâ ñèíòåçó ã³äðèä³â òàêîãî òèïó. Îòðè-
ìàí³ çàëåæíîñò³ ìîæå áóòè âèêîðèñòàíî ïðè ñèíòåç³ ñïî-
ð³äíåíèõ ìàòåð³àë³â.

Ñèíòåç ã³äðèäó Mg2Co0,5Ni0,5H4,4. Ðàä³îòðàíñëüîâàí³
äàí³ ïðî òèñê âîäíþ òà òåìïåðàòóðó, ÿê³ áóëè çàðåºñòðî-
âàí³ ï³ä ÷àñ ñèíòåçó ã³äðèäó ïîêàçàíî íà ðèñ. 11. Ó ïåðøî-
ìó öèêë³ ïîìîëó, òåìïåðàòóðà êàìåðè ç ïî÷àòêó
çá³ëüøóºòüñÿ çà ðàõóíîê êóëüîâèõ ç³òêíåíü ³ òåðòÿ, à ïîò³ì
ñòàá³ë³çóºòüñÿ â ðåçóëüòàò³ ð³âíîâàãè ì³æ âèä³ëåííÿì òåï-
ëà â³ä ç³òêíåííÿì êóëüîê ³ â³äâîäîì òåïëà ÷åðåç ñò³íêè ñòà-
ëåâî¿ êàìåðè. Îäíî÷àñíî, òèñê âîäíþ ñïî÷àòêó
çá³ëüøóºòüñÿ çà ðàõóíîê ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè, à
ïîò³ì çìåíøóºòüñÿ çà ðàõóíîê ïîãëèíàííÿ âîäíþ. Òèñê
âîäíþ ñòàá³ë³çóâàâñÿ ï³ñëÿ 120 õâ. ïîìîëó, ùî âêàçóº íà
çàâåðøåí³ñòü ðåàêö³¿ ã³äðóâàííÿ. Ï³çí³øå, â ïåð³îä ñïî-

êîþ, ÷åðåç â³äñóòí³ñòü êóëüêîâèõ ç³òêíåíü òèñê ³ òåìïåðà-
òóðà çìåíøóþòüñÿ.

Äëÿ äðóãîãî öèêëó, êîëèâàííÿ òåìïåðàòóðè ³ òèñêó
î÷³êîâàíî â³äïîâ³äàº ïåð³îäàì ïîìîëó ³ ïàóçè. Òèñê âîä-
íþ çàëèøàºòüñÿ ïîñò³éíèì â ìåæàõ öèõ ñòàä³é, ùî âêàçóº
íà â³äñóòí³ñòü àáî íåçíà÷íó àáñîðáö³þ/äåñîðáö³þ âîä-
íþ, ÿêùî òàêà ìàº ì³ñöå. Ïî÷àòêîâà òà ê³íöåâà òåìïåðàòó-
ðà, ÿê³ áóëè çàô³êñîâàí³ äëÿ ñòàëåâî¿ êàìåðè, ñòàíîâèëà
21,2°Ñ. Ïðè öüîìó â³äáóëîñÿ çìåíøåííÿ òèñêó â³ä 72,9 äî
56,6 áàð. Ðîçðàõîâàíà ê³ëüê³ñòü ïîãëèíóòîãî âîäíþ â³äïî-
â³äàº ã³äðèäó Mg2Co0,5Ni0,5H4,4. Öÿ ôîðìóëà º áëèçüêà äî
òàêî¿, ùî â³äïîâ³äàº ð³âí³é ê³ëüêîñò³ Mg2CoH5 òà Mg2NiH4.

Êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà òà ì³êðîñòðóêòóðà ã³äðè-
äó. Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç ã³äðèäó Mg2Co0,5Ni0,5H4,4 âêà-
çàâ íà ïðàêòè÷íó éîãî îäíîôàçí³ñòü. Íà îñíîâ³ ë³òåðàòóð-
íèõ äàíèõ òà àíàë³çó äèôðàêö³éíîãî ñïåêòðó
(³íòåíñèâí³ñòü òà ðîçòàøóâàííÿ ë³í³é) áóëî ïðèïóùåíî
íàëåæí³ñòü ã³äðèäó äî ñòðóêòóðíîãî òèïó Mg2CoH5 (ïðî-
ñòîðîâà ãðóïà P4/nmm) (äèâ. ðèñ. 12). Ìåòîäîì ïîðîøêó
öå ïðèïóùåííÿ áóëî ï³äòâåðäæåíî. Óòî÷íåííÿ ïðîô-
³ëüíèõ ³ ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòð³â çä³éñíåíî ìåòîäîì
Ð³òâåëüäà. Äèôðàêòîãðàìè ã³äðèäó (åêñïåðèìåíòàëüíà,
ðîçðàõîâàíà òà ð³çíèöåâà) ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 13, à
óòî÷íåí³ ïàðàìåòðè àòîì³â - â òàáëèö³ 4.

Ó ñòðóêòóð³ ã³äðèäó Mg2Co0,5Ni0,5H4,4 àòîìè ìàãí³þ
çàéìàþòü äâ³ íåçàëåæí³ ïîçèö³¿ (2a òà 2b). Àòîìè êîáàëüòó
òà í³êåëþ ñòàòèñòè÷íî ëîêàë³çîâàí³ â ïîçèö³¿ 2c. Àòîìè
âîäíþ, éìîâ³ðíî, çàéìàþòü äâ³ ïîçèö³¿ 2c òà 8j ³ç êîåô³ö³º-
íòîì çàïîâíåííÿ 0,88. Îñòàòî÷íèé ðîçâ’ÿçîê ñòðóêòóðè,
âñòàíîâëåííÿ ³ñòèíèõ ïîçèö³é àòîì³â âîäíþ òà ¿õ çàñåëåí-
íÿ ìîæëèâèé ³ç çàñòîñóâàííÿì, íåéòðîííî¿ äèôðàêö³¿, ùî
áóäå ïðåäìåòîì ïîäàëüøî¿ ðîáîòè.

Òåðìîäåñîðáö³ÿ òà åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³.
Êðèâà ÒÄÑ ã³äðèäó Mg2Co0,5Ni0,5H4,4 õàðàêòåðèçóºòüñÿ îä-
íèì ï³êîì ïðè 170–260°Ñ ³ç ìàêñèìóìîì ïðè 213 °Ñ. Öÿ
òåìïåðàòóðà çíà÷íî íèæ÷à â³ä òàêî¿ äëÿ ïîë³êðèñòàë³÷íî-
ãî ³ íàíîêðèñòàë³÷íîãî ìàãí³þ (~ 300°Ñ ³ ~ 400°Ñ â³äïîâ³ä-
íî). Âîíà º òàêîæ áëèçüêîþ äî 230–250°Ñ äëÿ íàíîêðèñòà-
ë³÷íèõ Mg2NiH4 ³ Mg2CoH5 ã³äðèä³â. ÐÔÀ äåñîðáîâàíîãî
ïðîäóêòó ïîêàçàâ ïðèñóòí³ñòü 2 ôàç Mg2M (M = Co/Ni,

Ðèñ. 11. Çì³íà â ÷àñ³ òèñêó âîäíþ òà òåìïåðàòóðè
ñòàëåâî¿ êàìåðè ï³ä ÷àñ ïîìîëó. Ðèñ. 12. Ñòðóêòóðà ã³äðèäó Mg2Co0,5Ni0,5H4,4.
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âì³ñò ÿêèõ òî÷íî âèçíà÷åíî) ç ãåêñàãîíàëüíîþ òà êóá³÷-
íîþ ñòðóêòóðàìè òèï³â Mg2Ni òà Ti2Ni, â³äïîâ³äíî.

Äîñë³äæåííÿ çàðÿäíî-ðîçðÿäíèõ õàðàêòåðèñòèê åëåêò-
ðîä³â íà îñíîâ³ ã³äðèäó Mg2Co0,5Ni0,5H4,4 ïðîâîäèëè ó
ãàëüâàíîñòàòè÷íîìó ðåæèì³ ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó ðîçðÿäó
òà çàðÿäó 100 ìÀ/ã. Ðîçðÿäí³ êðèâ³ äëÿ åëåêòðîä³â çì³øà-
íîãî (à) òà ìåëåíèõ (á, â) ³ç í³êåëåâèì ïîðîøêîì ó ïåðøî-
ìó öèêë³ ïîêàçàí³ íà âñòàâö³ ðèñ. 14. Âèäíî, ùî ïîìîë ³ç

í³êåëåì çíà÷íî ïîêðàùóº õàðàêòåðèñòèêè åëåêòðîä³â.
Ðîçðÿäíå ïëàòî íå ñïñòåð³ãàëîñÿ â åëåêòðîä³ (à), òîä³ ÿê â
åëåêòðîä³ (â) ñïîñòåð³ãàâñÿ ïîñò³éíèé íàõèë ì³æ -1,05 ³ -
0,85 Â. Ìàêñèìàëüíà ðîçðÿäíà ºìí³ñòü äëÿ åëåêòðîä³â (à),
(á) ³ (â) ñòàíîâèëà 66, 92 ³ 292 ìÀãîä/ã, â³äïîâ³äíî.

Ñïàä ºìíîñò³ äëÿ âñ³õ åëåêòðîä³â ïðîò³êàº äóæå øâèä-
êî. Ð³çêå çíèæåííÿ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ º ðåçóëüòàòîì àê-
òèâíî¿ ðåàêö³¿ åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àë³â ó ëóæíîìó åëåêò-
ðîë³ò³. Ïîâíîìó îêèñëåííþ ìåëåíèõ åëåêòðîä³â (á) ³ (â)
÷àñòêîâî çàïîá³ãàº øàð í³êåëþ. Ïðèïóñêàºìî, ùî ðîç-
ðÿäíà ºìí³ñòü ³ öèêë³÷íà ñòàá³ëüí³ñòü åëåêòðîä³â Mg2M
ìîæå áóòè ïîë³ïøåíà øëÿõîì õ³ì³÷íîãî ïîêðèòòÿ, ùî
áóäå ïðåäìåòîì íàøèõ íàñòóïíèõ äîñë³äæåíü.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ çàðÿäíî-ðîçðÿäíèõ
õàðàêòåðèñòèê åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àë³â

íà îñíîâ³ ñïëàâó La2MgNi9 [12]
Â³äêðèòòÿ íîâèõ ìàãí³éçàì³ùåíèõ R–Mg–Ni ñïëàâ³â ÿê

ïåðñïåêòèâíèõ åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àë³â ³ç âèñîêèìè ïîêàç-
íèêàìè ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ (ïîíàä 350 ìÀãîä/ã) ñïðè÷è-
íèëî ³íòåíñèâí³ äîñë³äæåííÿ òàêîãî òèïó ñèñòåì áàãàòüìà
íàóêîâèìè ãðóïàìè. Àêòóàëüíèì çàâäàííÿì º ï³äâèùåí-
íÿ öèêë³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³ òàêèõ åëåêòðîä³â. Íàìè äîñë³ä-
æóâàëèñÿ âæå îïèñàí³ â ë³òåðàòóð³ ñïëàâè La2MgNi9 òà
âïåðøå äîñë³äæåíî äåÿê³ çàì³ùåí³ ñïëàâè òèïó
La1,8Y0,2MgNi9, La2MgNi8Mn, êîìïîçèòè ³ç LaNi4Cu,
Ti3ZrNi2O0,5 òîùî.

Ðèñ. 13. Äèôðàêòîãðàìè ã³äðèäó Mg2Co0,5Ni0,5H4,4: åêñïåðèìåíòàëüíà (÷åðâîí³ òî÷êè),
òåîðåòè÷íà (÷îðíà êðèâà) òà ð³çíèöåâà (âíèçó, ñèíÿ êðèâà).

Òàáëèöÿ 4.
Óòî÷íåí³ ïàðàìåòðè àòîì³â ã³äðèäó Mg2Co0.5Ni0.5H4.4

Ïàðàìåòðè ãðàòêè: a=4,5344(6) , c=6,5156(13) , V=133.97(4) 3.
Ôàêòîðè íåäîñòîâ³ðíîñò³: RB=4,13 %, RF=5,07 %, Rp=0,86 %, Rwp=1,16 %, χ2=2,51.

Ðèñ. 14. Ðîçðÿäí³ êðèâ³ òà öèêë³÷íà ñòàá³ëüí³ñòü åëåêòðîä³â
Mg2Co0,5Ni0,5Hx (à – çì³øàíèé, á ³ â – ìåëåíèé ïðîòÿãîì

10 òà 50 ãîä ³ç í³êåëåâèì ïîðîøêîì).
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Ôàçîâèé àíàë³ç ëèòèõ òà â³äïàëåíèõ
La2MgNi9 ñïëàâ³â âêàçóº íà óòâîðåííÿ áàãà-
òüîõ ôàç, çîêðåìà, (LaMg)Ni3, (PuNi3–òèï);
LaNi5 (CaCu5–òèï); LaMgNi4 (MgCu4Sn–
òèï); (LaMg)2Ni7, (Gd2Co7–òèï); (LaMg)5Ni19
(Ce5Co19–òèï); (LaMg)5Ni19 (Sm5Co19–òèï).
Îñíîâíèìè ñêëàäîâèìè º (LaMg)Ni3, (35 %)
òà LaNi5 (20 %). Ìåëåí³ çðàçêè ì³ñòÿòü ÷àñò-
êîâî àìîðô³çîâàí³ ôàçè (äèâ. ðèñ. 15).

Íà ðèñ. 16 ïîêàçàíà çì³íà ðîçðÿäíî¿
ºìíîñò³ åëåêòðîä³â äëÿ ëèòîãî òà â³äïàëåíîãî
La2MgNi9 ñïëàâó (êðèâà 1 òà 2), çàì³ùåíîãî
La1,8Y0,2MgNi9 (êðèâà 3), òà ïîïåðåäíüî ïî-
ìåëåíèõ ó àðãîí³ ëèòîãî ñïëàâó La2MgNi9 òà
êîìïîçèòó La2MgNi9–20 âàã.% Ti3ZrNi2O0,5
(êðèâà 4 òà 5) ç³ çâ’ÿçóþ÷èì – ïîðîøêîì Ni
(1:1). ßê âèäíî ³ç ðèñóíêó åëåêòðîäè ëåãêî
àêòèâóþòüñÿ âæå ï³ñëÿ 2–3 öèêë³â. Ìàêñèìàëüíà ðîçðÿäíà
ºìí³ñòü ìåëåíèõ åëåêòðîä³â º ñóòòºâî íèæ÷îþ (226–
245 ìÀãîä/ã) í³æ ó íåîáðîáëåíèõ ñïëàâ³â (337–342 ìÀãîä/ã),
ùî ìîæíà ïîÿñíèòè ïðèñóòí³ñòþ çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ ìàëîàê-
òèâíî¿ àìîðôíî¿ ôàçè ó ìåëåíèõ çðàçêàõ. Íàéêðàùà öèêë³÷-
íà ñòàá³ëüí³ñòü ñåðåä ïåðøèõ òðüîõ çðàçê³â º ó La1,8Y0,2MgNi9,
à ñåðåä ìåëåíèõ – ó êîìïîçèòíîìó ñïëàâ³, ùî ïðîÿâëÿº-
òüñÿ ó êàòàë³òè÷í³é ä³¿ ââåäåíîãî Ti3ZrNi2O0,5 (òàáëèöÿ 5).

Äîñë³äæåí³ åëåêòðîäí³ ìàòåð³àëè ³ç La2MgNi9 òà ì³äíèì
çâ’ÿçóþ÷èì òàêîæ ïîêàçóþòü õîðîøó öèêë³÷íó ñòà-
á³ëüí³ñòü. Ç ìåòîþ âñòàíîâëåííÿ âïëèâó ð³çíèõ çâ’ÿçóþ÷èõ
ìàòåð³àë³â íà âëàñòèâîñò³ åëåêòðîä³â áóëî âèãîòîâëåíî äâà
åëåêòðîäè íà îñíîâ³ ã³äðèäó La2MgNi8MnH13. Ó ïåðøîìó
âèïàäêó åëåêòðîäîì âèñòóïàâ ïðåñîâàíèé ã³äðèä ³ç í³êåëå-
âèì ïîðîøêîì ó ñï³ââ³äíîøåíí³ 1 äî 1, à ó äðóãîìó âèïàä-
êó – ïîë³ìåðí³ ïë³âêè ðîçì³ðîì ~1x10x15 ìì, ùî ì³ñòèëè 90%
ã³äðèäó, 5% ãðàô³òó òà 5% òåôëîíó. Åëåêòðîäè, ùî ì³ñòèëè
í³êåëåâèé ïîðîøîê ÿê äîäàòêîâèé ïðîâ³äíèê ñòðóìó, ìàëè
âèùó ðîçðÿäíó ºìí³ñòü ³ öèêë³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü (òàáëèöÿ 5).

Ðèñ. 15. Äèôðàêòîãðàìè ëèòîãî (1) òà ìåëåíîãî (2) ñïëàâó La2MgNi9.

Ðèñ. 16. Çì³íà ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ åëåêòðîä³â:
1, 2 – La2MgNi9 (ëèòèé òà â³äïàëåíèé), 3 – La1,8Y0,2MgNi9,
4 – La2MgNi9 (ìåëåíèé), 5 – La2MgNi9 – 20% Ti3ZrNi2O0,5

(ìåëåíèé) (ÌÃ:Ni = 1:1).

Òàáëèöÿ 5.
Âëàñòèâîñò³ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ñïëàâ³â La–Mg–Ni

Âèñíîâêè

1. Ðîçðîáëåíî ìàãí³ºâ³ êîìïîçèòí³ ìàòåð³àëè ç ïîêðà-
ùåíîþ ê³íåòèêîþ, ðîáî÷èìè òåìïåðàòóðàìè ñîðáö³¿-äå-
ñîðáö³¿ òà ºìí³ñòþ 5-6 ìàñ.% âîäíþ. Íà îñíîâ³ îäåðæàíèõ
ðåçóëüòàò³â çàïëàíîâàíî ñòâîðåííÿ âîäíåâîãî àêóìóëÿòîðà.

2. Ïîáóäîâàíî ³çîòåðì³÷íèé ïåðåð³ç ä³àãðàìè Mg–
Ti–Ni ïðè 500 °Ñ òà âèÿâëåíî ³ñíóâàííÿ ñïîëóêè Mg3TiNi2
ç³ ñòðóêòóðîþ òèïó Ti2Ni. Cèíòåçîâàíî ñïëàâ Mg88Ti4Ni8,

ÿêèé õàðàêòåðèçóºòüñÿ ºìí³ñòþ 5,5 âàã.% Í. òà ïîêðàùå-
íîþ ê³íåòèêîþ àáñîðáö³¿ òà äåñîðáö³¿ âîäíþ.

3. Ñèíòåçîâàíî íîâèé ã³äðèä Mg2Co0,5Ni0,5H4,4 ðåàê-
òèâíèì ïîìîëîì â àòìîñôåð³ âîäíþ. Äîñë³äæåíî éîãî
êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó, òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü òà åëåêò-
ðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³. Ïîìîë ã³äðèäó ³ç í³êåëåì â àòìîñ-
ôåð³ àðãîíó ïîêðàùóº éîãî ðîçðÿäí³ õàðàêòåðèñòèêè.

4. Ïîêàçàíî, ùî íåð³âíîâàæíèé áàãàòîôàçíèé ñïëàâ
La2MgNi9 ìàº çàäîâ³ëüí³ çàðÿäíî-ðîçðÿäí³ õàðàêòåðèñòèêè.
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Çàïëàíîâàíî ïîäàëüøå äîñë³äæåííÿ öüîãî òèïó ìàòåð³-
àë³â ç ìåòîþ âèãîòîâëåííÿ ÌÃ åëåêòðîä³â ç ïîêðàùåíèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè.
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Ñòàí ïðîáëåìè. Äåãðàäóâàííÿ âóãëåöåâèõ òà íèçüêî-
ëåãîâàíèõ ñòàëåé – íàéïîøèðåí³øèõ êëàñ³â êîíñòðóêö³é-
íèõ ìàòåð³àë³â ³ ôåðîìàãíåòèê³â – äîñèòü äîáðå îïèñàíå
ÿâèùå, îñîáëèâî ó ïàðîãåíåðóþ÷îìó îáëàäíàíí³ åëåêò-
ðîñòàíö³é òà ìàã³ñòðàëüíèõ ãàçî- ³ íàôòîãîí³â. Ñåðåä ãî-
ëîâíèõ ÷èííèê³â ¿õ ñòàð³ííÿ â³äçíà÷àþòü çì³íí³ íàâàíòà-
æåííÿ ³ òåìïåðàòóðó, à òàêîæ àáñîðáîâàíèé ìåòàëîì
âîäåíü. Îäíàê, ÿêùî âïëèâ ìåõàí³÷íî¿ òà òåðì³÷íî¿ âòîìè
äîñèòü äåòàëüíî âèâ÷åí³, ó òîìó ÷èñë³ é íà ð³âí³ ì³êðîñò-
ðóêòóðíèõ çì³í ìåòàëó, òî ðîçóì³ííÿ ðîë³ âîäíþ âñå ùå
çàëèøàºòüñÿ íåç’ÿñîâà-íèì, íåçâàæàþ÷è íà á³ëüø í³æ
ï³âñòîë³òíþ ïðàöþ íàóêîâö³â òà ³íæåíåð³â ó öüîìó âàæëè-
âîìó íàïðÿìêó.

Äîñë³äæåííÿ âçàºìîçâ’ÿçêó ì³æ âîäíåì, àáñîðáîâà-
íèì ìåòàëîì, ïàðàìåòðàìè ìàãíåòíîãî ïîëÿ òà ïîâ’ÿçàíèõ
³ç öèìè ÷èííèêàìè åôåêò³â çíàõîäèòüñÿ ó ïî÷àòêîâîìó ñòàí³
ç îãëÿäó íà íåäîñòàòí³ñòü òåîðåòèêî-åêñïåðèìåíòàëüíèõ
íàïðàöþâàíü. ² õî÷à îêðåì³ ïðîÿâè êîðåëÿö³é ì³æ âîäíå-
âèì ³ ìàãíåòíèì ÷èííèêàìè åêñïåðèìåíòàëüíî âæå âèÿâëå-
íî, âñå æ íàäòî ðàíî ãîâîðèòè ïðî ³ñíóâàííÿ õî÷ ÿêèõîñü
óñòàëåíèõ çàêîíîì³ðíîñòåé, îñê³ëüêè äîñë³äæåííÿ íîñÿòü
ôðàãìåíòàðíèé õàðàêòåð ³ ñòîñóþòüñÿ íåçíà÷íî¿ ãðóïè
ìàòåð³àë³â. Ñåðåä îñòàíí³õ ïðàêòè÷íî íåìàº òèïîâèõ êîí-
ñòðóêö³éíèõ ìàòåð³àë³â-ôåðîìàãíåòèê³â, ÿê³ íàéá³ëüøå
äåãðàäóþòü ï³ä âïëèâîì àáñîðáîâàíîãî âîäíþ. Íåçâàæà-
þ÷è íà öå, íàêîïè÷åí³ âïðîäîâæ îñòàíí³õ äåñÿòèð³÷ åêñ-
ïåðèìåíòàëüí³ äàí³ âñå æ âñåëÿþòü íàä³þ, ó òîìó ÷èñë³, ³
íà ðîçâèòîê ìàãíåòíèõ òà ìàãíåòîàêóñòè÷íèõ ï³äõîä³â äî
âîäíåâîãî ìàòåð³àëîçíàâñòâà òà äî ¿õíüîãî ðåàëüíîãî
âïðîâàäæåííÿ äëÿ íåðóéí³âíîãî êîíòðîëþ (ÍÊ) ñòàíó
ôåðîìàãíåòíèõ êîíñòðóêö³éíèõ ìàòåð³àë³â.

Âïëèâ ìàãíåòíîãî ïîëÿ íà ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ôå-
ðîìàãíåòíèõ ìàòåð³àë³â âèâ÷àºòüñÿ â³ä 1950-õ ðîê³â. Íå
ìåíø äàâí³ìè º ³ äîñë³äæåííÿ âïëèâó âîäíþ íà ìåõàí³÷í³
âëàñòèâîñò³ öèõ ìàòåð³àë³â. Íàïðèêëàä, âñòàíîâëåíî, ùî
äåôåêòè êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè âïëèâàþòü íà ïàðàìåòðè
êðèâî¿ ã³ñòåðåçèñó, à òîìó ïëàñòè÷íà äåôîðìàö³ÿ ÷è âòî-
ìà òàêîæ ìîæóòü çì³íþâàòè ö³ ïàðàìåòðè. Åôåêò Áàðêãà-
óçåíà (ÅÁ), ÿêèé çàëåæèòü â³ä âçàºìîä³¿ ì³æ äîìåííèìè
ñò³íêàìè ³ íåîäíîð³äíîñòÿìè êðèñòàë³÷íî¿ ´ðàòêè, òåæ
÷óòëèâèé äî ïëàñòè÷íî¿ äåôîðìàö³¿ òà ³íøèõ ìåõàí³÷íèõ
âëàñòèâîñòåé ìåòàëó [1]. Àëå ç äåôåêòàìè ñòðóêòóðè òà-
êîæ âçàºìîä³º ³ âîäåíü, çì³íþþ÷è åíåðãåòè÷í³ ïàðàìåòðè
öèõ äåôåêò³â, ùî íå ìîæå íå â³äîáðàçèòèñÿ íà õàðàêòåðè-
ñòèêàõ ïëàñòè÷íîñò³ ÷è øóì³â Áàðêãàóçåíà.

Ó ë³òåðàòóð³ â³äîì³ äîñë³äæåííÿ, äå âèâ÷àëè âïëèâ àá-
ñîðáîâàíîãî âîäíþ íà ìàãíåòí³ âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àë³â,
îäíàê âîíè ïðèñâÿ÷åí³, çäåá³ëüøîãî, íîâ³òí³ì ìàòåð³àëàì
ñïåö³àëüíîãî ïðèçíà÷åííÿ. Ùî ñòîñóºòüñÿ êîíñòðóêö³é-

ВПЛИВ ВОДНЮ НА МАГНЕТОАКУСТИЧНУ
АКТИВНІСТЬ ФЕРОМАГНЕТИКА

íèõ ìàòåð³àë³â ³ç ôåðîìàãíåòíèìè âëàñòèâîñòÿìè, òî â
ë³òåðàòóð³, çà âèíÿòêîì äîñë³äæåíü, ïðîâåäåíèõ ó Ô³çèêî-
ìåõàí³÷íîìó ³íñòèòóò³ ÍÀÍ Óêðà¿íè [2, 3], íå çíàõîäèìî
äæåðåë ïðî âïëèâ ¿õ íàâîäíþâàííÿ íà ïðîöåñè ïåðå-
ìàãíå÷óâàííÿ, çîêðåìà íà òàê³ éîãî ïðîÿâè, ÿê ÅÁ òà ìàã-
íåòîàêóñòè÷íà åì³ñ³ÿ (ÌÀÅ). Ç îãëÿäó íà âèùå ñêàçàíå
òà íà øâèäêèé ðîçâèòîê àêóñòèêî-åì³ñ³éíî¿ ä³àãíîñòèêè
ÿê ó ä³ëÿíö³ ôóíäàìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü, òàê ³ ¿¿ ³íñòðó-
ìåíòàëüíî¿ áàçè, âèíèêàº ìîòèâàö³ÿ äëÿ äàíèõ äîñë³ä-
æåíü – âñòàíîâëåííÿ âïëèâó âîäíåâîãî ÷èííèêà íà ïà-
ðàìåòðè ÌÀÅ.

Ê³ëüê³ñíå îö³íþâàííÿ îäèíè÷íîãî îá’ºìíîãî ñòðèá-
êà 90°-ñò³íêè äîìåíó. Ôåíîìåíîëîã³÷í³ ï³äõîäè äî ïîÿñ-
íåííÿ îñîáëèâîñòåé ãåíåðóâàííÿ ÌÀÅ ðîçãëÿäàëè ðàí³-
øå [4–6]. Âîíè âðàõîâóþòü ðóõ äîìåííèõ ñò³íîê òà
óòâîðåííÿ ³ çðîñòàííÿ çàðîäê³â ïåðåìàãíå÷óâàííÿ.
Á³ëüø³ñòü åêñïåðèìåíò³â âèêîíàíî íà ïîë³êðèñòàë³÷íèõ
ñòàëåâèõ çðàçêàõ, í³êåë³, àðìêî-çàë³ç³, êðåìåíèñòîìó çàë³ç³
òà ñïëàâàõ çàë³çî–í³êåëü. Äëÿ öüîãî âèêîðèñòîâóâàëè ðå-
çîíàíñí³ ïåðåòâîðþâà÷³ ÀÅ çà äèíàì³÷íîãî ðåæèìó ïå-
ðåìàãíå÷óâàííÿ ñòðèæíåâèõ çðàçê³â ó ä³àïàçîí³ ÷àñòîò
20...100 Ãö. Ðåºñòðóâàëè øâèäê³ñòü ðàõóíêó òà àìïë³òóäó
ñèãíàëó ÌÀÅ, çàëåæíî â³ä àìïë³òóäè ïîëÿ ïåðåìàãíå÷ó-
âàííÿ, çîâí³øí³õ ìåõàí³÷íèõ íàïðóæåíü, òåìïåðàòóðè
â³äïàëó, òâåðäîñò³, ðîçì³ð³â âêëþ÷åíü òà â³äñòàí³ ì³æ íèìè.
Âñòàíîâëåíî, ùî ñèãíàë ÌÀÅ çðîñòàº ç³ çìåíøåííÿì ðîç-
òÿãóâàëüíèõ íàïðóæåíü òà çá³ëüøåííÿì ðîçì³ðó çåðíà (çà
âèíÿòêîì í³êåëþ, äå â³í íàâïàêè, çìåíøóºòüñÿ). Øâèäê³ñòü
ðàõóíêó ó áàãàòüîõ âèïàäêàõ äëÿ ïîë³êðèñòàë³÷íèõ ìàòåð³-
àë³â çðîñòàëà ç³ çá³ëüøåííÿì çîâí³øí³õ ðîçòÿãóâàëüíèõ çó-
ñèëü. Êð³ì òîãî, åêñïåðèìåíòè ñâ³ä÷àòü, ùî ÌÀÅ âèíèêàº
ïåðåâàæíî ï³ä ÷àñ ñòðèáêîïîä³áíîãî ðóõó äîìåííèõ
ñò³íîê, äå âåêòîðè íàìàãíå÷åíîñò³ íåêîë³íåàðí³ [4, 6].

Ùîá ïðîàíàë³çóâàòè êîìïîíåíòè âåêòîðà ïåðå-
ì³ùåíü, à â³äòàê ³ ñèãíàëè ÌÀÅ, çóìîâëåí³ ñòðèáêàìè äî-
ìåííèõ ñò³íîê âíàñë³äîê ÅÁ, ïðèïóñòèìî, ùî ïåâíèé
îá’ºì ò³ëà, à ñàìå òîé, äå â³äáóâàþòüñÿ ö³ ñòðèáêè, º îá-
’ºìíèì äæåðåëîì òðàíñôîðìàö³éíèõ (áåç ïðèêëàäàííÿ
çîâí³øí³õ ìåõàí³÷íèõ íàïðóæåíü) äåôîðìàö³é [7], âèêëè-
êàíèõ ìàãíåòîñòðèêö³ºþ. Ïðóæí³ ïåðåì³ùåííÿ ó ò³ë³ ÷å-
ðåç ðàïòîâå âèíèêíåííÿ òàêîãî îá’ºìíîãî äæåðåëà ìîæ-
íà îö³íèòè, âèêîðèñòàâøè ï³äõ³ä, ðîçðîáëåíèé Åøåëá³ [8].
Ó ïðàö³ [9] öåé ñïîñ³á óçàãàëüíåíî äëÿ äèíàì³÷íî¿ çàäà÷³
çáóäæåííÿ ÌÀÅ. Òóò äëÿ ïîáóäîâè íàáëèæåíî¿ ìîäåë³
âèïðîì³íþâàííÿ ïðóæíèõ õâèëü, âèêëèêàíèõ ÌÀÅ, ïðè-
ïóñêàëè, ùî ÀÅ ãåíåðóþòü îáëàñò³ á³ëÿ äîìåííèõ ñò³íîê
(îáëàñòü, îáâåäåíà êðóæêîì íà ðèñ. 1, à), êîëè ìàãíåòíå
ïîëå ïðèêëàäåíå âçäîâæ îñ³ Oz. Ââàæàëè, ùî îáëàñòü, â
ÿê³é äîìåííà ñòðóêòóðà ïåðåáóäîâóºòüñÿ ³ ÿêà âíàñë³äîê
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ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

ìàãíåòîñòðèêö³éíîãî åôåêòó º äæåðåëîì ÌÀÅ, ïî÷àòêî-
âî ìàº ñôåðî¿äàëüíó ôîðìó ç ï³âîñÿìè a1 ³ b (a1 > b), à
ìàãíåòîñòðèêö³éíà çì³íà îáëàñò³ ïåðåìàãíå÷óâàííÿ ñè-
ìåòðè÷íà â³äíîñíî öåíòðà – òî÷êè Î (ðèñ. 1, á).

Íà îñíîâ³ âèùå ñêàçàíîãî ó ïðàö³ [9] îòðèìàíî òàêó
çàëåæí³ñòü äëÿ îö³íêè êîìïîíåíòè ur âåêòîðà ïåðåì³ùåíü
ó ïîëÿðí³é ñèñòåì³ êîîðäèíàò r, θ (êóò θ â³äðàõîâóºìî â³ä
ïëîùèíè xOz (ðèñ. 1, á), ÿêà â³äïîâ³äàº ïîøèðåííþ ïî-
çäîâæíüî¿ ïðóæíî¿ õâèë³, ñïðè÷èíåíî¿ çì³íîþ äîìåííî¿
ñòðóêòóðè ó ôåðîìàãíåòèêó âíàñë³äîê ÅÁ):

1)

äå λ ³ μ – ñòàë³ Ëàìå; r – ãóñòèíà ñåðåäîâèùà; εzz – êîìïî-
íåíòà òåíçîðà äåôîðìàö³é; c1 – øâèäê³ñòü ïîçäîâæíüî¿
õâèë³, ΔV – çì³íà îá’ºìó îáëàñò³ ïåðåìàãíå÷óâàííÿ âíàñ-
ë³äîê ìàãíåòîñòðèêö³¿.

Ó ïðàö³ [9] òàêîæ îòðèìàíî ñï³ââ³äíîøåííÿ äëÿ ìàê-
ñèìàëüíèõ çíà÷åíü ïåðåì³ùåíü:

, (2)

äå λs – êîíñòàíòà ìàãíåòîñòðèêö³¿; I – íàìàãíå÷åí³ñòü; Is –
íàìàãíå÷åí³ñòü íàñè÷åííÿ;   – ïîõ³äíà çà ÷àñîì çì³íè
îá’ºìó îáëàñò³ ïåðåìàãíå÷óâàííÿ.

²ç çàëåæíîñò³ (2) âèïëèâàº, ùî àìïë³òóäí³ çíà÷åííÿ
ñèãíàëó ÌÀÅ ïðîïîðö³éí³ äî òðàíñôîðìàö³éíèõ äåôîð-
ìàö³é (ìíîæíèê λsI/Is) òà äî øâèäêîñò³ çì³íè îá’ºìó îá-
ëàñò³ ïåðåìàãíå÷óâàííÿ . Öåé ðåçóëüòàò åêñïåðèìåí-
òàëüíî ï³äòâåðäæåíî â ïðàöÿõ [5, 6], äå íà ï³äñòàâ³ àíàë³çó
çàðåºñòðîâàíèõ ñèãíàë³â ÌÀÅ äëÿ àìïë³òóäíèõ çíà÷åíü
âñòàíîâëåíî àíàëîã³÷íó çàëåæí³ñòü.

ßê ïîêàçàëè ðîçðàõóíêè ³ åêñïåðèìåíòàëüí³ äîñë³ä-
æåííÿ ÌÀÅ òà ìàíåòîñòðèêö³¿, àìïë³òóäíå çíà-÷åííÿ îäè-
íè÷íîãî ñòðèáêà äëÿ ñòàë³ 30 ïðèáëèçíî ñòàíîâèòü
3,47·10-14 ì, à äëÿ í³êåëþ – 1,28·10-12 ì, ùî º äîñòàòí³ì äëÿ
¿õ âèÿâëåííÿ ñó÷àñíèìè ï’ºçîïåðåòâîðþâà÷àìè ïðóæíèõ
õâèëü ÌÀÅ. ßêùî ôåðîìàãíåòíå ò³ëî íàâîäíåíå, òî â îò-
ðèìàíèõ çàëåæíîñòÿõ (1), (2) ïîòð³áíî ââàæàòè, ùî âåëè-
÷èíè λs ³  V º ôóíêö³ÿìè êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ Ñ, òîáòî λs =
=λs(Ñ) ³ .

Ðîçðîáëåííÿ ìàãíåòîàêóñòè÷íî¿ âèì³ðþâàëüíî¿ ñèñ-
òåìè. Íà ï³äñòàâ³ äîñë³äæåíü ñòðóêòóðè òà îö³íêè ñòàòèñ-
òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ñèãíàë³â ÌÀÅ ñòâîðåíà ìàãíåòîàêó-
ñòè÷íà âèì³ðþâàëüíà ñèñòåìà ÌÀÅ-1Ë, ÿêà ïðèçíà÷åíà
äëÿ ðîçâ’ÿçàííÿ çàäà÷³ â³äáîðó òà îáðîáêè ³íôîðìàö³¿,
ïðåäñòàâ-ëåíî¿ ñèãíàëàìè ÌÀÅ, ÿê³ âèíèêàþòü ï³ä ÷àñ
çáóäæåííÿ ñòðèáê³â Áàðêãàóçåíà ó ôåðîìàãíåòèêó
çîâí³øí³ì çì³ííèì ìàãíåòíèì ïîëåì.

Ñòðóêòóðíà ñõåìà ðîçðîáëåíî¿ ìàãíåòîàêóñòè÷íî¿
âèì³ðþâàëüíî¿ ñèñòåìè ÌÀÅ-1Ë íàâåäåíà íà ðèñ. 2. Âîíà
ì³ñòèòü âèì³ðþâàëüíèé êàíàë, ÿêèé âêëþ÷àº â ñåáå ï’ºçî-
åëåêòðè÷íèé ïåðåòâîðþâà÷, âèõ³ä ÿêîãî ç’ºäíàíèé ç âõî-
äîì 1 ïîïåðåäíüîãî ï³äñèëþâà÷à 2, ñìóãîâèé ô³ëüòð 3,
îñíîâíèé ï³äñè-ëþâà÷ ç ïðîãðàìíî êåðîâàíèì êîåô³ö³º-
íòîì ï³äñèëåííÿ 4. Äî ñêëàäó ñèñòåìè âõîäÿòü òàêîæ áëîê
àíàëîãî-öèôðîâîãî ïåðåòâîðþâà÷à (ÀÖÏ) 5, áëîê îïå-
ðà-òèâíî¿ ïàì’ÿò³ 6, áëîê äèñêðèì³íàö³¿ òà â³äñòåæóâàííÿ
ñèãíàëó ÀÅ 7, áëîê óïðàâë³ííÿ 8. Äëÿ çáóäæåííÿ ñèãíàëó
ÌÀÅ ó ôåðîìàãíåòíèõ ìàòåð³àëàõ äîäàòêîâî ðîçðîáëåí³
â³äïîâ³äí³ òåõí³÷í³ âóçëè, ÿê³ âèêîíàí³ ÿê ãåíåðàòîð ñèãíà-
ëó ïåðåìàãíå÷åííÿ 9, âèõ³äíèé ñèëîâèé áëîê ãåíåðàòîðà
10 ç âèõîäàìè 11, 12, áëîê âèì³ðþâàííÿ ñòðóìó ïåðåìàã-
íå÷åííÿ 13. Çâ’ÿçîê ç ïåðñîíàëüíèì êîìï’þòåðîì (ÏÊ)
çä³éñíþºòüñÿ ÷åðåç ³íòåðôåéñ 14, 15 – âõ³ä çîâí³øíüî¿
ñèíõðîí³çàö³¿ ñèñòåìè, 16 – àâòîíîìíèé áëîê æèâëåííÿ.

Ó áëîö³ 2 ïåðåòâîðåíèé åëåêòðè÷íèé ñèãíàë ÌÀÅ
ï³äñèëþºòüñÿ, à ïîò³ì ô³ëüòðóºòüñÿ ç âèêîðèñòàííÿì ñìó-
ãîâîãî àêòèâíîãî ô³ëüòðà Áàòòåðâîðòà äðóãîãî ïîðÿäêó 3,
íàëàøòîâàíîãî íà ä³àïàçîí ðîáî÷èõ ÷àñòîò ó ñìóç³ â³ä
fÍ = 10 êÃö äî fB = 500 êÃö. Òàêèé âèá³ð îáóìîâëåíèé òèì,
ùî íà íèçüêèõ ÷àñòîòàõ äî 10 êÃö âèñîêèé ð³âåíü ôîíîâèõ
àêóñòè÷íèõ çàâàä, à íà âèñîêèõ ÷àñòîòàõ – ñèëüíå çàíèêàí-
íÿ ïðóæíèõ õâèëü ó äîñë³äæóâàíèõ îá’ºêòàõ.

Äàë³ â³äô³ëüòðîâàíèé ñèãíàë íàäõîäèòü íà âõ³ä îñíîâ-
íîãî ï³äñèëþâà÷à 4, äå îñòàòî÷íî ï³äñèëþºòüñÿ äî íåîáõ-
³äíîãî àìïë³òóäíîãî ð³âíÿ. Äëÿ ôîðìóâàííÿ êåðóþ÷î¿
íàïðóãè â ä³àïàçîí³ 0–2,5 Â âèêîðèñòàíî 4-êàíàëüíèé
8-á³òíèé öèôðî-àíàëîãîâèé ïåðåòâîðþâà÷ (ÖÀÏ). Êåðó-
þ÷èé êîä çàïèñóºòüñÿ ïðîãðàìíî ó â³äïîâ³äí³ âíóòð³øí³
ðåã³ñòðè ì³êðîñõåìè.

Ôóíêö³îíóâàííÿ ñèñòåìè çàáåçïå÷óº áëîê óïðàâë³í-
íÿ 8. Îñíîâí³ ðåæèìè òà ïàðàìåòðè ðîáîòè ñèñòåìè çàäà-
þòüñÿ ïðîãðàìíî ç ÏÊ øëÿõîì çàïèñó â áëîê 8 â³äïîâ³ä-
íî¿ êåðóþ÷î¿ ³íôîðìàö³¿. Ó çàëåæíîñò³ â³ä âèáîðó âèìîã
îïåðàòîðà ñèñòåìà ìîæå ôóíêö³îíóâàòè ó äâîõ ðåæèìàõ:
àñèíõðîííîìó òà ñèíõðîííîìó. Àñèíõðîííèé ðåæèì
â³äïîâ³äàº ñèòóàö³¿, êîëè ïðîâîäÿòüñÿ åêñïåðèìåíòàëüí³
äîñë³äæåííÿ â îáëàñò³ ô³çèêè òà ìåõà-í³êè ðóéíóâàííÿ
êîíñòðóêö³éíèõ ìàòåð³àë³â ìåòîäàìè ÌÀÅ. Ó òàêîìó âè-
ïàäêó ìîìåíòè ïîÿ-âè îêðåìèõ ³ìïóëüñ³â ÌÀÅ âèïàäêî-
âî ðîçïîä³ëåí³ ó ÷àñ³ [10] âíàñë³äîê ÷îãî âèíèêàº çàäà÷à
âèÿâëåííÿ ñèãíàëó íà ôîí³ çàâàä.

Ä³àãðàìà ³ìïóëüñ³â â îêðåìèõ òî÷êàõ ï³ä ÷àñ ôóíêö³î-
íóâàííÿ ìàãíå-òîàêóñòè÷íî¿ âèì³ðþâàëüíî¿ ñèñòåìè
ÌÀÅ-1Ë â àñèíõðîííîìó ðåæèì³ íàâåäåíà íà ðèñ. 3.
Ó öüîìó ðåæèì³ ñèñòåìà ïðàöþº òàê. Ï³äñèëåíèé ñèãíàë

Ðèñ.1. Ñõåìà îáëàñò³ âèïðîì³íþâàííÿ ÌÀÅ (à) òà ìîäåëü îá’ºìíîãî äæåðåëà âèïðîì³íþâàííÿ (á).
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ç âèõîäó îñíîâíîãî ï³äñèëþâà÷à 4 (ðèñ. 3, à) íàäõîäèòü íà
âõ³ä áëîêà äèñêðèì³íàö³¿ òà â³äñòåæóâàííÿ ñèãíàëó ÌÀÅ
7. Áëîê çä³éñíþº ïîð³âíÿííÿ àìïë³òóäè ñèãíàëó ç ïîðî-
ãîì Un äèñêðèì³íàö³¿, ÿêèé çàäàºòüñÿ ïðîãðàìíî, íàé÷àñ-
ò³øå âèõîäÿ÷è ç óìîâè ïåðåâèùåííÿ íèì ð³âíÿ àêóñòè÷-
íèõ òà åëåêòðè÷íèõ øóì³â. Äëÿ äèñêðèì³íàö³¿
âèêîðèñòîâóºòüñÿ â³äïîâ³äíèé êîìïàðàòîð. Ó ìîìåíò ïå-
ðåâèùåííÿ ñèãíàëîì âñòàíîâëåíîãî ïîðîãó ñïðàöüîâóº
ñõåìà ïîð³âíÿííÿ ³ íà ¿¿ âèõîä³ ç’ÿâëÿºòüñÿ ³ìïóëüñ (ðèñ. 3, á).

Çà ìîìåíò ïîÿâè ³ìïóëüñó ÌÀÅ ti ïðèéìàºòüñÿ ìî-
ìåíò ïåðåâèùåííÿ ñèãíàëîì ïîðîãîâîãî ð³âíÿ. Íà âèõîä³
áëîêó 7 ç’ÿâëÿºòüñÿ ³ìïóëüñ (ðèñ. 3, â) ïî÷àòîê ÿêîãî
çá³ãàºòüñÿ ç ìîìåíòîì ti. Â³í ïîñòóïàº íà îäèí ³ç âõîä³â
áëîêó óïðàâë³ííÿ 8, ÿêèé äàº äîçâ³ë íà ðîáîòó áëîêó ÀÖÏ 5.

Âåëè÷èíó îá’ºìó âèá³ðêè Ns ³ ïåð³îä äèñêðåòèçàö³¿ Ts
çàäàþòü ïðîãðàìíî, âèõîäÿ÷è ³ç àïð³îðíèõ çíà÷åíü lmin
(ì³í³ìàëüíà â³äñòàíü â³ä ïåðåòâîðþâà÷à äî ïîâåðõí³
â³äáèòòÿ), fB [11]. Â³äïîâ³äíî, ÷àñ ðîáîòè ÀÖÏ äîð³âíþº
Δts= NsTs (ðèñ. 3, ã). Öå äîçâîëÿº îïòèì³çóâàòè îá’ºì äà-
íèõ, ùî çàïàì’ÿòîâóþòüñÿ, áåç âòðàò âèì³ðþâàëüíî¿
³íôîðìàö³¿, ïðè öüîìó êîåô³ö³ºíò êîìïðåñ³¿ îá’ºìó äàíèõ
kc = 1/(nNsTs), äå n – ³íòåíñèâí³ñòü àêò³â ÌÀÅ [12].

²ç ìåòîþ óçãîäæåííÿ ÷àñòîòè äèñêðåòèçàö³¿ òà øâèä-
êîñò³ ââîäó äàíèõ ó ÏÊ ÷åðåç éîãî ïàðàëåëüíèé ïîðò äàí³,
ùî îöèôðîâóþòü, ïîïåðåäíüî çàïèñóþòü ó áëîê îïåðà-
òèâíî¿ ïàì’ÿò³ 5. ²ç áëîêà 6 äàí³ ç ìåíøîþ øâèäê³ñòþ ÷å-
ðåç ³íòåðôåéñ 14 ïîñòóïàþòü â îïåðàòèâíó ïàì’ÿòü ÏÊ.
Îçíàêîþ ôàêòó ðåºñòðàö³¿ ñèñòåìîþ ñèãíàëó ÌÀÅ ³ éîãî
äèñêðåòèçàö³¿ äëÿ êîìï’þòåðà º îäèíè÷íèé ñòàí òðèãåðà
“Data” ó áëîö³ óïðàâë³ííÿ 8.

Ï³ñëÿ âèä³ëåííÿ ìîìåíòó ïîÿâè ³ìïóëüñó, âàæëèâî
âñòàíîâèòè ìîìåíò çàê³í÷åííÿ ³ìïóëüñó, ùîá âèêëþ÷èòè
ìîæëèâ³ñòü ðåºñòðàö³¿ íåñïðàâæí³õ ³ìïóëüñ³â âíàñë³äîê
âèì³ðþâàííÿ êîëèâàíü âñåðåäèí³ îêðåìîãî ³ìïóëüñó, à
òàêîæ ì³í³ì³çàö³¿ ïðîïóñê³â êîðèñíî¿ ³íôîðìàö³¿ [11, 12].

Â³äñòåæåííÿ ³ìïóëüñó ÌÀÅ â áëîö³ 7 çä³éñíþºòüñÿ ç
âèêîðèñòàííÿì êðèòåð³þ ³ ≤ k ³-1, òîáòî çíà÷åííÿ ïåð³îäó
ïîòî÷íîãî êîëèâàííÿ J³ â ³ìïóëüñ³ ïîð³âíþþòü ç³ çíà÷åí-
íÿì ïîïåðåäíüîãî ïåð³îäó, ïîìíîæåíîãî íà êîåô³ö³ºíò
k, á³ëüøèé çà îäèíèöþ. ßêùî íåð³âí³ñòü âèêîíóºòüñÿ, òî
ââàæàºòüñÿ ùî ³ìïóëüñ íå çàê³í÷èâñÿ ³ íàâïàêè – ó ïðîòè-

ëåæíîìó âèïàäêó. Ùî á³ëüøå k, òî ìåíøà éìîâ³ðí³ñòü
ïðèéíÿòòÿ õèáíîãî ð³øåííÿ ïðî çàê³í÷åííÿ ñèãíàëó
ÌÀÅ. Ó öüîìó áëîö³ çàáåçïå÷óºòüñÿ íèçüêèé ð³âåíü çíà-
÷èìîñò³ ïîõèáêè ïåðøîãî ðîäó [12].

Â³äñòåæóâàííÿ ³ìïóëüñó ÌÀÅ â³äáóâàºòüñÿ àæ äî
éîãî çàê³í÷åííÿ ïðîòÿ-ãîì ³íòåðâàëó ÷àñó TM (ðèñ. 3, ä),
ï³ñëÿ ÷îãî ðîáîòà áëîêà óïðàâë³ííÿ 8 áëîêóºòüñÿ. Ó ìî-
ìåíò çàê³í÷åííÿ â³äñòåæóâàííÿ ³ìïóëüñó ÌÀÅ â³äáó-
âàºòüñÿ àïàðàòíå ðîçáëîêóâàííÿ áëîêó 8 ³ìïóëüñîì, ïî-
â’ÿçàíèì ³ç öèì ìîìåíòîì ÷àñó (ðèñ. 3, å). Ó òàêîìó ñòàí³
ñèñòåìà ãîòîâà äî ðåºñòðàö³¿ ÷åðãîâîãî ³ìïóëüñó ÌÀÅ.

Ñèíõðîííèé ðåæèì ðîáîòè ñèñòåìè çàñòîñîâóºòüñÿ ó
âèïàäêàõ, êîëè äëÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü âèêî-
ðèñòîâóºòüñÿ ìåòîä ÌÀÅ, ÿêà âèíèêàº ï³ä ÷àñ ïåðåìàãíå-
÷åííÿ ôåðîìàãíåòèê³â. Ïåðåìàãíå÷åííÿ çä³éñíþºòüñÿ
ïåð³îäè÷íî â ÷àñ³, à òîìó àïð³îð³ â³äîìèé ³íòåðâàë ÷àñó,
ïðîòÿãîì ÿêîãî ìîæëèâà ïîÿâà ñèãíàëó ÌÀÅ. Ó öüîìó
ðåæèì³ ñèñòåìà ïðàöþº ñèíõðîííî ç ðîáîòîþ ãåíåðàòî-
ðà ñèãíàëó ïåðåìàãí³÷óâàííÿ 9, ÿêèé ãåíåðóº ñèãíàë ñè-
íóñî¿äíî¿ ôîðìè.

Áëîê ³íòåðôåéñó 14 çàáåçïå÷óº çâ’ÿçîê àïàðàòíî¿ ÷àñ-
òèíè ñèñòåìè ç ÏÊ, ÿêèé çä³éñíþº óïðàâë³ííÿ åêñïåðè-
ìåíòîì, ââ³ä òà çáåðåæåííÿ äàíèõ, ¿õ ïîäàëüøó îáðîáêó
çà â³äïîâ³äíèìè àëãîðèòìàìè òà â³çóàë³çàö³þ ðåçóëüòàò³â.
Âõ³ä çîâí³øíüî¿ ñèíõðîí³çàö³¿ 15 âèêîðèñòîâóºòüñÿ, êîëè
ïåðåìàãíå÷óâàííÿ ôåðîìàãíåòèêà çä³éñíþºòüñÿ çîâí³ø-
í³ì íåçàëåæíèì ãåíåðàòîðîì.

Îñíîâí³ òåõí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ðîçðîáëåíî¿ ñèñòåìè
òàê³: êîåô³ö³ºíò ï³äñèëåííÿ ïîïåðåäíüîãî ï³äñèëþâà÷à –
40 äÁ, ìàêñèìàëüíèé êîåô³ö³ºíò ï³äñèëåííÿ îñíîâíîãî
ï³äñèëþâà÷à ñèãíàëó ÌÀÅ – 100 äÁ, çì³íà êîåô³ö³ºíòà
ï³äñèëåííÿ îñíîâíîãî ï³äñèëþâà÷à – çä³éñíþºòüñÿ ïðî-
ãðàìíî ç êðîêîì 0,4 äÁ, çì³íà ïîðîãó äèñêðèì³íàö³¿ ñèã-
íàëó ÌÀÅ – çä³éñíþºòüñÿ ïðîãðàìíî ç êðîêîì 10 ìÂ,
ñìóãà ïðîïóñêàííÿ ïàñèâíîãî ñìóãîâîãî ô³ëüòðà êàíàëó
ÌÀÅ – 10…500 êÃö, îá’ºì îäíîêðàòíî¿ âèá³ðêè ñèãíàëó
ÌÀÅ – çàäàºòüñÿ ïðîãðàìíî ç âåðõíüîþ ìåæåþ 64 Êáàéò,

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðíà ñõåìà ìàãíåòîàêóñòè÷íî¿
âèì³ðþâàëüíî¿ ñèñòåìè ÌÀÅ-1Ë.

Ðèñ. 3. ×àñîâà ä³àãðàìà ³ìïóëüñ³â êåðóâàííÿ â îêðåìèõ
òî÷êàõ ìàãíåòîàêóñòè÷íî¿ âèì³ðþâëüíî¿ ñèñòåìè ÌÀÅ-1Ë

â àñèíõðîííîìó ðåæèì³.
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

÷àñòîòà äèñêðåòèçàö³¿ ñèãíàëó ÌÀÅ – 0,015625; 0,03125;
0,0625; 0,125; 0,25; 0,5; 1; 2 ÌÃö, ðîçðÿäí³ñòü ÀÖÏ êàíàëó
ÌÀÅ – 8, ðåæèìè æèâëåííÿ – àâòîíîìíå äæåðåëî, ÷àñòî-
òà ñèãíàëó ãåíåðàòîðà ïåðåìàãíå÷óâàííÿ – 0,5…100 Ãö,
àìïë³òóäà ñèãíàëó ãåíåðàòîðà ïåðåìàãíå÷óâàííÿ –
0…2×36 Â, ìàêñèìàëüíèé ñòðóì ãåíåðàòîðà ïåðåìàãíå-
÷óâàííÿ – 2 À, ðîçðÿäí³ñòü ÖÀÏ ãåíåðàòîðà ïåðåìàãí³÷ó-
âàííÿ – 12.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíî çàãàëüíèé âèãëÿä áëîê³â àïàðàòóðè
äëÿ çáóäæåííÿ, â³äáîðó, ðåºñòðàö³¿ òà îáðîáêè ñèãíàëó
ÌÀÅ. Äî ¿¿ ñêëàäó âõîäÿòü: ìàãíåòîàêóñòè÷íà âèì³ðþ-
âàëüíà ñèñòåìà ÌÀÅ-1Ë – 1 ç àâòîíîìíèì áëîêîì
æèâëåííÿ ÁÆ ÌÀÅ-1Ë – 2, ïîïåðåäí³é ï³äñèëþâà÷ – 3
ç ï’ºçîåëåêòðè÷íèì ïåðåòâîðþâà÷åì – 4, íàêëàäíèé
åëåêòðîìàãíåò – 5.

Äîñë³äæåííÿ ÌÀÅ â íàâîäíåíèõ ç ãàçîâî¿ ôàçè ôåðî-
ìàãíåòíèõ ìàòåð³àëàõ. Íàâîäíþâàííÿ çä³éñíþâàëè ç ãà-
çîâî¿ ôàçè, âèêîðèñòîâóþ÷è ïëàñòèí÷àò³ çðàçêè ðîçì³ðà-
ìè 240×30×2 ìì3, âèãîòîâëåí³ ç ôåðèòî-ïåðë³òíî¿ ñòàë³ 15
ç âèñîêèì âì³ñòîì α–Fe, à òàêîæ çðàçêè ç í³êåëþ. Ï³ä ÷àñ
¿õ ïåðåìàãíå÷óâàííÿ âèì³ðþâàëè ñóìó àìïë³òóä ñèãíàë³â
ÌÀÅ äî ³ ï³ñëÿ íàâîäíþâàííÿ. Ïåðåä íàâîäíþâàííÿì
âñòàíîâëþâàëè îïòèìàëüíó ÷àñòîòó ïåðåìàãíå÷óâàííÿ,
ÿêîþ âèÿâèëàñü ÷àñòîòà f = 9 Ãö.

Çðàçêè íàâîäíþâàëè ó ñïåö³àëüíî âèãîòîâëåí³é êà-
ìåð³ ó ñåðåäîâèù³ ãàçîïîä³áíîãî âîäíþ çà ï³äâèùåíî¿
òåìïåðàòóðè. Ìåòîäèêà ïåðåäáà÷àëà î÷èùåííÿ ãàçîïîä³á-
íîãî âîäíþ â³ä ïàðè òà òâåðäèõ äîì³øîê, à òàêîæ ìîæ-

ëèâ³ñòü âåíòèëÿö³¿ êàìåðè ³íåðòíèì ãàçîì ïåðåä ïðîâå-
äåííÿì âèïðîáóâàíü.

Óðàõîâóþ÷è òåîðåòè÷í³ äàí³, ðåæèìè íàâîäíþâàííÿ
âèáðàíî òàê, ùîá ìàêñèìàëüíî íàáëèçèòè êîíöåíòðàö³þ
âîäíþ ó ìåòàë³ äî ðåàëüíî¿, ÿêà º ó íàïðàöüîâàíèõ ôåðî-
ìàãíåòíèõ êîíñòðóêö³éíèõ ìàòåð³àëàõ (0,5–2,0 ppm), ùî
ìàþòü òðèâàëèé ÷àñ åêñïëóàòóâàííÿ. Ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ
íàâîä-íþâàííÿ çðàçêè ïîâòîðíî âèïðîáîâóâàëè ó ñîëå-
íî¿ä³ äëÿ íàñòóïíîãî ïîð³âíÿííÿ çàëåæíîñòåé ïàðàìåòð³â
ñèãíàë³â ÌÀÅ â³ä çì³íè àìïë³òóäè íàïðóæåíîñò³ ìàãíåò-
íîãî ïîëÿ òà ð³âíÿ íàâîäíþâàííÿ çðàçê³â.

Ùîá ç’ÿñóâàòè, ÿê âïëèâàº êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ íà ïà-
ðàìåòðè ñèãíàë³â ÌÀÅ, çðîáëåíî ñåð³þ åêñïåðèìåíò³â,
äå çðàçêè íàâîäíþâàëè äî ð³çíèõ êîíöåíòðàö³é. Ê³ëüê³ñòü
âîäíþ â íèõ âèçíà÷àëè åêñïåðèìåíòàëüíî ìåòîäîì âàêó-
óìíî¿ åêñòðàêö³¿ â ²ÅÇ ³ì. ª.Î. Ïàòîíà ÍÀÍ Óêðà¿íè.

Ìàãíåòîàêóñòè÷í³ âèïðîáóâàííÿ çðàçê³â, íàâîäíåíèõ
ç ãàçîâî¿ ôàçè, ïîëÿãàëè ó âñòàíîâëåíí³ çàëåæíîñòåé
ñóìè àìïë³òóä ñèãíàë³â ÌÀÅ â³ä çì³íè àìïë³òóäè íàïðó-
æåíîñò³ ìàãíåòíîãî ïîëÿ äëÿ íåíàâîäíåíèõ òà íàâîäíåíèõ
ïëàñòèí. Òàê³ çàëåæíîñò³ äëÿ ñòàë³ 15 íàâåäåíî íà ðèñ. 5, à.

²ç ðåçóëüòàò³â âèäíî, ùî ñóìà àìïë³òóä ñèãíàë³â ÌÀÅ
çðîñòàº ç ï³äâèùåííÿì çíà÷åííÿ àìïë³òóäè íàïðóæåíîñò³
çîâí³øíüîãî ìàãíåòíîãî ïîëÿ Í, â³äî-áðàæàþ÷è äèíàì³-
êó çì³íè äîìåííî¿ ñòðóêòóðè ìåòàëó, õî÷ çìåíøåííÿ çà-
ëåæíîñò³ ÓÀ³ â³ä íàïðóæåíîñò³ ïîëÿ çà âèñîêèõ ð³âí³â íà-
ìàãíå÷óâàíîñò³ òóò íå îçíà÷àº ìàãíåòíîãî íàñè÷åííÿ
ôåðîìàãíåòèêà, à º ëèøå àðòåôàêòîì îáðîáêè ñèãíàë³â
ÌÀÅ. Î÷åâèäíèì òàêîæ º ôàêò çá³ëüøåííÿ ñóìè àìïë³òóä
ñèãíàë³â ÌÀÅ ï³ñëÿ òåðì³÷íî¿ âîäíåâî¿ îáðîáêè ñòàëåâèõ
çðàçê³â: ïàðàìåòð ΣAi çá³ëüøóºòüñÿ íà 20–60% çàëåæíî â³ä
ð³âíÿ àìïë³òóäè íàïðóæåíîñò³ ìàãíåòíîãî ïîëÿ Í.

Àíàëîã³÷í³ åêñïåðèìåíòè ïðîâåäåíî ³ íà í³êåëåâèõ
çðàçêàõ. Íà ðèñ. 5, á ïîêàçàíî çàëåæí³ñòü ñóìè àìïë³òóä
ñèãíàë³â ÌÀÅ â³ä çì³íè àìïë³òóäè íàïðóæåíîñò³ ìàãíåò-
íîãî ïîëÿ äëÿ íåíàâîäíåíî¿ ³ íàâîäíåíî¿ í³êåëåâî¿ ïëàñòè-
íè çà ÷àñòîòè ïåðåìàãíå÷óâàííÿ f = 9 Ãö. Íà â³äì³íó â³ä
ñòàëåâèõ í³êåëåâ³ çðàçêè ïðîÿâëÿþòü çíèæåííÿ ñóìè àìï-
ë³òóä ñèãíàë³â ÌÀÅ ï³ñëÿ ¿õ òåðìîîáðîáêè â àòìîñôåð³
ãàçîïîä³áíîãî âîäíþ.Ðèñ. 4. Ìàãíåòîàêóñòè÷íà âèì³ðþâàëüíà ñèñòåìà ÌÀÅ-1Ë.

Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü ñóìè àìïë³òóä ñèãíàë³â ÌÀÅ â³ä çì³íè àìïë³òóäè íàïðóæåíîñò³ ìàãíåòíîãî ïîëÿ äî (1) ³ ï³ñëÿ (2)
íàâîäíþâàííÿ çà ÷àñòîòè ïåðåìàãíå÷óâàííÿ f = 9 Ãö: à – äëÿ ïëàñòèí ç³ ñòàë³ 15; á – äëÿ í³êåëåâî¿ ïëàñòèíè.

à á
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Òàêèì ÷èíîì âñòàíîâëåíî, ùî ñóìà àìïë³òóä ñèãíàë³â
ÌÀÅ çðîñòàº ç ï³äâèùåííÿì àìïë³òóäè íàïðóæåííÿ ìàã-
íåòíîãî ïîëÿ òà êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ ó ôåðîìàãíåòíîìó
ìàòåð³àë³ íà îñíîâ³ çàë³çà, àëå ìàº çâîðîòíó çàëåæí³ñòü â³ä
êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ äëÿ í³êåëþ. Òóò ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî
éäåòüñÿ ïðî çàëèøêîâèé âîäåíü, ùî óòðèìóºòüñÿ ó “ïàñò-
êàõ”, ñåáòî íåîäíîð³äíîñòÿõ ì³êðîñòðóêòóðè, à íå ïðî
äèôóç³éíî ðóõëèâèé âîäåíü, ïåðåâàæàþ÷à ê³ëüê³ñòü ÿêîãî
çà ÷àñ â³ä íàâîäíþâàííÿ äî âèì³ðþâàííÿ éîãî êîíöåíò-
ðàö³¿ â ìåòàë³ äåñîðáóº ç³ çðàçê³â.

Îñê³ëüêè íàâîäíþâàííÿ ç ãàçîâî¿ ôàçè â³äáóâàºòüñÿ çà
ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð, ÿê³ ìîæóòü ñïðè÷èíèòè çì³íó
ïîëÿ âíóòð³øí³õ íàïðóæåíü ìåòàëó ÷è íàâ³òü éîãî ì³êðî-
ñòðóêòóðè, àáî ùîíàéìåíøå ñóáì³êðîñòðóêòóðí³ îñîá-
ëèâîñò³, íàìè ïðîâåäåíî ñåð³þ åêñïåðèìåíò³â, ó ÿêèõ ïî-
ð³âíþâàëè âïëèâ àòìîñôåðè ï³ä ÷àñ òåðìîîáðîáêè
çðàçê³â, âèêîðèñòîâóþ÷è êð³ì âîäíþ òàê³ ³íåðòí³ ãàçè, ÿê
ãåë³é òà àðãîí. Îáèäâà ö³ ãàçè, à îñîáëèâî àðãîí ìàþòü
á³ëüø³ ä³àìåòðè àòîì³â ³ íàáàãàòî ñò³éê³øó åëåêòðîííó
îáîëîíêó, í³æ âîäåíü, à òîìó ¿õí³ ãðàíè÷í³ êîíöåíòðàö³¿ â
ìåòàë³ òà êîåô³ö³ºíòè äèôóç³¿ (îñîáëèâî àðãîíó) ñóòòºâî
íèæ÷³, í³æ äëÿ âîäíþ. Òîìó, ³ç ïðàêòè÷íîãî ïîãëÿäó, ÿêùî
òåðìîîáðîáêà â àòìîñôåð³ ãàçîïîä³áíîãî âîäíþ îçíà÷àº
íàâîäíþâàííÿ ìåòàëó, òî àíàëîã³÷íà òåðìîîáðîáêà â àòìî-
ñôåð³ àðãîíó îçíà÷àº ïðîñòî â³äïàë. Çàëåæíîñò³ ΣÀ³ = f (H)
äëÿ çðàçê³â, òåðìîîáðîáëåíèõ â àòìîñôåðàõ âîäíþ, ãåë³þ
òà àðãîíó ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 6.

Ç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî
ïðîöåñ òåðìîîáðîáêè â ³íåðòí³é àòìîñôåð³ ìàº íåñóòòº-
âèé âïëèâ íà ï³äâèùåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ÌÀÅ, ùî ìîæíà
ïîÿñíèòè ðåëàêñàö³éíèìè ïðîöåñàìè òà çíèæåííÿì
ð³âíÿ çàëèøêîâèõ íàïðóæåíü ó ìåòàë³, à â³äòàê ³ çíèæåí-
íÿì ìàãíåòîêðèñòàë³÷íî¿ àí³çîòðîï³¿. Îäíàê ò³ëüêè öèì
íåìîæëèâî ïîÿñíèòè çíà÷íî âèùó ³íòåíñèâí³ñòü ÌÀÅ ó
çðàçêó, íàâîäíåíîìó â àòìîñôåð³ ãàçîïîä³áíîãî âîäíþ.

Äîñë³äæåííÿ ÌÀÅ â íàâîäíåíèõ åëåêòðîë³òè÷íî ôå-
ðîìàãíåòèêàõ. Ìåòîþ äîñë³äæåíü áóëî âñòàíîâëåííÿ êî-

ðåëÿö³é ì³æ ïàðàìåòðàìè åëåêòðîë³òè÷íîãî íàâîäíþâàí-
íÿ âóãëåöåâî¿ ñòàë³ òà ïàðàìåòðàìè ñèãíàë³â ÌÀÅ. ßêùî
òàê³ êîðåëÿö³éí³ çàëåæíîñò³ ³ñíóþòü, òî âîíè ìîãëè á ñòàòè
îñíîâîþ íîâîãî íåðóéí³âíîãî ìåòîäó âèÿâëåííÿ ô³çè÷-
íèõ çì³í ó ìàòåð³àëàõ, ñïðè÷èíåíèõ àáñîðáîâàíèì âîä-
íåì, òîáòî òåõí³÷íîãî ä³àãíîñòóâàííÿ ¿õ ñòàíó.

Äîñë³äæóâàëè öèë³íäðè÷í³ çðàçêè ä³àìåòðîì 12 ìì
äîâæèíîþ 260 ìì, âèãîòîâëåí³ ç³ ñòàë³ 15. Çðàçîê ðîçòà-
øîâóâàëè ó ñîëåíî¿ä³. Îáìîòêà ñîëåíî¿äà ÷åðåç ï³äñèëþ-
âà÷ òà ñèñòåìó âèì³ðþâàííÿ ñòðóìó áóëà ïðèºäíàíà äî
öèôðîâîãî ãåíåðàòîðà íàïðóãè, êåðîâàíîãî êîìï’þòå-
ðîì. Åëåêòðîë³çåð íàïîâíþâàëè 0,1 í. ðîç÷èíîì NaOH òà
âñòàíîâ-ëþâàëè ïëàòèíîâèé àíîä, êîàêñ³àëüíî ç ñîëåíî¿-
äîì òà çðàçêîì. Äëÿ ãåíåðóâàííÿ âîäíþ àíîä ³ êàòîä (äîñ-
ë³äæóâàíèé çðàçîê) ï³äêëþ÷àëè äî ñòàá³ë³çîâàíîãî äæåðå-
ëà ñòðóìó. Äî îäíîãî ³ç ê³íö³â çðàçêà ïðèºäíóâàëè
ïåðâèííèé ï’ºçîêåðàì³÷íèé ïåðåòâîðþâà÷, ÿêèé ïåðå-
òâîðþâàâ ïðóæí³ êîëèâàííÿ ïîâåðõí³ ìåòàëó â åëåêòðè÷-
íèé ñèãíàë. ×åðåç ïîïåðåäí³é ï³äñèëþâà÷ öåé ñèãíàë íàä-
õîäèâ íà âõ³ä ³íôîðìàö³éíî-âèì³ðþâàëüíî¿ ñèñòåìè
ÌÀÅ-1Ë [3]. Ïðóæí³ õâèë³ ÌÀÅ, ùî ñïðè÷èíþâàëè ïåðå-
ì³ùåííÿ ïîâåðõí³ ìåòàëó, âèíèêàëè âíàñë³äîê ñòðèáêîïî-
ä³áíîãî ïåðåì³ùåííÿ äîìåííèõ ñò³íîê ï³ä ÷àñ ïåðåìàãíå-
÷óâàííÿ ñòàë³ ó çì³ííîìó ìàãíåòíîìó ïîë³, ãîëîâíèì
÷èíîì â³ä ñòðèáê³â ñò³íîê, ùî ðîçä³ëÿþòü 90° äîìåíè [2].
Äèíàì³êà ïåðåì³ùåíü äîìåííèõ ñò³íîê ìîæå â³äîáðàæà-
òè äåôåêòí³ñòü ñòðóêòóðè ìåòàëó ³ çàëåæàòè â³ä ê³ëüêîñò³
àáñîðáîâàíîãî âîäíþ, ÿêà, ó ñâîþ ÷åðãó, çàëåæèòü â³ä
ñòðóìó åëåêòðîë³çó. Ç óðàõóâàííÿì öüîãî âèâ÷àëè çàëåæ-
íîñò³ ïàðàìåòð³â ñèãíàë³â ÌÀÅ â³ä: à – âåëè÷èíè êàòîä-
íîãî ñòðóìó ÷åðåç ïîâåðõíþ çðàçêà; á – íàïðóæåíîñò³
ìàãíåòíîãî ïîëÿ òà â – ÷àñó íàâîäíþâàííÿ.

Íà ðèñ. 7 íàâåäåíî àïðîêñèìàö³þ çàëåæíîñòåé ïàðà-
ìåòðà ΣÀi â³ä àìïë³òóäè íàïðóæåíîñò³ ïåðåìàãíå÷óþ÷î-
ãî ïîëÿ Í òà óìîâ íàâîäíþâàííÿ. Àïðîêñèìóþ÷è ïàðà-
áîë³÷íî çàëåæíîñò³ ΣÀi â³ä Í ìåòîäîì íàéìåíøèõ
êâàäðàò³â, îòðèìóºìî êîåô³ö³ºíòè êîðåëÿö³¿ â ìåæàõ
R2 =0,9982...0,9999. Ïàðàáîë³÷íèé õàðàêòåð çàëåæíîñòåé
îçíà÷àº, ùî ï³ä ÷àñ ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíò³â ð³âåíü
³íäóêö³¿ íå äîñÿãàâ íàñè÷åííÿ ôåðîìàãíåòèêà, à, îòæå,
ãîëîâíèì äæåðåëîì ïðóæíèõ õâèëü ÌÀÅ º ñòðèáêî-
ïîä³áí³ ïåðåì³ùåííÿ 90° äîìåííèõ ñò³íîê âíàñë³äîê çì³íè
íàïðÿì³â âåêòîð³â íàìàãíå÷åíîñò³ â³ä îäí³º¿ îñ³ Î.Ö.Ê.
êðèñòàëó Fe äî ³íøî¿. Çàóâàæèìî, ùî ïî÷àòêè êðèâèõ ïà-
ðàáîë³÷íîãî òèïó ðîçòàøîâàí³ â³äðàçó íàä ð³âíåì çàðåº-
ñòðîâàíèõ øóì³â ΣÀ³ = 58 ± 1 â.î. (â³äíîñíèõ îäèíèöü) ó
ìåæàõ ðîçêèäó åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ.

ßê âèäíî ç ðèñ. 7, çà óìîâ åëåêòðîë³òè÷íîãî íàâîäíþ-
âàííÿ ôåðîìàãíåòèêà ³íòåíñèâí³ñòü ñèãíàëó ÌÀÅ ñóòòº-
âî çá³ëüøóºòüñÿ, îñîáëèâî äëÿ êàòîäíèõ ñòðóì³â íàâîä-
íþâàííÿ 50 ìÀ ³ á³ëüøå. Îäíàê, ó äàíèõ åêñïåðèìåíòàõ
çðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ÌÀÅ ç âåëè÷èíîþ êàòîäíîãî
ñòðóìó çàô³êñîâàíå ó ïîñë³äîâíîñò³ 25→100→150→50 ìÀ,
òîáòî íåñèñòåìàòè÷íå, â³äîáðàæàþ÷è, ìàáóòü, îäíî÷àñ-
íèé âïëèâ ê³ëüêîõ âçàºìîêîíêóðóþ÷èõ ÷èííèê³â. Çàñòî-
ñóâàííÿ ñòðóìó íàâîäíþâàííÿ âåëè÷èíîþ 25 ìÀ äàº
ëèøå íåçíà÷íå çðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñèãíàëó ÌÀÅ íàä
ð³âíåì, ùî ãåíåðóºòüñÿ ïåðåä âêëþ÷åííÿì êàòîäíîãî
ñòðóìó, òîáòî ïåðåä ïðîöåñîì íàâîäíþ-âàííÿ. Òîìó, ç

Ðèñ. 6. Çàëåæíîñò³ ñóìè àìïë³òóä ñèãíàë³â ÌÀÅ
â³ä àìïë³òóäè íàïðóæåíîñò³ ìàãíåòíîãî ïîëÿ Í

äëÿ ñòàëåâî¿ ïëàñòèíè òîâùèíîþ 2 ìì çà ÷àñòîòè
ïåðåìàãí³÷óâàííÿ f = 9 Ãö: 1 – ïåðåä òåðìîîáðîáêîþ, 2 –
òåðìîîáðîáëåíî¿ â àòìîñôåð³ Ar, 3 – òåðìîîáðîáëåíî¿
â àòìîñôåð³ He, 4 – òåðìîîáðîáëåíî¿ â àòìîñôåð³ H2
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

îãëÿäó íà äîñèòü âèñîêó â³äòâîðþâàí³ñòü ñèãíàë³â ÌÀÅ
äëÿ âèõ³äíèõ çðàçê³â (ïåðåä ïî÷àòêîì íàâîäíþâàííÿ), öåé
ñòðóì ìîæíà ââàæàòè ìåæåþ ÷óòëèâîñò³ ìåòîäó äëÿ êà-
òîäíîãî íàâîäíþâàííÿ ìåòàëó.

Â ³íø³é ñåð³¿ äîñë³ä³â, ïðåäñòàâëåíèõ íà ðèñ. 8, âèâ÷àëè
÷àñîâó çì³íó ïàðàìåòðà ΣAi ï³ñëÿ âêëþ÷åííÿ êàòîäíîãî
ñòðóìó íàâîäíþâàííÿ çðàçêà äëÿ ð³çíèõ çíà÷åíü êàòîäíèõ
ñòðóì³â, ïðè÷îìó àìïë³òóäà ïåðåìàãíå÷óþ÷îãî ïîëÿ äëÿ
âñ³õ âèïàäê³â áóëà îäíàêîâîþ Í = 6,8 êÀ/ì. Ó ìîìåíò
âêëþ÷åííÿ t = 0, çíà÷åííÿ ïàðàìåòðà ΣAi ïåðåáóâàëî â
ìåæàõ 76,6...80,6 â.î, à âæå ÷åðåç 0,4–0,8 êñ äîñÿãàëî ñâîãî
ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ. Ïðè÷îìó òðèâàë³ñòü ïåðå-
õ³äíîãî ïðîöåñó çá³ëüøóâàëàñü ³ç âåëè÷èíîþ ñòðóìó. Çà-
óâàæèìî, ùî äëÿ êàòîäíîãî ñòðóìó 25 ìÀ âïðîäîâæ ïåð-
øèõ 0,47 êñ ð³âåíü ñèãíàëó ÌÀÅ íåçì³ííèé, àíàëîã³÷íî äî
ñèãíàëó, îòðèìàíîãî çà â³äñóòíîñò³ êàòîäíîãî íàâîäíþ-
âàííÿ. Â³äòàê ΣAi ïîñòóïîâî íàðîñòàº, äîñÿãàþ÷è ñòàö³î-
íàðíîãî çíà÷åííÿ ÷åðåç ~2,0 êñ ï³ñëÿ âêëþ÷åííÿ ñòðóìó.
²ç ï³äâèùåííÿì âåëè÷èíè ñòðóìó, ÷àñ íàðîñòàííÿ ïàðà-
ìåòðà ΣAi äî ñòàö³îíàðíîãî ð³âíÿ çìåíøóºòüñÿ. Âîäíî÷àñ
ï³äêðåñëèìî, ùî â³äòâîðþâàí³ñòü ð³âíÿ ñòàö³îíàðíîãî
ñèãíàëó ÌÀÅ ïîã³ðøóºòüñÿ, ùî çá³ãàºòüñÿ ç ðåçóëüòàòà-
ìè, íàâåäåíèìè íà ðèñ. 7. Á³ëüøå òîãî, äëÿ ñòðóìó
² = 150 ìÀ ΣAi äîñÿãàº ñâîãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ (â
ìîìåíò t = 0,58 êñ), ï³ñëÿ ÷îãî ð³âåíü ñèãíàëó äåùî çìåí-
øóºòüñÿ.

Çàòðèìêà ïðîöåñó íàðîñòàííÿ ΣAi ï³ñëÿ âêëþ÷åííÿ
êàòîäíîãî ñòðóìó, î÷åâèäíî, çóìîâëåíà â³äíîâëåííÿì
ïîâåðõíåâèõ îêñèã³äðîêñèä³â òà ñòâîðåííÿì óìîâ âèñîêî¿
àêòèâíîñò³ àòîìàðíîãî âîäíþ íà ïîâåðõí³ ìåòàëó. ×àñ,
íåîáõ³äíèé äëÿ äîñÿãíåííÿ ñòàö³îíàðíîãî ð³âíÿ ñèãíàëó
ÌÀÅ, º ñóòòºâî êîðîòøèì â³ä òîãî, ÿêèé ïîòð³áíî äëÿ íà-
âîäíþâàííÿ îá’ºìó çðàçêà ä³àìåòðîì 12 ìì. Öå ìîæå
îçíà÷àòè, íàïðèêëàä, ùî ëèøå ïðèïîâåðõíåâ³ øàðè ìåòà-
ëó º â³äïîâ³äàëüí³ çà íàðîñòàííÿ ñèãíàëó ÌÀÅ, àáî æ
âñòóïàº â ä³þ ³íøå ÿâèùå, ÿêå ïðèãí³÷óº ð³âåíü ñèãíàëó.
Â³äîìî [2], ùî ñèãíàë ÌÀÅ ñóòòºâî çíèæóºòüñÿ çà óìîâ
ïðóæíîãî äåôîðìóâàííÿ çàë³çà ÷åðåç ìàãíåòîêðèñòàë³÷-
íó àí³çîòðîï³þ òà ï³ä ÷àñ ïëàñòè÷íîãî äåôîðìóâàííÿ
âíàñë³äîê çá³ëüøåííÿ äåôåêòíîñò³ ñòðóêòóðè ìåòàëó.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî ÷óòëèâ³ñòü ìåòîäó
ÌÀÅ äî ïðîöåñó åëåêòðîë³òè÷íîãî íàâîäíþâàííÿ ñòàë³,
ñòâîðþþ÷è ï³äñòàâè äëÿ ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü, â õîä³
ÿêèõ íåîáõ³äíî çíàéòè â³äïîâ³ä³ íà òàê³ ïèòàííÿ:

à) ÷îìó ΣÀ³ çì³íþºòüñÿ íåñèñòåìàòè÷íî ç³ çðîñòàí-
íÿì êàòîäíîãî ñòðóìó ³ ÷îìó äëÿ âåëèêèõ êàòîäíèõ
ñòðóì³â ΣÀ³ ïåðåõîäèòü ÷åðåç ìàêñèìóì, à ïîò³ì ïî-
â³ëüíî çìåíøóºòüñÿ, òîä³ ÿê òàêî¿ òåíäåíö³¿ íå ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ äëÿ íèçüêîñòðóìîâèõ ðåæèì³â íàâîäíþâàííÿ?

á) ÿê êîðåëþþòü ì³æ ñîáîþ ïàðàìåòðè ñèãíàë³â ÌÀÅ
òà êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ â ìåòàë³ òà ÿê³ ïîðîãîâ³ çíà÷åííÿ
êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ ìîæóòü áóòè âèÿâëåí³ ìåòîäîì ÌÀÅ?

â) ÿê³ ïîâèíí³ áóòè ïàðàìåòðè çì³ííîãî ìàãíåòíîãî
ïîëÿ äëÿ äîñÿãíåííÿ ìàêñèìàëüíî¿ ÷óòëèâîñò³ ìåòîäó
ÌÀÅ äî àáñîðáîâàíîãî ìåòàëîì âîäíþ?

Òóò íåîáõ³äíî çâåðíóòè óâàãó íà òå, ùî âèêîðèñòàí³
ãóñòèíè êàòîäíèõ ñòðóì³â äëÿ åëåêòðîë³òè÷íîãî íàâîäíþ-
âàííÿ ìåòàëó (0,4–2,4 ìÀ/ñì2), º íà ïåðøèé ïîãëÿä íèçü-
êèìè, îñê³ëüêè ¿õ ìîæíà ïîð³âíÿòè ç³ ñòðóìàìè êàòîäíîãî
çàõèñòó ï³äçåìíèõ ÷è ï³äâîäíèõ ìåòàëîêîíñòðóêö³é. Ç
³íøîãî áîêó òàê³ ñòðóìè ìîæóòü áóòè íåáåçïå÷íèìè, îñ-
ê³ëüêè ñàìå ðîáîòà êàòîäíîãî çàõèñòó çà ïåâíèõ óìîâ çó-
ìîâëþº ôîðìóâàííÿ àãðåñèâíîãî êàðáîíàò-á³êàðáîíàò-

à

á

â

Ðèñ. 7. Âïëèâ íàïðóæåíîñò³ ïåðåìàãíå÷óþ÷îãî ïîëÿ Í
íà ïàðàìåòð ÓAi äëÿ çðàçê³â ïåðåä (êðèâà 1) òà ï³ñëÿ

åëåêòðîë³òè÷íîãî íàâîäíþâàííÿ òðèâàë³ñòþ 1,8 êñ (êðèâà
2) ñòðóìîì 25 ìÀ (à), 50 ìÀ (á), 100 ìÀ (â), òà 150 ìÀ (ã).

Ð³âåíü øóìó çîáðàæåíèé ïóíêòèðîì.

ã
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íîãî ñåðåäîâèùà ï³ä â³äøàðîâàíèì çàõèñíèì ïîêðèòòÿì
ìàã³ñòðàëüíèõ ãàçî- ³ íàôòîãîí³â, çóìîâëþþ÷è êîðîç³éíå
ðîçòð³ñêóâàííÿ îñòàíí³õ. Êð³ì òîãî, áëóêàþ÷³ ñòðóìè ìî-
æóòü ñïðè÷èíèòè ïîä³áí³ ãóñòèíè ñòðóì³â íà ïîâåðõíÿõ

òðóá, ÿê³ ïðàöþþòü â ëîêàëüíèõ ãàçî- ³ âîäîðîçïîä³ëü÷èõ
ìåðåæàõ. Ïîä³áí³ çíà÷åííÿ êàòîäíèõ ñòðóì³â ìîæóòü
áóòè âèêëèêàí³ òàêîæ ðîáîòîþ ãàëüâàíîïàð, ìàêðî- òà
ìåãàêîì³ðêàìè, ùî óòâîðþþòüñÿ ó âåëèêîãî ðîçì³ðó ìå-
òàëîêîíñòðóêö³ÿõ, ÿê³ â ð³çíèõ ä³ëÿíêàõ çàçíàþòü ñóòòºâî
ð³çíèõ ô³çè÷íèõ òà õ³ì³÷íèõ âïëèâ³â (òåìïåðàòóðà, êîíöåí-
òðàö³ÿ îêèñëþâà÷³â, ïîðèñò³ñòü ´ðóíòó, ïðèðîäà êîíòàê--
òóþ÷èõ ð³äèí òîùî). Çàçíà÷åí³ ãóñòèíè ñòðóì³â ïðàêòè÷-
íî íå âïëèâàþòü íà êîðîòêî÷àñí³ âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àë³â,
àëå âïðîäîâæ òðèâàëîãî åêñïëóàòóâàííÿ çà íàÿâíîñò³ ìå-
õàí³÷íîãî òà òåðì³÷íîãî öèêëþâàííÿ ìîæóòü çóìîâëþâà-
òè äåãðàäóâàííÿ ì³öí³ñíèõ õàðàêòåðèñòèê êîíñòðóêö³éíèõ
ìàòåð³àë³â. ßêùî ìåòîä ÌÀÅ º ÷óòëèâèì äî òàêèõ ð³âí³â
êàòîäíèõ ñòðóì³â, òî öå â³äêðèâàº ïåðñïåêòèâè éîãî çàñ-
òîñóâàííÿ äëÿ âèÿâëåííÿ ïåðåäóìîâ, ÿê³ âåäóòü äî ïðè-
ñêîðåíîãî ðóéíóâàííÿ ôåðîìàãíåòíèõ ìàòåð³àë³â.

Îñê³ëüêè äëÿ óñ³õ ïðîöåñ³â, ùî ïîâ’ÿçàí³ ³ç àáñîðáö³ºþ
ìåòàëîì âîäíþ, ñóòòºâèì º ñòàí ïîâåðõí³ ìåòàëó, òî ñë³ä
ðîçãëÿíóòè äåÿê³ àñïåêòè âïëèâó ïîâåðõí³ äëÿ âèïàäêó çà-
ñòîñóâàííÿ ìåòîäó ÌÀÅ çà óìîâ åëåêòðîë³òè÷íîãî íà-
âîäíþâàííÿ ìåòàëó. Ïî-ïåðøå, ñòóï³íü íàìàãíå÷ó-âàííÿ
ôåðîìàãíåòèê³â çàëåæèòü â³ä ãëèáèíè, òîáòî º íàéâèùîþ
ó ïðèïîâåðõíåâèõ øàðàõ ³ çãàñàº åêñïîíåíö³àëüíî ³ç ãëè-
áèíîþ. Öå îçíà÷àº, ùî ÌÀÅ á³ëüøå ïðîÿâëÿºòüñÿ ó ïðè-
ïîâåðõíåâîìó îá’ºì³ ìåòàëó, ãëèáèíà ÿêîãî îáåðíåíî
ïðîïîðö³éíà êîðåíþ ÷àñòîòè ìàãíåòíîãî ïîëÿ. Ç ³íøîãî
áîêó, ç³ çíèæåííÿì ÷àñòîòè (êîëè çá³ëüøóºòüñÿ ãëèáèíà
ïðîìàãíå÷óâàííÿ) ê³ëüê³ñòü àêóñòè÷íèõ õâèëü, ÿê³ ãåíåðó-
þòüñÿ â öüîìó îá’ºì³ çà îäèíèöþ ÷àñó, çìåíøóþòüñÿ, à
òîìó ³ñíóº îïòèìàëüíà äëÿ êîæíîãî íàëàøòóâàííÿ ÷àñòî-
òà ïåðå-ìàãíå÷óâàííÿ, çà ÿêî¿ ïîòóæí³ñòü ñèãíàëó ÌÀÅ
íàéâèùà, à îòæå ìåòîä ñòàº íàé÷óòëèâ³øèì [2].

Ïî-äðóãå, ïîâåðõíÿ ìåòàëó ìîæå áóòè àêóñòè÷íî “àê-
òèâí³øîþ” í³æ éîãî îá’ºì, îñê³ëüêè ïîâåðõíåâ³ õâèë³ Ðå-
ëåÿ ³ Ëÿâà ìîæóòü ïåðåíîñèòè âèùó åíåðã³þ í³æ ïî-
çäîâæí³ õâèë³. Õî÷à ïåðåðîçïîä³ë ïîòóæíîñòåé ð³çíèõ
òèï³â õâèëü äóæå çàëåæèòü â³ä ãåîìåòðè÷íèõ õàðàêòåðèñ-
òèê äîñë³äæóâàíîãî îá’ºêòó, ãóñòèíè ìàòåð³àëó, éîãî ìå-
õàí³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê, ïîëÿ íàïðóæåíü, â áóäü-ÿêîìó
âèïàäêó âêëàä ïîâåðõíåâèõ òèï³â õâèëü º äóæå ñóòòºâèì.

Ïî-òðåòº, ³ñíóº çâîðîòí³é åôåêò – âïëèâ ïîâåðõíåâèõ
ïðóæíèõ õâèëü íà ê³íåòèêó âñ³õ ñòàä³é õ³ì³÷íèõ òà åëåêòðî-
õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â, ùî â³äáóâàþòüñÿ íà ïîâåðõí³ ìåòàëó,
çîêðåìà ïðîöåñ³â ïåðåäà÷³ åëåêòðîíà, äèñîö³àö³¿ áàãàòî-
-àòîìíèõ óòâîðåíü (ìîëåêóë, ³îí³â, â òîìó ÷èñë³ ã³äðàòîâà-
íèõ), ðåêîìá³íàö³¿ (óòâîðåííÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ), à
òàêîæ äèôóç³éíèõ ïðîöåñ³â, â òîìó ÷èñë³ é äèôóç³¿ âîäíþ
ó ïðèïîâåðõíåâèõ øàðàõ ìåòàëó.

Ïî-÷åòâåðòå, ïðèïîâåðõíåâ³ øàðè ìåòàëó º ì³ñöÿìè
ìàêñèìàëüíèõ çàëèøêîâèõ íàïðóæåíü, ñïðè÷èíåíèõ âïðî-
äîâæ ³ñòîð³¿ âèãîòîâëåííÿ çðàçêà, àáî çóìîâëåíèõ àáñîð-
áîâàíèì âîäíåì. ßêùî âîäåíü âïëèâàº íà ïîëå íàïðóæåíü
ó ïðèïîâåðõíåâèõ øàðàõ, òî öå ìîæå âïëèíóòè íà ³íòåí-
ñèâí³ñòü ïðóæíèõ õâèëü, ùî ãåíåðóþòüñÿ â ïðîöåñ³ ïåðå-
ìàãíå÷óâàííÿ ìåòàëó, ÿê öå áóëî âñòàíîâëåíî ðàí³øå [2].

Çâè÷àéíî, âàæëèâèì òàêîæ º ñòàí îá’ºìó ìåòàëó,
âêëþ÷íî ç õ³ì³÷íèì ³ ôàçîâèì ñêëàäîì íà ìàêðî-, ì³êðî-
³ íàíîð³âí³, àí³çîòðîïíèìè ïàðàìåòðàìè ìàòåð³àëó (íà-
ïðèêëàä ïåðåâàæàþ÷à îð³ºíòàö³ÿ âíàñë³äîê ëèòâà, ïðîêà-

Ðèñ. 8. Çàëåæí³ñòü â³ä ÷àñó t ïàðàìåòðà ΣΣΣΣΣAi
çà åëåêòðîë³òè÷íîãî íàâîäíþâàííÿ ñòðóìîì 25 ìÀ (à),

50 ìÀ (á), 100 ìÀ (â), òà 150 ìÀ (ã).
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òó ÷è òåðìîîáðîáêè), ðîçïîä³ëîì äåôåêò³â, ¿õíüîþ êîí-
öåíòðàö³ºþ òîùî. Âñ³ ö³ ïàðàìåòðè ïîâèíí³ âïëèâàòè íà
ìàãíåòí³ òà àêóñòè÷í³ âëàñòèâîñò³, à òàêîæ íà âçàºìîä³þ
âîäíþ ç ìåòàëîì, à îòæå ³ íà ïàðàìåòðè ñèãíàë³â ÌÀÅ.
Îäíàê, äëÿ ç’ÿñóâàííÿ öèõ âïëèâ³â ïîòð³áíî ïðîâåñòè ïî-
äàëüø³ äîñë³äæåííÿ.

Òàêèì ÷èíîì, çà ðåçóëüòàòàìè ïðîâåäåííÿ äîñë³ä-
æåíü âñòàíîâëåíî, ùî ìåòîä ÌÀÅ ÷óòëèâèé äî åëåêòðîë-
³òè÷íîãî íàâîäíþâàííÿ âóãëåöåâî¿ ñòàë³. Ïðè öüîìó
éäåòüñÿ ïðî äèôóç³éíî-ðóõëèâèé âîäåíü, àêòèâí³ñòü ÿêîãî
íå âèêëèêàº çàãðîçè çà êîðîòêîòðèâàëîãî âïëèâó, àëå
ìîæå áóòè ñóòòºâèì ÷èííèêîì ñòàð³ííÿ êîíñòðóêö³éíèõ
ìàòåð³àë³â ó ïðîöåñ³ äîâãîòðèâàëîãî åêñïëóàòóâàííÿ.

Çàëåæíîñò³ ñóìè àìïë³òóä ³ìïóëüñ³â ñèãíàë³â ÌÀÅ â³ä
íàïðóæåíîñò³ ïîëÿ ïåðåìàãíå÷åííÿ ìàþòü ïàðàáîë³÷íèé
õàðàêòåð äëÿ âåëè÷èí íàïðóæåíîñò³ ïîëÿ, ùî íèæ÷³ â³ä
ð³âíÿ íàñè÷åííÿ ôåðîìàãíåòèêà. Äëÿ êàòîäíèõ ñòðóì³â
50 ìÀ ³ á³ëüøå ïðîöåñ êàòîäíîãî íàâîäíþâàííÿ ìåòàëó
ñóïðîâîäæóºòüñÿ ñóòòºâèì çðîñòàííÿì ïîòóæíîñò³ ñèãíà-
ëó ÌÀÅ, õî÷ ¿¿ çàëåæí³ñòü â³ä âåëè÷èí ñòðóìó íåñèñòåìà-
òè÷íà. Êàòîäíèé ñòðóì 25 ìÀ (ïîâåðõíåâà ãóñòèíà 0,4 ìÀ/
ñì2) çóìîâëþº íåçíà÷íå çðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñèãíàë³â
ÌÀÅ, ³ òîìó ïîäàëüøå éîãî çíèæåííÿ íåäîö³ëüíå ç îãëÿäó
íà ïðîáëåìè ðåºñòðóâàííÿ êîðèñíîãî ñèãíàëó.

Íà çàãàë ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî åëåêòðîë³òè÷íå íà-
âîäíþâàííÿ íèçüêîâóãëåöåâèõ ñòàëåé òàêîæ ñïðèÿº ï³äâè-
ùåííþ ³íòåíñèâíîñò³ ñèãíàë³â ÌÀÅ ï³ä ÷àñ ïåðåìàãíå-
÷åííÿ òàêèõ ìàòåð³àë³â, ÿê ³ ó âèïàäêó íàâîäíþâàííÿ ç
ãàçîâî¿ ôàçè.

Òàêèì ÷èíîì, ââàæàºìî âñòàíîâëåíèì ôàêòîì, ùî íà-
ÿâí³ñòü âîäíþ ï³äâèùóº ÌÀÅ àêòèâí³ñòü ôåðîìàãíåòèê³â.
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Ã³äðèäè – êëàñ ñïîëóê, ùî âîëîä³þòü íèçêîþ óí³êàëü-
íèõ âëàñòèâîñòåé, ÿê³ é îáóìîâëþþòü ¿õ øèðîêå âèêîðèñ-
òàííÿ ó ð³çíèõ ãàëóçÿõ íàðîäíîãî ãîñïîäàðñòâà [1, 2]. Ïðî-
ãðåñ ó äîñë³äæåíí³ ïðîöåñ³â âçàºìîä³¿ ìåòàë³â ³ç âîäíåì
âæå çàðàç äîçâîëÿº ï³äáèðàòè äëÿ âèð³øåííÿ êîíêðåòíèõ
òåõí³÷íèõ çàâäàíü ö³ëêîì ïåâí³ ã³äðèäè ³ç çàäàíèìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè – òåìïåðàòóðîþ òà òèñêîì ñèíòåçó ³ ðîçïà-
äó, òåðìîäèíàì³÷íèìè òà ê³íåòè÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè
ïðîöåñ³â ã³äðèäîóòâîðåííÿ, ñîðáö³éíîþ ³ ðåâåðñèâíîþ
ºìíîñòÿìè òà øâèäê³ñòþ ðåàêö³¿ ç âîäíåì.

Íà äàíèé ÷àñ íàéá³ëüø âèêîðèñòîâóâàíèìè º ñïîëóêà
LaNi5. Îäíàê âåëèêà âàãà äàíîãî êëàñó ìàòåð³àë³â ðîáèòü
ïðîáëåìàòè÷íèì ¿õ âèêîðèñòàííÿ ïðè ñòâîðåíí³ ìîá³ëü-
íèõ äæåðåë åíåðã³¿. Ó çâ’ÿçêó ç öèì îñîáëèâî¿ àêòóàëüíîñò³
íàáóâàº ïîøóê íîâèõ, åôåêòèâíèõ ìåòàëåâèõ êîìïîçèö³é
äëÿ àêóìóëþâàííÿ âîäíþ ç âèêîðèñòàííÿì åëåìåíò³â
á³ëüø ëåãêèõ, í³æ ÐÇÌ. ²íòåðìåòàë³äè êàñó ÀÂ2 ç³ ñòðóêòó-
ðîþ ôàç Ëàâåñà âîëîä³þòü âåëèêèì ïîòåíö³àëîì, ùîá çàì-
³íèòè ñïîëóêó AB5 â ÿêîñò³ àêóìóëÿòîð³â âîäíþ. Òàê, ³íòåð-
ìåòàë³äè ñèñòåìè Ti-Zr-Mn âæå ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³
³ òèñêó ~ 1,0-5,0 ÌÏà ïîãëèíàþòü çíà÷íó ê³ëüê³ñòü âîäíþ
(~1,8–2,0 ìàñ.%) áåç ïîïåðåäíüî¿ òåðìîîáðîáêè [3]. Çà äà-
íèìè [4,5] ìàêñèìàëüíà ñîðáö³éíà ºìí³ñòü ïðèòàìàííà
³íòåðìåòàë³äàì, ñêëàä ÿêèõ ïåðåáóâàº íà íèæí³é ìåæ³ îá-
ëàñò³ ãîìîãåííîñò³ ïî ìàðãàíöþ. Ó ðîáîò³ [6] äîâåäåíî, ùî
îïòèìàëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ òèòàíó ³ öèðêîí³þ, à òàêîæ
ì³í³ìàëüíèé âì³ñò ìàðãàíöþ â ³íòåðìåòàë³ä³ äîçâîëèëè
ï³äâèùèòè éîãî ñîðáö³éíó ºìí³ñòü äî 2,28 ìàñ.%.

Àâòîðè [7,8] âñòàíîâèëè, ùî êðàù³ ê³íåòè÷í³ ïàðàìåò-
ðè òà ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ìàþòü ñïëàâè, ó ÿêèõ ç ôàçîþ
Ëàâåñà ñï³â³ñíóº ÎÖÊ – òâåðäèé ðîç÷èí. Ó äàíèõ ðîáîòàõ
çàïðîïîíîâàíà íîâà êîíöåïö³ÿ ñòâîðåííÿ ñïëàâ³â ç âèñî-
êîþ âîäíåâî¿ ºìí³ñòþ – “Laves phase-related BCC solid
solution”. Òâåðä³ ðîç÷èíè íà îñíîâ³ Ti ç ÎÖÊ – ñòðóêòó-
ðîþ ìàþòü çíà÷íó âîäíåâó ºìí³ñòü, íàâ³òü ó ïîð³âíÿíí³ ç
øèðîêî âæèâàíèì LaNi5. Òèì íå ìåíø, âîíè í³êîëè íå
áóëè êîìåðö³éíèìè ÷åðåç íåîáõ³äí³ñòü ïðîâåäåííÿ ïîïå-
ðåäíüî¿ òåðìîàêòèâàö³¿, íèçüêó øâèäê³ñòü ã³äðóâàííÿ ³
çíà÷íèé ðîáî÷èé ³íòåðâàë òåìïåðàòóð [9,10]. Îäíàê, ï³ä
÷àñ ã³äðóâàííÿ äâîôàçíîãî ñïëàâó òâåðäèé ðîç÷èí ïîâî-
äèòüñÿ ÿê ñï³â³ñíóþ÷à ç íèì ôàçà Ëàâåñà, äåìîíñòðóþ÷è
ê³íåòèêó ðåàêö³¿ ïðàêòè÷íî ³äåíòè÷íó ³íòåðìåòàë³äó.

Ó ðîáîòàõ [11–13] ïðåäñòàâëåí³ íàóêîâ³ îñíîâè ðîç-
ðîáêè íîâîãî êëàñó ìàòåð³àë³â – àêóìóëÿòîð³â âîäíþ, ÿê³
ÿâëÿþòü ñîáîþ ïðèðîäí³ êîìïîçèòè, ùî óòâîðþþòüñÿ

ВПЛИВ ФАЗОВИХ ТА СТРУКТУРНИХ СТАНІВ
НА ВОДНЕВО"СОРБЦІЙНІ ВЛАСТИВОСТІ

ГЕТЕРОФАЗНИХ СПЛАВІВ СИСТЕМИ Ti"Zr"Mn"V

ïðè åâòåêòè÷í³é êðèñòàë³çàö³¿ ³ ñêëàäàþòüñÿ ç ôàç, ÿêèì
ïðèòàìàíí³ âèñîê³ ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³. Òàê, âèêîðèñ-
òàííÿ åâòåêòè÷íèõ ñïëàâ³â íà îñíîâ³ ñèñòåìè Ti-Zr-Mn,
ùî ñêëàäàþòüñÿ ç ÎÖÊ òâåðäîãî ðîç÷èíó β(Ti,Zr,Mn) ç âè-
ñîêîþ âîäíåâî¿ ºìí³ñòþ ³ ôàçè Ëàâåñà (Òi,Zr)Mn2-õ, äëÿ
ÿêî¿ õàðàêòåðí³ ïðèéíÿòí³ ïðè åêñïëóàòàö³¿ ðîáî÷³ òåìïå-
ðàòóðè ³ ëåãê³ñòü àêòèâàö³¿ ïîâåðõí³, ïðèçâîäèòü ÿê äî
³ñòîòíîãî çá³ëüøåííÿ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³, òàê ³ äî ïîë-
³ïøåííÿ ê³íåòè÷íèõ ³ òåðìîäèíàì³÷íèõ ïàðàìåòð³â ïðî-
öåñ³â ã³äðóâàííÿ ³ äåã³äðóâàííÿ çà ðàõóíîê îá’ºäíàííÿ
ïåðåâàã êîæíî¿ ç ôàç. Êð³ì òîãî, çàâäÿêè ìåõàí³çìó åâòåê-
òè÷íîþ êðèñòàë³çàö³¿, â ñïëàâàõ àâòîìàòè÷íî ðåàë³çóºòüñÿ
âèìîãà ì³í³ìàëüíîãî âì³ñòó ìàðãàíöþ â ³íòåðìåòàë³ä³ ³
óòâîðþºòüñÿ íàäçâè÷àéíî ðîçãàëóæåíà ñèñòåìà â³ëüíèõ
â³ä îêñèäíèõ ïë³âîê ì³æôàçíèõ ãðàíèöü. Ïðè öüîìó, ñîðá-
ö³éíà ºìí³ñòü ÿê â – òâåðäîãî ðîç÷èíó, òàê ³ ôàçè Ëàâåñà
(Ti,Zr)Mn2-õ ó ñêëàä³ åâòåêòèêè ïåðåâèùóº ¿õ ºìí³ñòü ïðè
³íäèâ³äóàëüíîìó ã³äðóâàíí³ çà òèõ æå óìîâ. Äîñë³äæåííÿ
ïðîöåñó íàâîäíåííÿ åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó Ti47,5Zr30Mn22,5
ïîêàçàëè, ùî ïðè òèñêó âîäíþ 0,5 ÌÏà áåç ïîïåðåäíüî¿
òåðìîîáðîáêè, ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ìîæíà îòðè-
ìàòè ã³äðèä ç ºìí³ñòþ 2,62 ìàñ.% (62,6 àò.%) [11].

Âîäíåâó ºìí³ñòü òà ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ïðîöåñó
ã³äðóâàííÿ ôàçè Ëàâåñà òèïó ÀÂ2 (ð³âíîâàæíèé òèñê, òåì-
ïåðàòóðà ñîðáö³¿ òà äåñîðáö³¿, øâèäê³ñòü ðåàêö³¿, ïëàòî
òèñêó, óìîâè àêòèâàö³¿) ìîæíà êîíòðîëþâàòè øëÿõîì çà-
ì³ùåííÿ ÿê êîìïîíåíòó Â – ó âèïàäêó ñèñòåìè Ti-Fe-Mn
[14], òàê ³ êîìïîíåíòó À – ó âèïàäêó ñèñòåìè Òi-Zr-Mn
[6,12]. Îäíàê, ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ìîæëèâî ïîë³ïøèòè
çà ðàõóíîê ëåãóâàííÿ íå ò³ëüêè ôàçè Ëàâåñà, à é β-òâåðäî-
ãî ðîç÷èíó. Òèòàíîâ³ ñïëàâè ç òåðìîäèíàì³÷íî ñò³éêîþ
β-ôàçîþ ìîæíà îäåðæàòè ëèøå íà îñíîâ³ òàêèõ ñèñòåì, ó
ÿêèõ ëåãóþ÷³ åëåìåíòè ìàþòü îá’ºìíîöåíòðîâàíó êóá³÷-
íó ãðàòêó ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ é óòâîðþþòü ³ç
β-òèòàíîì áåçïåðåðâíèé ðÿä òâåðäèõ ðîç÷èí³â [15]. Äî òà-
êèõ åëåìåíò³â íàëåæàòü âàíàä³é, ìîë³áäåí, í³îá³é, òàíòàë.
Âàíàä³é ïðè âçàºìîä³¿ ç âîäíåì óòâîðþº ö³ëèé ðÿä
ã³äðèä³â, ó òîìó ÷èñë³ ³ ç íàéá³ëüøèì âì³ñòîì, ùî â³äïî-
â³äàº ñòåõ³îìåòðè÷íîìó ñêëàäó VH2. Òàêîæ âàíàä³þ ïðè-
òàìàííà íèçüêà òåìïåðàòóðà ã³äðóâàííÿ. Îòæå, ëåãóþ÷è
òèòàíîâ³ ñïëàâè âàíàä³ºì, ìîæíà î÷³êóâàòè ïîë³ïøåííÿ
ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â çíèçèâøè òåìïåðàòóðó ã³äðóâàí-
íÿ ³ íå ïîã³ðøóþ÷è ñîðáö³éíó ºìí³ñòü. Ïðè äîñë³äæåíí³
ïðîöåñ³â ã³äðóâàííÿ ñïëàâ³â ñèñòåìè Ti-V [16] âñòàíîâëå-
íî, ùî â ³íòåðâàë³ êîíöåíòðàö³é âàíàä³þ 0,25–5 àò.% ³ñíóº
ìîæëèâ³ñòü îòðèìàííÿ ã³äðèä³â ç ï³äâèùåíîþ ñîðáö³é-
íîþ ºìí³ñòþ Í/Ìå 2,18 (4,28 ìàñ.%) çà ðàõóíîê çðîñòàí-
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íÿ ê³ëüêîñò³ äåôåêò³â êðèñòàë³÷íî¿ áóäîâè â ðåçóëüòàò³ ôà-
çîâèõ ïåðåòâîðåíü δ→ε→δ. Äî òîãî æ çà äàíèìè [3,17,18]
ëåãóâàííÿ âàíàä³ºì ïîêðàùóº ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ³
³íòåðìåòàë³ä³â ñèñòåìè Òi-Zr-Mn.

Âðàõîâóþ÷è, ùî âàíàä³é º β – ñòàá³ë³çàòîðîì äëÿ òèòà-
íîâèõ ñïëàâ³â, à ç öèðêîí³ºì óòâîðþº ôàçó Ëàâåñà òèïó
ÀÂ2, ïðè ÷àñòêîâ³é çàì³í³ êîìïîíåíò³â åâòåêòè÷íîãî ñïëà-
âó ñèñòåìè Òi-Zr-Mn ìàº â³äáóòèñÿ éîãî ðîçïîä³ë ì³æ
ñêëàäîâèìè åâòåêòèêè, à â ³íòåðìåòàë³ä³ – çàì³ùåííÿ ÿê
êîìïîíåíò³â À, òàê ³ êîìïîíåíòó Â. Âðàõîâóþ÷è ðåçóëüòà-
òè äîñë³äæåíü ïðîöåñ³â ã³äðóâàííÿ åâòåêòèêè ó ñèñòåì³
Ti-Zr-Mn òà íàäâèñîêî¿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³ òâåðäîãî ðîç÷è-
íó β(Òi,V), ìîæíà ñïîä³âàòèñÿ íà ³ñòîòíå ï³äâèùåííÿ êîí-
öåíòðàö³¿ ïîãëèíóòîãî âîäíþ ñïëàâàìè ÷îòèðèêîìïî-
íåíòíî¿ ñèñòåìè Ti-Zr-Mn-V òà ïîë³ïøåííÿ ê³íåòè÷íèõ
ïàðàìåòð³â ïðîöåñ³â ã³äðóâàííÿ – äåã³äðóâàííÿ.

Ìåòîþ äàíèõ äîñë³äæåíü º ñòâîðåííÿ êîìïîçèö³éíèõ
ìàòåð³àë³â ç âèñîêîþ âîäíåâîþ ºìí³ñòþ, ÿê³ íå ïîòðåáó-
þòü ïîïåðåäíüî¿ òåðì³÷íî¿ àêòèâàö³¿, à òàêîæ, âñòàíîâëåí-
íÿ âïëèâó ãåòåðîôàçíîñò³ ñèñòåìè òà ñòóïåíþ â³äõèëåííÿ
ñòàíó ñèñòåìè â³ä ð³âíîâàæíîãî íà ñîðáö³éíó ºìí³ñòü òà
ê³íåòèêó ïîãëèíàííÿ âîäíþ åâòåêòè÷íèìè ñïëàâàìè ñèñ-
òåìè Ti-Zr-Mn-V.

Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè äîñë³äæåííÿ

Çà îñíîâó áóâ óçÿòèé åâòåêòè÷íèé ñïëàâ
Ti47,5Zr30Mn22,5. Ïðèíöèï ëåãóâàííÿ ïîëÿãàâ ó ÷àñòêîâ³é
çàì³í³ êîæíîãî ç éîãî êîìïîíåíò³â íà 2 òà 5% âàíàä³þ.
Ñïëàâè ìàñîþ äî 30 ã âèïëàâëÿëè ó ëàáîðàòîðí³é åëåêòðî-
äóãîâ³é ïå÷³ ³ç íåâèòðàòíèì âîëüôðàìîâèì åëåêòðîäîì
íà îõîëîäæóâàíîìó ì³äíîìó ïîä³ øëÿõîì øåñòèðàçî-
âîãî ïåðåïëàâó â ñåðåäîâèù³ î÷èùåíîãî àðãîíó ç âèêî-
ðèñòàííÿì â ÿêîñò³ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â òèòàíó éîä³ä-
íîãî, ÷èñòîòîþ – 99,95%; öèðêîí³þ éîä³äíîãî – 99,975%;
âàíàä³þ åëåêòðîë³òè÷íîãî – 99,9% òà ìàðãàíöþ åëåêòðî-
ë³òè÷íîãî – 99,9%. Õ³ì³÷íèé ñêëàä ñïëàâ³â ïåðåâ³ðÿëè ìå-
òîäîì ôëóîðåñöåíòíîãî ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàë³çó
íà ñïåêòðîìåòð³ VRA-30. Çá³ã ç íîì³íàëüíèì ñêëàäîì –
â ìåæàõ ïîõèáêè âèì³ðþâàíü (± 0,03%).

Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè íà çðàçêàõ ó ëèòîìó òà â³äïàëå-
íîìó ñòàíàõ. Â³äïàë çä³éñíþâàëè ó ïå÷³ ÑÍÂË-1.3.1/16Ì2 ó
âàêóóì³ 10-3 Ïà ïðè øâèäêîñò³ íàãð³âó – 20 °Ñ/õâ. Òåìïåðà-
òóðà ³çîòåðì³÷íî¿ âèòðèìêè 900 °Ñ áóëà îáðàíà òàêîþ, ùîá
çàáåçïå÷èòè ìàêñèìàëüíó øâèäê³ñòü äèôóç³¿ êîìïîíåíò³â
ñïëàâó, ³ ïðè öüîìó íå äîïóñòèòè éîãî îïëàâëåííÿ.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè òà ïàðàìåòð³â
´ðàòîê âèêîðèñòîâóâàëè ðåíòãåí³âñüêèé ôàçîâèé àíàë³ç,

ÿêèé ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-3Ì ³ç ñòàíäàðò-
íèì ãîí³îìåòðîì ÃÓÐ-8 øëÿõîì çéîìêè ÿê ïëîñêèõ ìî-
íîë³òíèõ, òàê ³ ïîðîøêîâèõ çðàçê³â. Çéîìêó ïðîâîäèëè ç
âèêîðèñòàííÿì Fe-Kα òà Cî-Kα âèïðîì³íþâàííÿ.

Äèôåðåíö³éíèé òåðì³÷íèé àíàë³ç ïðîâîäèëè íà òåð-
ìîàíàë³çàòîð³ ÂÄÒÀ-8Ì3 ïðè øâèäêîñòÿõ íàãð³âó 0,8 °Ñ/ñ
ó àòìîñôåð³ âèñîêî÷èñòîãî ãåë³þ ç âèêîðèñòàííÿì òèãë³â
ç Y2O3. Òåìïåðàòóðè ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü âèçíà÷àëèñü ç
êðèâèõ íàãð³âó.

Ìåòàëîãðàô³÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè íà îïòè÷íî-
ìó ì³êðîñêîï³ “Neophot-32” ³ç çá³ëüøåííÿì äî 2000 òà
ìåòîäîì ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ íà ì³êðîñ-
êîï³ – JSM–6490 LA.

Âçàºìîä³þ ñïëàâ³â ç âîäíåì âèâ÷àëè çà ìåòîäîì
Ñ³âåðòñà íà óñòàíîâö³ ²ÂÃÌ – 2Ì [19] â ðåæèì³ íàãð³âó ç³
øâèäê³ñòþ 0,125 °Ñ/ñ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä ê³ìíàòíî¿
äî 600 °Ñ, à òàêîæ â ³çîáàðíî – ³çîòåðì³÷íèõ óìîâàõ ïðè
òèñêó ~ 0,6 ÌÏà. Ñîðáö³éíî î÷èùåíèé âîäåíü ââîäèëè
ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ïðè äîñÿãíåíí³ â ðîáî÷îìó
ðåàêòîð³ óñòàíîâêè âàêóóìó 1,33⋅10-6 ÌÏà. Ê³ëüê³ñòü ïî-
ãëèíóòîãî âîäíþ âèçíà÷àëè çâàæóâàííÿì ç òî÷í³ñòþ
1,5·10-5 ã òà ðîçðàõîâóâàëè ïî çì³í³ òèñêó â çàìêíóòîìó
îá’ºì³.

Äåñîðáö³þ âîäíþ ç ïðîäóêò³â ã³äðóâàííÿ äîñë³äæóâà-
ëè íà àâòîìàòèçîâàíîìó äèëàòîìåòðè÷íîìó êîìïëåêñ³
(ÀÄÊ) ç ìàñ-ñïåêòðîìåòðè÷íîþ ïðèñòàâêîþ äëÿ äîñë³ä-
æåííÿ ô³çè÷íèõ ïðîöåñ³â, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ïðè íà-
ãð³âàíí³ ïîðîøêîâèõ êîìïîçèò³â [20].

Âïëèâ V íà ñòðóêòóðó ³ ôàçîâèé ñêëàä
åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó Ti0,475Zr0,3Mn0,225

Äàí³ äèôåðåíö³éíîãî òåðì³÷íîãî àíàë³çó ïîêàçàëè,
ùî äëÿ âñ³õ äîñë³äæåíèõ ñïëàâ³â ëåãóâàííÿ âàíàä³ºì ïðè-
çâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ åâòåêòè÷-
íî¿ ñêëàäîâî¿ (òàáëèöÿ 1).

Ïðè âèâ÷åí³ ôàçîâèõ ð³âíîâàã ó ÷àñòêîâ³é ñèñòåì³
Òi-ÒiMn2-ZrMn2-Zr áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ïîâåðõíÿ ñî-
ë³äóñó ïëàâíà ³ ìàº ì³í³ìóì ïðè òåìïåðàòóð³ 1050 °C, ëî-
êàë³çîâàíèé âçäîâæ ë³í³¿ Ti70Zr30 – Zr36Mn64 [21,22]. Ðîçð³ç,
ùî ïðîõîäèòü ïî ì³í³ìóìó ïîâåðõí³ ñîë³äóñó, ìîæíà ââà-
æàòè êâàç³á³íàðíèìò (íà íüîìó ðåàë³çóºòüñÿ íîíâàð³àíò-
íà ð³âíîâàãà). Ñêëàä åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó Ti47,5Zr30Mn22,5
áóëî âñòàíîâëåíî çà õ³ì³÷íèì àíàë³çîì ñïëàâó, ÿêèé ìàâ
íàéíèæ÷ó òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ òà íàéìåíøó ð³çíèöþ
ì³æ Òïëàâ. (1050 °Ñ) òà Òêðèñò. (1065 °Ñ). Òîìó, íàéìåíøå
â³äõèëåííÿ â³ä âèõ³äíîãî ñêëàäó çàêîíîì³ðíî ïðèçâîäèòü
äî ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ åâòåêòèêè. À çá³-
ëüøåííÿ ³íòåðâàëó ¿¿ ïëàâëåííÿ äî 25–30°Ñ ïîâ’ÿçàíå ³ç
çðîñòàííÿì ê³ëüêîñò³ êîìïîíåíò³â ó ôàçîâèõ ñêëàäîâèõ.

Òàáëèöÿ 1.
Íîì³íàëüíèé ñêëàä ñïëàâ³â òà ðåçóëüòàòè ÄÒÀ
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Ñòîñîâíî ôàçîâîãî ñêëàäó – íàñë³äêè ÷àñòêîâî¿ çàì³-
íè êîæíîãî ç êîìïîíåíò³â åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó íà âàíàä³é
ð³çí³. Çàì³íà öèðêîí³þ ó âêàçàíèõ ìåæàõ ëåãóâàííÿ, à òà-
êîæ òèòàíó íà 2% âàíàä³þ íå ïðèçâîäèòü äî çì³íè ôàçîâî-
ãî ñêëàäó, ñïëàâè çàëèøàþòüñÿ åâòåêòè÷íèìè, äîêàçîì
÷îãî º íàÿâí³ñòü ëèøå îäíîãî òåïëîâîãî åôåêòó íà òåðìî-
ãðàì³. Ïðèñóòí³ñòü äâîõ òåïëîâèõ
åôåêò³â íà òåðìîãðàìàõ ñïëàâ³â, ó ÿêèõ
ïðîâåäåíî çàì³íó ìàðãàíöþ íà 2 òà 5%
òà òèòàíó íà 5% âàíàä³þ, ñâ³ä÷èòü ïðî
â³äõèëåííÿ ¿õ ñêëàäó â³ä åâòåêòè÷íîãî
(òàáëèöÿ 1). Ïîð³âíþþ÷è òåìïåðàòóðè
êðèñòàë³çàö³¿ ïåðâèííèõ êðèñòàë³â,
ìîæíà ïðèéòè äî âèñíîâêó, ùî â óñ³õ
âèïàäêàõ â³äõèëåííÿ â³ä åâòåêòè÷íîñò³
ïåðâèííèìè º êðèñòàëè òâåðäîãî ðîç-
÷èíó β(Ti,Zr,Mn,V), à ñïëàâè – äîåâòåê-
òè÷í³.

Äàí³ ÄÒÀ ï³äòâåðäèëè ³ ìåòàëîã-
ðàô³÷í³ äîñë³äæåííÿ. Ì³êðîñòðóêòóðè
ñïëàâ³â, ó ÿêèõ ïðîâåäåíî ÷àñòêîâó
çàì³íó öèðêîí³þ íà 2 ³ 5% òà òèòàíó íà 2
% âàíàä³þ, òèïîâ³ äëÿ ðåãóëÿðíèõ åâ-
òåêòèê. ßê ³ ó íå ëåãîâàíîìó âàíàä³ºì
ñïëàâ³ åâòåêòèêà, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç òâåð-
äîãî ðîç÷èíó òà ³íòåðìåòàë³äó, ìàº ñêå-
ëåòíó ñòðóêòóðó, ó ÿê³é çàðîäæóþ÷îþ
ôàçîþ, ùî âåäå åâòåêòè÷íó êðèñòàë³çà-
ö³þ º ³íòåðìåòàë³ä. Â³í ðîñòå ó âèãëÿä³
ðîçãàëóæåíîãî îñòîâó ³ óòâîðþº àðìà-
òóðó êîëîí³¿. Êåðîâàíîþ ôàçîþ º òâåð-
äèé ðîç÷èí, ÿêèé óòâîðþº ìàòðèöþ êî-
ëîí³¿. Òàêèì ÷èíîì, ÿê ³ â á³ëüøîñò³
ñèñòåì ìåòàë – ³íòåðìåòàë³ä, ôàçîþ,
ÿêà çàðîäæóº òà âåäå åâòåêòè÷íó êðèñ-
òàë³çàö³þ º ôàçà ç á³ëüø âèñîêîþ åí-
òàëüï³ºþ ïëàâëåííÿ. Óòâîðåííÿ îñíîâè
åâòåêòè÷íî¿ êîëîí³¿ òà íàñòóïíèé ¿¿ ð³ñò
çàëèøàþòüñÿ òèïîâèìè äëÿ åâòåêòèê
ïîë³åäð-äåíäðèò. Ó ñòðóêòóð³ ñïëàâ³â, ó
ñêëàä³ ÿêèõ çàì³íåíî òèòàí íà 5% òà
ìàðãàíåöü íà 2 ³ 5% âàíàä³þ, ç’ÿâëÿþòü-
ñÿ ïåðâèíí³ êðèñòàëè ó âèãëÿä³ äåíä-
ðèò³â, ïðè÷îìó, ¿õ ê³ëüê³ñòü çðîñòàº ³ç
çá³ëüøåííÿì âì³ñòó âàíàä³þ ó ñêëàä³
ñïëàâó. Òàêèì ÷èíîì, ï³äòâåðäæóºòüñÿ
ïðèïóùåííÿ ïðî â³äõèëåííÿ ñêëàä³â âè-
ùåçàçíà÷åíèõ ñïëàâ³â â³ä åâòåêòè÷íîãî
ó á³ê äîåâòåêòè÷íèõ.

Äîñë³äæåííÿ åâîëþö³¿ ì³êðîñòðóê-
òóðè ³ ôàçîâîãî ñêëàäó ñïëàâ³â ï³ä ÷àñ
òåðì³÷íî¿ îáðîáêè ïîêàçàëè, ùî â³äïàë
ó âàêóóì³ 10-3 Ïà ïðè òåìïåðàòóð³ 900
°Ñ âïðîäîâæ 70 ãîä. ïðèçâîäèòü äî êîà-
ãóëÿö³¿ åâòåêòèêè òà óòâîðåííÿ á³ëüø
àáî ìåíø âåëèêèõ àãðåãàò³â ³ç íàñòóï-
íèì ðîçä³ëåííÿì ôàç (ðèñ.1).

Âèêîðèñòàííÿ ïðîãðàìè ImageJ
ïðè àíàë³ç³ ì³êðîñòðóêòóð ñïëàâ³â äîç-

âîëèëî âñòàíîâèòè, ùî ïëîùà çåðåí ³íòåðìåòàë³äó ï³ñëÿ
70 ãîäèí â³äïàëó çðîñëà ç 2÷8 mm2 (äëÿ ëèòèõ ñïëàâ³â) äî
80÷320 mm2 (äëÿ â³äïàëåíèõ). Ïðè öüîìó ïèòîìà ïîâåðõíÿ
ì³æôàçíèõ ãðàíèöü çìåíøèëàñÿ â 10÷15 ðàç³â. Òàêîæ äëÿ
âñ³õ ñïëàâ³â â ïðîöåñ³ â³äïàëó â³äáóâñÿ ïåðåðîçïîä³ë êîì-
ïîíåíò³â, â ðåçóëüòàò³ ÷îãî çì³íèëîñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ ÷à-

Ðèñ. 1. Ðîçïîä³ë êîìïîíåíò³â ñïëàâó 47,5Ti-28Zr-22,5Mn-2V ïî ôàçàì:
ó ëèòîìó (à) òà ó â³äïàëåíîìó (á) ñòàíàõ

TiKα

ZrKα

MnKα

VKα

à á
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

ñòîê ôàç Sα/Sβ: ç – (44÷45)%/(56÷55)% äî (47÷49)%/
(53÷51)% äëÿ åâòåêòè÷íèõ ñïëàâ³â ³ (39÷41)%/(61÷59)% äî
(43÷45)%/(57÷55)% äëÿ ñïëàâ³â ç ïåðâèííèìè êðèñòàëàìè
òâåðäîãî ðîç÷èíó.

Çà äàíèìè ðåíòãåí³âñüêîãî ôàçîâîãî àíàë³çó ñïëàâè, ó
ÿêèõ ïðîâåäåíî ÷àñòêîâó çàì³íó Zr òà Ti íà V, ÿê ³ âèõ³äíà
åâòåêòèêà ó ëèòîìó ñòàí³ º òðèôàçíèìè. Íà ¿õ äèôðàêòîã-
ðàììàõ ïðèñóòí³ ðåôëåêñè: ôàçè Ëàâåñà (Ti,Zr)(Mn,V)2-õ,
ÿêà ìàº ãåêñàãîíàëüíó ãðàòêó ïðîñòîðîâî¿ ãðóïè P63/
mmñ (ñèìâîë Ï³ðñîíà hP12, ïðîòîòèï MgZn2); òâåðäîãî
ðîç÷èíó β(Ti,Zr,Mn,V), ÿêèé ìàº êóá³÷íó ãðàòêó ïðîñòî-
ðîâî¿ ãðóïè 1m-3m (ñèìâîë Ï³ðñîíà ñI2, ïðîòîòèï W) òà
w – ôàçè, ÿêà ìàº ãåêñàãîíàëüíó ãðàòêó ïðîñòîðîâî¿ ãðó-
ïè P6/mmm (ñèìâîë Ï³ðñîíà hP3 òà ïðîòîòèï ωTi). Íà
äèôðàêòîãðàììàõ ñïëàâ³â, ó ñêëàä³ ÿêèõ ïðîâåäåíî çàì³íó
ìàðãàíöþ íà âàíàä³é, ðåôëåêñè ω-ôàçè â³äñóòí³.

Óòî÷íåííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè âèçíà÷åíèõ ôàç
ïðîâîäèëè çà ìåòîäîì Ð³òâåëüäà ç âèêîðèñòàííÿì ïðî-
ãðàìè Maud. Ïàðàìåòðè êðèñòàë³÷íèõ ´ðàòîê, à òàêîæ
âèçíà÷åí³ îá’ºìí³ (ϕ) òà ìàñîâ³ (w) ÷àñòêè êîæíî¿ ç ôàç
ïðèâåäåíî ó òàáëèö³ 2. ßê ³ ïåðåäáà÷àëîñü ç àíàë³çó äàíèõ
ìåòàëîãðàô³÷íèõ äîñë³äæåíü, ÷àñòêîâà çàì³íà âàíàä³ºì
êîìïîíåíò³â åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó Òi47,5Zr30Mn22,5 ïðèçâî-
äèòü äî çá³ëüøåííÿ îá’ºìíî¿ ÷àñòêè β-ôàçè ³, íàðàç³, ìîæ-
íà î÷³êóâàòè çá³ëüøåííÿ ñîðáö³éíîþ ºìíîñò³ ëåãîâàíèõ
ñïëàâ³â.

Ðîçïîä³ë êîìïîíåíò³â òà õ³ì³÷íèé ñêëàä ôàç ñïëàâ³â
âèçíà÷åí³ ìåòîäîì ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ íà
ì³êðîñêîï³ JSM – 6490 LA (ðèñ.1), (òàáëèöÿ 3).

Ïîð³âíþþ÷è îòðèìàí³ äàí³ ç àíàëîã³÷íèìè äëÿ âèõ³ä-
íîãî åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî
çàì³íà ñóïðîâîäæóºòüñÿ ðîçïîä³ëîì âàíàä³þ ì³æ β-òâåð-
äèì ðîç÷èíîì ³ ³íòåðìåòàë³äîì, ïðè÷îìó íà êîðèñòü îñ-
òàííüîãî. Äî òîãî æ ëåãóâàííÿ ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ
âì³ñòó Mn ó λ-ôàç³, òà ïîíèæåííÿ îáëàñò³ ãîìîãåííîñò³
³íòåðìåòàë³äó (Ti,Zr)(Mn,V)2 â á³ê òâåðäîãî ðîç÷èíó, ùî â

ñâîþ ÷åðãó, â ïîºäíàíí³ ç³ çá³ëüøåííÿì îá’ºìíî¿ ÷àñòêè
β-ôàçè ìîæå ïðèâåñòè äî çá³ëüøåííÿ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³
ñïëàâ³â â ö³ëîìó.

Âîäíåâîñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ÷îòèðèêîìïîíåíòíèõ
ñïëàâ³â ñèñòåìè Ti-Zr-Mn-V

Ïðè äîñë³äæåíí³ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé ÷îòèðè-
êîìïîíåíòíèõ ëèòèõ ñïëàâ³â ïåðåäáà÷àëàñÿ ìîæëèâ³ñòü ¿õ
ã³äðóâàííÿ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³, ÿê ³ ó âèïàäêó âèõ-
³äíî¿ åâòåêòèêè Òi47,5Zr30Mn22,5. Ñïëàâè áóëè âèòðèìàí³ â
àòìîñôåð³ âîäíþ ïðè òèñêó 0,6 ÌÏà âïðîäîâæ 24 ãîäèí.
Çàçíà÷åíèé ðåæèì ã³äðóâàííÿ äî àêòèâàö³¿ ïîâåðõí³
çðàçê³â íå ïðèçâ³â. Î÷åâèäíî, äëÿ ³í³ö³àö³¿ ïðîöåñó àêòèâ-
íîãî ïîãëèíàííÿ âîäíþ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ íåîá-
õ³äíà êðèòè÷íà îá’ºìíà äîëÿ ³íòåðìåòàë³äó íà ïîâåðõí³
çðàçêà. Ïîðóøåííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ ÷àñòîê ôàç, âèêëèêà-
íå ëåãóâàííÿì âàíàä³ºì, óíåìîæëèâèëî ïðîöåñ ã³äðóâàí-
íÿ ïðè äàíèõ ïàðàìåòðàõ.

Îäíàê, ÿê çàçíà÷àëîñü âèùå, â³äïàë ñïëàâ³â ó âàêóóì³
10-3 Ïà ïðè òåìïåðàòóð³ 900 °Ñ ïðèçâîäèòü äî êîàãóëÿö³¿
åâòåêòèêè – â³äáóâàºòüñÿ çìåíøåííÿ äèñïåðñíîñò³ ñèñòå-
ìè ³ óòâîðåííÿ âåëèêèõ ôàçîâèõ àãðåãàò³â. Ñóòòºâå
çá³ëüøåííÿ ïëîù³ ïîâåðõí³ ³íòåðìåòàë³äó çðîáèëî ìîæ-
ëèâèì ïðîò³êàííÿ ïðîöåñó ã³äðóâàííÿ â³äïàëåíèõ ñïëàâ³â
ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. Ïðîòå çìåíøåííÿ ïèòîìî¿
ïîâåðõí³ ì³æôàçíèõ ãðàíèöü çá³ëüøóº ÷àñ ã³äðóâàííÿ
(òàáëèöÿ 4) (³íêóáàö³éíèé ïåð³îä äëÿ âèõ³äíîãî åâòåêòè÷-
íîãî ñïëàâó ~ 3 ãîä., òðèâàë³ñòü ã³äðóâàííÿ ~ 1 ãîä.,
ê³ëüê³ñòü ïîãëèíóòîãî âîäíþ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³
2,62 ìàñ.%). Âðàõîâóþ÷è, ùî àêòèâíå ïîãëèíàííÿ âîäíþ
â³äïàëåíèìè ñïëàâàìè â³äáóâàºòüñÿ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïå-
ðàòóð³, ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî ïðîöåñ ã³äðóâàííÿ ïî-
÷èíàºòüñÿ ç ³íòåðìåòàë³äó.

²íòåíñèâíå ïîãëèíàííÿ âîäíþ ëèòèìè ñïëàâàìè áóëî
çàô³êñîâàíî â ïðîöåñ³ íàãð³âó, à òàêîæ â óìîâàõ ³çîáàðíî –
³çîòåðì³÷íî¿ âèòðèìêè ïðè òåìïåðàòóð³ ~ 500° Ñ ³ òîìó æ
òèñêó. ßê ³ ó âèïàäêó âèõ³äíîãî åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó

Òàáëèö³ 2.
Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â çà ìåòîäîì Ð³òâåëüäà

Òàáëèöà 3.
Õ³ì³÷íèé ñêëàä ñï³â³ñíóþ÷èõ ôàç
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Òi47,5Zr30Mn22,5, ïðîöåñ ã³äðóâàííÿ ëåãîâàíèõ ñïëàâ³â ïðî-
ò³êàº â äâà åòàïè, øâèäê³ñòü ÿêèõ ð³çíèòüñÿ íà ïîðÿäîê
2÷310-4 (ìàñ.%/ñ) äëÿ ²ãî è 5÷7⋅10-3 (ìàñ.%/ñ) äëÿ ²²ãî åòàï³â
(ðèñ. 2). Òðèâàë³ñòü ïåðøîãî åòàïó, à òàêîæ ê³ëüê³ñòü ïî-
ãëèíóòîãî âîäíþ, ïðè ÿêîìó â³äáóâàºòüñÿ ð³çêå çá³ëüøåí-
íÿ øâèäêîñò³ ã³äðóâàííÿ, çíàõîäÿòüñÿ â ïðÿì³é çàëåæíîñò³
â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ ÷àñòîê ïðèñóòí³õ â ñïëàâàõ ôàç.

Ëåãóâàííÿ âàíàä³ºì ïðèçâîäèòü äî ïîíèæåííÿ òåìïå-
ðàòóðè ïî÷àòêó ³íòåíñèâíîãî ïîãëèíàííÿ (äëÿ âèõ³äíîãî
ñïëàâó âîíà ñòàíîâèòü 540 °Ñ). Ï³ä ÷àñ ëàâèíîïîä³áíîãî
ïîãëèíàííÿ (²²é – åòàï) çàô³êñîâàíî ð³çêå ï³äâèùåííÿ òåì-
ïåðàòóðè ðåàêòîðà íà 10÷12 °Ñ íà ãðàì óòâîðåíîãî ã³äðè-
äó, òîáòî ïðîöåñ ïîãëèíàííÿ â³äáóâàºòüñÿ ç âèä³ëåííÿì
òåïëà. Òðèâàë³ñòü ïðîöåñó ã³äðóâàííÿ tãèä. çðîñòàº â³ä
10÷15 õâ. äëÿ ñïëàâ³â ç âì³ñòîì âàíàä³þ 2% äî 40÷50 õâ. ç
âì³ñòîì 5% (òàáëèöÿ 5).

Âðàõîâóþ÷è òåìïåðàòóðó ïî÷àòêó àêòèâíîãî
ïîãëèíàííÿ òà øâèäê³ñòü ïîãëèíàííÿ âîäíþ íà îáîõ åòà-
ïàõ, ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî ïðîöåñ ã³äðóâàííÿ ïî÷è-
íàºòüñÿ ç òâåðäîãî ðîç÷èíó β(Ti,Zr,Mn,V), à óòâîðåííÿ
òð³ùèí â ìàòåð³àë³ ç ïîâåðõíåþ ÷èñòîþ â³ä îêñèäíî¿
ïë³âêè, ùî éîãî ñóïðîâîäæóº, ïîëåãøóº ïðîöåñ àêòèâàö³¿
³íòåðìåòàë³äó ³ ñïðèÿº éîãî áëèñêàâè÷íîìó íàñè÷åííþ.
Õàðàêòåðíå â³äõèëåííÿ â³ä ë³í³éíîãî çàêîíó çàëåæíîñò³
çì³íè òèñêó â³ä òåìïåðàòóðè ïðè îõîëîäæåíí³, ïðèòàìàí-
íå âñ³ì ñïëàâàì ö³º¿ åêñïåðèìåíòàëüíî¿ ñåð³¿, ñâ³ä÷èòü
ïðî â³äíîâëåííÿ ïðîöåñó ã³äðóâàííÿ ïðè ïîíèæåíí³ òåì-
ïåðàòóðè äî 250–300 °Ñ.

Ìåòîäîì ÐÔÀ âñòàíîâëåíî, ùî ê³íöåâèé ïðîäóêò
ã³äðóâàííÿ âñ³õ ñïëàâ³â ñêëàäàºòüñÿ ç ã³äðèä³â, óòâîðåíèõ
ò³ëüêè íà îñíîâ³ âèõ³äíèõ ôàç:

– δ – ã³äðèä íà îñíîâ³ òâåðäîãî ðîç÷èíó
(Ti,Zr,V,Mn)Í2-õ ç ÃÖÊ ñòðóêòóðîþ òèïó CaF2;

– ε – ã³äðèä íà îñíîâ³ òâåðäîãî ðîç÷èíó
(Ti,Zr,V,Mn)Í2+õ ç òåòðàãîíàëüíîþ ñòðóêòóðîþ òèïó
ThH2;

– λ – ã³äðèä íà îñíîâ³ ôàçè Ëàâåñà (Ti,Zr)(V,Mn)2-õH1+õ
ç êðèñòàë³÷íîþ ñòðóêòóðîþ òèïó MnZn2.

Ö³ ðåçóëüòàòè äàþòü ïðàâî ñòâåðäæóâàòè, ùî äåêîìïî-
çèö³þâàííÿ ôàç ïðè ã³äðóâàíí³ äàíèõ ñïëàâ³â íå â³äáó-
âàºòüñÿ.

Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ïðèñóòí³ñòü äâîõ ã³äðèä³â íà
îñíîâ³ β-òâåðäîãî ðîç÷èíó ç êóá³÷íîþ ³ òåòðàãîíàëüíîþ
ãðàòêàìè ïîâ’ÿçàíà ç íåìîæëèâ³ñòþ äîñÿãíåííÿ ìàêñè-
ìàëüíî¿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³ ñïëàâ³â ïðè äàíèõ ðåæèìàõ
ã³äðóâàííÿ. Äàíèé ôàêò ðîáèòü ïåðñïåêòèâíèì äëÿ
çá³ëüøåííÿ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ íå ò³ëüêè ëåãóâàííÿ, àëå ³
îïòèì³çàö³þ ïàðàìåòð³â ïðîöåñ³â íàâîäíåííÿ âæå îòðè-
ìàíèõ ñïëàâ³â.

Äëÿ ðîçä³ëüíî¿ îö³íêè âîäíåâî¿ ºìíîñò³ êîæíî¿ ç ôàç
áóëî ðîçðàõîâàíî ñï³ââ³äíîøåííÿ ¿õ ìîëÿðíèõ ÷àñòîê çà
ìåòîäîì Ðèòâåëüäà. Ê³ëüê³ñòü âîäíþ ó ã³äðèä³ íà îñíîâ³
ôàçè Ëàâåñà áóëî ðîçðàõîâàíî â³äïîâ³äíî äî [23], çã³äíî ç
ÿêèì çá³ëüøåííÿ îá’ºìó åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè ñòàíîâèòü
2,9⋅10-3 íì3 íà îäèíèöþ Í/Ì. Âèì³ðÿíèé ïðèð³ñò åëåìåí-
òàðíî¿ êîì³ðêè ôàçè Ëàâåñà íà îäèí ìåòàëåâèé àòîì äàëî

à á

Ðèñ. 2. Çì³íà òåìïåðàòóðè ³ òèñêó âîäíþ ç ÷àñîì (à) ³ çàëåæí³ñòü òèñêó â³ä òåìïåðàòóðè (á)
ïðè ã³äðóâàíí³ ñïëàâó 47,5Òi-30Zr-17,5Mn-5V.

Òàáëèöÿ 4.
Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ïðîöåñó ã³äðóâàííÿ

â³äïàëåíèõ ñïëàâ³â ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³

Òàáëèöÿ 5.
Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ïðîöåñó ã³äðóâàííÿ

ëèòèõ ñïëàâ³â
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

ìîæëèâ³ñòü îö³íèòè ñîðáö³éíó ºìí³ñòü ³íòåðìåòàë³äó, à
çàëèøêîâó ê³ëüê³ñòü ïîãëèíóòîãî âîäíþ â³äíåñòè íà ðàõó-
íîê δ + ε – ã³äðèä³â (ðèñ. 3).

Îòðèìàí³ äàí³ âêàçóþòü íà òå, ùî ëåãóâàííÿ âàíàä³ºì
çà ðàõóíîê çìåíøåííÿ âì³ñòó Mn â λ-ôàç³ òà ïîíèæåííÿ
îáëàñò³ ãîìîãåííîñò³ ³íòåðìåòàë³äó (Ti,Zr)(Mn,V)2-õ ó á³ê
òâåðäîãî ðîç÷èíó, ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ñîðáö³éíî¿
ºìíîñò³ òà ïîë³ïøåííÿ ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â ïðîöåñ³â
ã³äðóâàííÿ. Îñîáëèâî öå ïðèòàìàííå ñïëàâàì, â ÿêèõ íå-
ã³äðèäîóòâîðþþ÷èé Mn çàì³íåíèé íà ã³äðèäîóòâîðþþ-
÷èé V (Ðèñ. 3). Ïðè öüîìó òâåðäèé ðîç÷èí íà îñíîâ³ òèòàíó
àáñîðáóº âîäåíü ç ê³íåòèêîþ, ïîä³áíîþ ê³íåòèö³ ñîðáö³¿
âîäíþ ³íòåðìåòàë³äîì ³ çà êîðîòêèé ÷àñ äîñÿãàº âèñîêîãî
ð³âíÿ âîäíåâî¿ ºìíîñò³. Öÿ îñîáëèâ³ñòü ïîâ’ÿçàíà ç âèñî-
êîþ ïëîùåþ ïîâåðõí³ ì³æôàçíèõ ãðàíèöü, òèïîâî¿ äëÿ
åâòåêòè÷íîþ ñòðóêòóðè, à òàêîæ ç . Äî òîãî æ, âèñîêà
øâèäê³ñòü ïîãëèíàííÿ âîäíþ â çíà÷í³é ì³ð³ îáóìîâëåíà
êðèñòàë³÷íîþ ÎÖÊ – ñòðóêòóðîþ β-ôàçè, ó ÿê³é ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ âîäíþ ìàéæå
íà òðè ïîðÿäêè âèùå í³æ â α-ôàç³ ç ÃÏÓ ñòðóêòóðîþ [24].
Òàêîæ ëàâèíîïîä³áíå ïðîò³êàííÿ ïðîöåñó ã³äðèäîóòâî-
ðåííÿ â³äáóâàºòüñÿ ³ çàâäÿêè êðèõêîñò³ ôàçè Ëàâåñà, ÿêà
ïðèçâîäèòü äî øâèäêîãî ñêîëþâàííÿ óòâîðåíîãî ã³äðèäó ³
ïîÿâè ÷èñòèõ ïîâåðõîíü, ãîòîâèõ äî ñîðáö³¿ âîäíþ.

Ìàñ-ñïåêòðîìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîäóêò³â ã³äðóâàí-
íÿ äîñë³äæóâàíèõ ñïëàâ³â ïîêàçàëè, ùî ïðè äîñÿãíåíí³ ó
êàìåð³ âàêóóìó 4⋅10-3 Ïà äåñîðáö³ÿ âîäíþ ðîçïî÷èíàºòüñÿ
ïðè òåìïåðàòóð³ ~ 55 ± 5° Ñ (ðèñ. 4) òà çàâåðøóºòüñÿ ïðè
500 °Ñ (äëÿ â³äïàëåíèõ ñïëàâ³â – 470 °Ñ). Íàÿâí³ñòü ó

ñïåêòð³ âîäÿíî¿ ïàðè ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå çà 200 °Ñ
ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ïðè âèä³ëåíí³ âîäåíü â³äíîâëþº îê-
ñèäí³ ïë³âêè, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ íà ïîâåðõí³ ìàòåð³àëó ï³ä
÷àñ ã³äðóâàííÿ, ïðè öüîìó â³äáóâàºòüñÿ “ñàìîî÷èùåí-
íÿ” ïîâåðõí³, ÿêà çìåíøóº äåãðàäàö³þ âîäíåâî – ñîðáö³é-
íèõ âëàñòèâîñòåé ñïëàâó ³ äàº ìîæëèâ³ñòü çá³ëüøèòè
ê³ëüê³ñòü öèêë³â ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿.

²íòåãðóâàííÿ ïëîù³ ïîâåðõí³ ï³ä êîæíèì ³ç ï³ê³â ïîêà-
çàëî, ùî â îáëàñò³ òåìïåðàòóð 200–300 °Ñ ïðè äàíèõ óìî-
âàõ ç³ ñïëàâó Òi47,5Zr30Mn17,5V5 âèä³ëÿºòüñÿ ~ 50 % ïîãëèíó-
òîãî âîäíþ. Âðàõîâóþ÷è, ùî íà äîëþ ³íòåðìåòàë³äó
ïðèïàäàº ~34% âîäíþ, òî ïåðøèé ï³ê ç ìàêñèìóìîì ïðè
òåìïåðàòóð³ 265° Ñ ìîæíà ³íòåðïðåòóâàòè ÿê îäíî÷àñíå
âèä³ëåííÿ âîäíþ ç ã³äðèäó íà îñíîâ³ ³íòåðìåòàë³äó òà ε-
ã³äðèäó ïðè éîãî ðîçïàä³ äî δ-ã³äðèäó. Ï³ê ïðè òåìïåðà-
òóð³ 390 °Ñ â³äïîâ³äàº ðîçïàäó δ-ã³äðèäó. Ïîð³âíÿííÿ ïàðà-
ìåòð³â êðèñòàë³÷íèõ ́ ðàòîê âèõ³äíèõ, ã³äðîâàíèõ òà äåã³ä-
ðîâàíèõ ñïëàâ³â ñâ³ä÷èòü ïðî 100 % ðåâåðñèâíó ºìí³ñòü.

Åêñïåðèìåíòè ïî äîñë³äæåííþ âïëèâó öèêëóâàííÿ
ñîðáö³ÿ – äåñîðáö³ÿ – ñîðáö³ÿ íà ê³íåòè÷í³ òà ñîðáö³éí³
âëàñòèâîñò³ ïîêàçàëè, ùî ñïëàâè, íå çàëåæíî â³ä âèõ³äíîãî
ñòàíó, âîëîä³þòü íàñò³ëüêè àêòèâîâàíîþ ïîâåðõíåþ, ùî
ã³äðóâàííÿ ïî÷èíàºòüñÿ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ³ òèñ-
êó 0,2 ÌÏà ç ïåðøèõ ñåêóíä êîíòàêòó çðàçêà ç âîäíåâèì
ñåðåäîâèùåì ç ñåðåäíüîþ øâèäê³ñòþ 2÷4⋅10-3 ìàñ.%/ñ.
Òàêå ïîë³ïøåííÿ ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â ìîæíà ïîÿñíèòè
äèñïåðãóâàííÿì çðàçê³â ïðè öèêë³ ñîðáö³ÿ – äåñîðáö³ÿ, à
òàêîæ ïîíèæåííÿì êîíöåíòðàö³¿ êèñíþ íà ïîâåðõí³ ³ â
îá’ºì³ ÷àñòèíîê ã³äðèäó â ðåçóëüòàò³ éîãî âçàºìîä³¿ ç äå-

à

(δ+ε) – ã³äðèäè íà îñíîâ³ òâåðäîãî ðîç÷èíó ã³äðèäè íà îñíîâ³ ôàçè Ëàâåñà

Ðèñ. 3. Ñîðáö³éíà ºìí³ñòü ã³äðèä³â â çàëåæíîñò³ â³ä çàì³ùåííÿ êîìïîíåíò³â åâòåêòè÷íîãî ñïëàâó Ti0,475Zr0,3Mn0,225: ó â³äïàëåíîìó
ñòàí³, ã³äðîâàíîìó ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ (à) òà ëèòîìó ñòàí³, ã³äðîâàíîìó ïðè òåìïåðàòóð³ ~500 °Ñ (á)

á
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ñîðáîâàíèì àòîìàðíèì âîäíåì. Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè
ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ òà äåñîðáö³¿, à òàêîæ ñîðáö³éíà ºìí³ñòü
ñïëàâ³â â íàñòóïíèõ öèêëàõ íå çì³íèëèñÿ. Â³äñóòí³ñòü ³íêó-
áàö³éíîãî ïåð³îäó òà çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ïîãëèíàííÿ
âîäíþ ïîâ’ÿçàíî ³ç çá³ëüøåííÿì ðåàêö³éíî¿ ïîâåðõí³,
îáóìîâëåíèì ïîäð³áíåííÿì ÷àñòèíîê.

Âèñíîâêè
1. ×àñòêîâà çàì³íà âàíàä³ºì êîìïîíåíò³â åâòåêòè÷íîãî

ñïëàâó ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ îá’ºìíî¿ ÷àñòêè b-
ôàçè. Ëåãóâàííÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ðîçïîä³ëîì âàíàä³þ
ì³æ β-òâåðäèì ðîç÷èíîì ³ ³íòåðìåòàë³äîì, ïðè÷îìó íà
êîðèñòü îñòàííüîãî. Ïðè öüîìó çìåíøóºòüñÿ âì³ñò Mn â
l-ôàç³ òà ïîíèæóºòüñÿ îáëàñòü ãîìîãåííîñò³ ³íòåðìåòàë³-
äó (Ti,Zr)(Mn,V)2-õ â á³ê òâåðäîãî ðîç÷èíó.

2. Ëåãóâàííÿ ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ñîðáö³éíî¿
ºìíîñò³ òà ïîë³ïøåííÿ ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â ïðîöåñ³â
ã³äðóâàííÿ. Ïðè öüîìó β-òâåðäèé ðîç÷èí àáñîðáóº âî-
äåíü ç ê³íåòèêîþ, ïîä³áíîþ äî ê³íåòèêè ñîðáö³¿ âîäíþ
³íòåðìåòàë³äîì ³ çà êîðîòêèé ÷àñ äîñÿãàº âèñîêîãî ð³âíÿ
âîäíåâî¿ ºìíîñò³.

3. Ñîðáö³éíà ºìí³ñòü ÿê β-âåðäîãî ðîç÷èíó, òàê ³ ôàçè
Ëàâåñà (Ti,Zr)(V,Mn)2-õ ó ñêëàä³ åâòåêòèêè ïåðåâèùóº ¿õ
ºìí³ñòü ïðè ³íäèâ³äóàëüíîìó ã³äðóâàíí³ çà òèõ æå óìîâ.

4. Ï³ñëÿ öèêëó ñîðáö³ÿ – äåñîðáö³ÿ ðîçì³ð âèõ³äíîãî
çåðíà ³íòåðìåòàë³äó âæå íå âïëèâàº íà ³íêóáàö³éíèé ïåð-
³îä ³ øâèäê³ñòü ã³äðóâàííÿ, à îñíîâíó ðîëü ãðàº ïëîùà
ïîâåðõí³ óòâîðåíèõ ÷àñòèíîê ³ â³äñóòí³ñòü íà í³é îêñèäíèõ
ïë³âîê. Ã³äðóâàííÿ àêòèâîâàíèõ öèêëîì ñîðáö³ÿ – äåñîðá-
ö³ÿ ñïëàâ³â â³äáóâàºòüñÿ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ òà òèñ-
êó 0,2 ÌÏà, ïðè öüîìó ñîðáö³éíà ºìí³ñòü çàëèøàºòüñÿ
íåçì³ííîþ, àëå ÷àñ äîñÿãíåííÿ ìàêñèìàëüíî ìîæëèâîãî
¿¿ çíà÷åííÿ çíà÷íî ñêîðî÷óºòüñÿ.
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Îäí³ºþ ç êëþ÷îâèõ ïðîáëåì âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè º
ïîøóê íîâèõ ìàòåð³àë³â, ïðèäàòíèõ äî ìåòàëîã³äðèäíîãî
çáåð³ãàííÿ âîäíþ. Òàê³ ìàòåð³àëè íåîáõ³äí³ äëÿ ðîçâ’ÿçàí-
íÿ ôóíäàìåíòàëüíèõ çàäà÷ ðîçðîáêè ñèñòåì ³ òåõíîëîã³é
çáåð³ãàííÿ é òðàíñïîðòóâàííÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ.

Ñïëàâè íà îñíîâ³ ìàãí³þ º ïåðñïåêòèâíèìè ç ïîãëÿäó
ñó÷àñíèõ âèìîã äî ñèñòåì ìåòàëîã³äðèäíîãî çáåð³ãàííÿ
âîäíþ (çäàòí³ñòü ïîãëèíàííÿ âîäíþ á³ëüø í³æ 7 ìàñ.%) ç
íèçüêîþ ñîá³âàðò³ñòþ. Ñâ³ä÷åííÿì çíà÷íîãî íàóêîâîãî òà
ïðèêëàäíîãî ³íòåðåñó º çíà÷íèé ð³ñò ê³ëüêîñò³ ïóáë³êàö³é
[1–20] ³ äîïîâ³äåé íà êîíôåðåíö³ÿõ [21–23], ïðèñâÿ÷åíèõ
âèâ÷åííþ ïîâåä³íêè âîäíþ ó ñïëàâàõ íà îñíîâ³ ìàãí³þ.
Îäíàê ¿õ âèêîðèñòàííÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ òðóäíîùàìè,
îäíèì ç ÿêèõ º âèñîêà òåìïåðàòóðà äåñîðáö³¿ âîäíþ, ùî
ïåðåáóâàº â ìåæàõ 500–600 Ê.

Îñîáëèâèé ³íòåðåñ âèêëèêàþòü ìàòåð³àëè ó íàíîêðèñ-
òàë³÷íîìó ñòàí³, ùî ñòâîðþº íîâ³ íàïðÿìêè òà íàäàº äî-
äàòêîâ³ ìîæëèâîñò³ äëÿ ïîçèòèâíîãî ðîçâ’ÿçàííÿ çàäà÷³
äîñÿãíåííÿ âèñîêèõ êîíöåíòðàö³é âîäíþ òà â³äïîâ³äíî
òåõí³÷íî òà åêîíîì³÷íî ïðèéíÿòíîþ òåìïåðàòóðîþ éîãî
äåñîðáö³¿. Âèíÿòêîâèé ñòàí íàíîêðèñòàë³÷íèõ ìàòåð³àë³â
â çàãàë³ ñïîëóê íàêîïè÷óâà÷³â âîäíþ (ÑÍÂ) âèçíà÷àºòüñÿ
¿õ óí³êàëüíèìè ñòðóêòóðíèìè âëàñòèâîñòÿìè, ùî ìîæóòü
çàáåçïå÷óâàòè âèñîêó ñîðáö³éíó çäàòí³ñòü òà ïîòåíö³éíî
âèñîê³ êîíöåíòðàö³¿ çáåð³ãàííÿ âîäíþ. Òîìó ö³ëêîì çàêî-
íîì³ðíî, ùî ó íàóêîâèõ ïóáë³êàö³ÿõ âñå ÷àñò³øå çóñòð³÷à-
þòüñÿ ïîâ³äîìëåííÿ ïðî ÷åðãîâ³ äîñë³äæåííÿ ïîâîäæåííÿ
âîäíþ ó íàíîñòðóêòóðíèõ ìàòåð³àëàõ [3, 10–13, 15, 24–26].

Îäíèì ç³ ñïîñîá³â îòðèìàííÿ ìàòåð³àë³â ó íàíîêðèñ-
òàë³÷íîìó ñòàí³ º ââåäåííÿ íàíîóòâîðþþ÷èõ êîìïîíåíò.
Íà íàø ïîãëÿä, äî íàíîóòâîðþþ÷èõ êîìïîíåíò³â ñë³ä
â³äíåñòè, íàñàìïåðåä, õ³ì³÷í³ åëåìåíòè, ùî ìàþòü íèçüêó
ðîç÷èíí³ñòü àáî âçàãàë³ íå âçàºìîä³þòü ç êîìïîíåíòàìè
ñòâîðþâàíèõ ñïîëóê. Çàñëóãîâóþòü íà óâàãó êîìïî-
çèö³éí³ ìàòåð³àëè, â ñêëàä³ ÿêèõ º ï³äâèùåíà êîíöåíòðàö³ÿ
õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â, ùî ìàþòü íèçüêó ðîç÷èíí³ñòü àáî
âçàãàë³ íå âçàºìîä³þòü ³ç êîìïîíåíòàìè êîìïîçèòà. Âèãî-
òîâëåííÿ òà äîñë³äæåííÿ òàêèõ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â
ìîæå ïðèçâåñòè äî ïðîÿâó ÷óäîâèõ, íåïåðåäáà÷åíèõ âëà-
ñòèâîñòåé. Äëÿ âèãîòîâëåííÿ íåð³âíîâàãèõ êîìïîçèò³â, äî
ñêëàäó ÿêèõ ìàþòü íàì³ð óâåñòè õ³ì³÷í³ åëåìåíòè, ùî ìà-
þòü íèçüêó ðîç÷èíí³ñòü ó éîãî êîìïîíåíòàõ, ÷àñò³øå âè-
êîðèñòîâóþòü êóëüîâèé ìëèí àáî ìàãíåòðîííå ðîçïè-
ëåííÿ. Ó ñòàòò³ [3] ïðåäñòàâëåíå ïîð³âíÿëüíå äîñë³äæåííÿ
äåñîðáö³¿ H2 ç ìàòðèö³ ã³äðèäó MgÍ2 ³ç äîáàâêàìè ð³çíèõ
ìåòàëåâèõ åëåìåíò³â êîíöåíòðàö³ºþ 2–5 àò. %, äå â ÿêîñò³

ВПЛИВ НЕРОЗЧИННИХ ЕЛЕМЕНТІВ НА НАКОПИЧЕННЯ
ТА ВИДІЛЕННЯ ДЕЙТЕРІЮ ІЗ МАГНІЄВИХ КОМПОЗИТІВ,

ОТРИМАНИХ МЕТОДОМ ПОАТОМНОГО
ЗМІШУВАННЯ КОМПОНЕНТ

êîìïîíåíò³â áóëè îáðàí³ åëåìåíòè Fe, Nb ³ Zr, òîìó ùî
âîíè (à) ïåðåõ³äí³ ìåòàëè, (á) íå ôîðìóþòü ïîäâ³éí³ ôàçè
ç Mg, (ñ) ìàþòü íèçüêó ðîç÷èíí³ñòü â Mg òà, íà äóìêó
àâòîð³â, (ä) ìàþòü êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ äëÿ ñîðáö³¿ âîä-
íþ. ²ç ðèñ. 1 ìîæíà áà÷èòè, ùî ââåäåííÿ öèõ åëåìåíò³â
ïðèçâåëî äî çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ âîäíþ òà
³ñíóº çàëåæí³ñòü â³ä ¿õíüî¿ ïðèðîäè. Íàÿâí³ â ë³òåðàòóð³
äàí³ [1, 3, 7–9, 15–17] ñâ³ä÷àòü ïðî ïåðñïåêòèâí³ñòü äîñë³ä-
æåíü ó íàïðÿìêó ñòâîðåííÿ ³ âèâ÷åííÿ ìàãí³ºâèõ êîìïî-
çèò³â, äî ñêëàäó ÿêèõ âõîäÿòü õ³ì³÷í³ åëåìåíòè, ùî ìàþòü
íèçüêó ðîç÷èíí³ñòü òà íå ôîðìóþ÷³ ïîäâ³éí³ ôàçè ç
ìàãí³ºì.

Íàóêîâèé ³íòåðåñ äî âèãîòîâëåííÿ òà äîñë³äæåííÿ àíà-
ëîã³÷íèõ êîìïîçèò³â äîñèòü âåëèêèé, ïðî ùî ñâ³ä÷àòü ë³òå-
ðàòóðí³ äàí³ [27–31]. Íàïðèêëàä, ó ðîáîò³ [27] îòðèìàíî
ñêëàäíèé ã³äðèä Mg2FeH6, âèêîðèñòîâóþ÷è ìåõàí³÷íå
ðîçìåëþâàííÿ â ñåðåäîâèù³ âîäíþ, ÿêèé ðîçïàäàºòüñÿ
äâîìà ïîðö³ÿìè â ³íòåðâàë³ äîñèòü âèñîêèõ òåìïåðàòóð
550–750 Ê. Â³äçíà÷èìî îðèã³íàëüíèé ï³äõ³ä ó äîñë³äæåíí³
ìåòàëîã³äðèä³â ³ç çàñòîñóâàííÿì òåðìîäåñîðáö³éíî¿
ñïåêòðîñêîï³¿ ïðè íàÿâíîñò³ çîâí³øíüîãî òèñêó âîäíþ
[28–29]. Çàñëóãîâóº íà óâàãó ðåçóëüòàò îáðîáêè ã³äðèäó
Mg2FeH6 ó ìàãí³òíîìó ïîë³, ùî âèÿâèâñÿ â çá³ëüøåíí³
âì³ñòó óòðèìóâàíîãî âîäíþ [30].

Íàâåäåí³ ë³òåðàòóðí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî îäí³ºþ ç àêòó-
àëüíèõ çàäà÷ ó íàïðÿìêó ïîøóêó êîìïîçèò³â äëÿ ìåòàëî-

Ðèñ. 1. Ñïåêòðè òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç ÷èñòîãî ìàãí³þ
òà êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ Mg ç äîáàâêàìè 2–5 àò.%

íåðîç÷èííèõ êîìïîíåíò³â [3]
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ã³äðèäíîãî çáåð³ãàííÿ âîäíþ º ïîøóê ¿õ õ³ì³÷íîãî ñêëàäó
òà ñòðóêòóðíîãî ñòàíó, ÿê³ ìîæóòü çàáåçïå÷èòè, íàñàìïå-
ðåä, çíèæåíó òåìïåðàòóðó äåñîðáö³¿ âîäíþ, ùîá çàäî-
âîëüíèòè ïðèéíÿòí³ óìîâè ìåòàëîã³äðèäíîãî çáåð³ãàííÿ
âîäíþ.

Íà íàø ïîãëÿä, çàñëóãîâóþòü íà óâàãó êîìïîçèö³éí³
ìàòåð³àëè, â ñêëàä³ ÿêèõ º ï³äâèùåíà êîíöåíòðàö³ÿ
õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â, ùî ìàþòü íèçüêó ðîç÷èíí³ñòü àáî
âçàãàë³ íå âçàºìîä³þòü ³ç êîìïîíåíòàìè êîìïîçèòà. Âèñî-
êà êîíöåíòðàö³ÿ òàêèõ êîìïîíåíò³â ìîæå ñïðèÿòè ôîðìó-
âàííþ â êîìïîçèò³ íàíîêðèñòàë³÷íîãî, àìîðôíîãî ñòàíó.

Ìåòà äàíî¿ ðîáîòè ïîëÿãàº â ç’ÿñóâàíí³ ìîæëèâîñò³
îäåðæàííÿ ³ âèêîðèñòàííÿ äëÿ ïîòðåá âîäíåâî¿ åíåðãåòè-
êè íîâèõ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ Mg, ó ñêëàä³
ÿêèõ ïðèñóòí³ õ³ì³÷í³ åëåìåíòè, çäàòí³ çàáåçïå÷óâàòè íà-
êîïè÷åííÿ âèñîêî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ òà ïðèéíÿòíó òåì-
ïåðàòóðó éîãî äåñîðáö³¿.

Ìåòîäîì ïëàçìîâîãî ðîçïèëþâàííÿ-íàïèëþâàííÿ
âèãîòîâëåí³ êîìïîçèö³éí³ ìàòåð³àëè ñèñòåì íà îñíîâ³ Mg
³ç âïðîâàäæåííÿì õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â, ùî ìàþòü íèçüêó
ðîç÷èíí³ñòü ó ìàãí³¿ òà íå ôîðìóþòü ç íèì ïîäâ³éí³ ôàçè
(Ti, Zr, V). Âèêîðèñòàíèé ñïîñ³á âèãîòîâëåííÿ êîìïîçèò³â
ìàº ðÿä ïåðåâàã ñåðåä â³äîìèõ ó ë³òåðàòóð³: 1) øèðîêèé
âèá³ð ìàòåð³àë³â, ÿê³ ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ âèãîòîâ-
ëåííÿ êîìïîçèò³â; 2) ïîàòîìíå íàïèëþâàííÿ äîçâîëÿº
ñòâîðþâàòè êîìïîçèòè ³ç âèñîêîþ êîíöåíòðàö³ºþ êîìïî-
íåíò³â, ÿê³ ìàþòü íèçüêó ðîç÷èíí³ñòü ó ìàãí³¿ òà íå ñòâî-
ðþþòü ïîäâ³éíèõ ôàç ³ç íèì; 3) ìîæëèâ³ñòü ðåãóëþâàòè
øâèäê³ñòü íàïèëþâàííÿ êîìïîçèò³â ñòâîðþº óìîâè ñà-
ìîîðãàí³çàö³¿ àòîì³â êîìïîçèòà â ïðîöåñ³ ¿õ îñàäæåííÿ íà
ï³äêëàäêó; 4) ñïîñ³á ðîçì³ùåííÿ ï³äêëàäêè äëÿ íàïèëþ-
âàííÿ ì³æ êàòîäàìè çàáåçïå÷óº â îäíîìó öèêë³ âèãîòîâè-
òè íàá³ð êîìïîçèò³â ³ç øèðîêèì ä³àïàçîíîì êîíöåíòðàö³¿
(ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò) õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â (ó òèõ ñà-
ìèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ óìîâàõ – in situ).

Äîñë³äæåíî òåìïåðàòóðí³ ä³àïàçîíè äåñîðáö³¿ ³îííî-
³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿
(ñï³ââ³äíîøåííÿ) êîìïîíåíò³â êîìïîçèòà òà äîçè ³ìïëàí-
òîâàíîãî äåéòåð³þ.

Ñèíòåç êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ìàãí³þ ³ç âèñîêîþ
êîíöåíòðàö³ºþ íåðîç÷èííèõ êîìïîíåíò³â

Äëÿ îäåðæàííÿ êîìïîçèò³â ñèñòåì Mg-Ti, Mg-Zr, Mg-V
³ç ð³çíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì êîìïîíåíò çàñòîñîâóâàâñÿ
ìåòîä ïëàçìîâîãî ðîçïèëåííÿ – íàïèëþâàííÿ õ³ì³÷íèõ
åëåìåíò³â êîìïîçèòó [32], ùî äîçâîëèâ ïîàòîìíèì íàïè-
ëþâàííÿì êîìïîíåíò ñòâîðèòè êîìïîçèòè ³ç âèñîêîþ
êîíöåíòðàö³ºþ íåðîç÷èííèõ åëåìåíò³â, ÿê³ íå óòâîðþþòü
ïîäâ³éíèõ ôàç ³ç ìàãí³ºì.

Â³äñòàíü ì³æ êàòîäàìè óñòàíîâëåíà 240 ìì. Íàïèëþ-
âàííÿ êîìïîçèòà òîâùèíîþ 1-3 ìêì çä³éñíþâàëîñÿ íà
ôîëüç³ ç ìîë³áäåíó òîâùèíîþ δ=0,2 ìì, øèðèíîþ 10 ìì ³
äîâæèíîþ 250 ìì, ÿê³ ðîçòàøîâóâàëèñÿ ì³æ êàòîäíèìè
âóçëàìè óñòàíîâêè. Ïàðàëåëüíî ³ç ìîë³áäåíîâèìè ôîëüãà-
ìè ðîçòàøîâóâàëèñÿ ì³äí³ ïëàñòèíêè ðîçì³ðîì 10×10 ìì2,
ÿê³ ñëóæèëè åòàëîíàìè äëÿ âèçíà÷åííÿ òîâùèíè îòðèìà-
íèõ çðàçê³â ãðàâ³ìåòðè÷íèì ìåòîäîì òà êîíöåíòðàö³¿ êîì-
ïîíåíò êîìïîçèòà ìåòîäîì ðåíòãåíî-ôëþîðåñöåíòíîãî
àíàë³çó. ²ç îòðèìàíèõ ñòð³÷îê âèð³çàëèñÿ çðàçêè ðîçì³ðîì
10×5 ìì2, ÿê³ íàäàë³ âèêîðèñòîâóâàëèñÿ äëÿ äîñë³äæåíü.

Çàëåæíî â³ä ïîëîæåííÿ çðàçêà ì³æ êàòîäàìè âèçíà÷àëàñÿ
ñåðåäíÿ êîíöåíòðàö³ÿ êîìïîíåíò³â êîìïîçèòà.

Äîñë³äæåííÿ òåìïåðàòóðíèõ ä³àïàçîí³â äåñîðáö³¿ äåé-
òåð³þ çä³éñíþâàëîñÿ ìåòîäîì òåðìîäåñîðáö³éíî¿ ñïåêò-
ðîñêîï³¿. Äîçîâàíå ââåäåííÿ äåéòåð³þ çä³éñíþâàëîñÿ
³ìïëàíòàö³ºþ ³îí³â D+

2 åíåðã³ºþ 24 êýÂ ù³ëüí³ñòþ ñòðóìó
5 ìêÀ/ñì2 ïðè òåìïåðàòóð³ çðàçêà ~100 Ê. Ç ìåòîþ çìåí-
øåííÿ âïëèâó ôîíîâîãî âîäíþ, íàÿâíîãî â çðàçêàõ òà â
êàìåð³ ì³øåíåé, â åêñïåðèìåíòàõ âèêîðèñòîâóâàâñÿ ³çî-
òîï âîäíþ – äåéòåð³é. Çðàçêè çàêð³ïëþâàëèñÿ íà ôîëüç³-
íàãð³âà÷³ ³ç öèðêîí³þ àáî ñòàë³ Õ18Í10Ò ðîçì³ðîì
5×45×0,3 ìì3. Âèì³ð òåìïåðàòóðè çä³éñíþâàâñÿ âîëüô-
ðàì-ðåí³ºâîþ ÂÐ5/20 àáî õðîìåëü-àëþìåëåâîþ òåðìî-
ïàðîþ, ïðèêð³ïëåíîþ äî íàãð³âà÷à.

Åêñïåðèìåíòè ç äîñë³äæåííÿ òåðìîàêòèâîâàíîãî ãà-
çîâèä³ëåííÿ âèêîíóâàëèñÿ ó âèì³ðþâàëüí³é êàìåð³ ¹ 1
óñòàíîâêè “ÑÊ²Ô” [33]. Ï³ñëÿ äîñÿãíåííÿ íåîáõ³äíî¿ äîçè
âïðîâàäæåííÿ ãàçîâèõ ³îí³â ó ìåòàëåâó ì³øåíü ïó÷îê âè-
ìèêàâñÿ, ï³ñëÿ ÷îãî çðàçîê íàãð³âàâñÿ çà ïðèáëèçíî
ë³í³éíèì çàêîíîì çà äîïîìîãîþ îì³÷íîãî íàãð³âàííÿ â
ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 80–1800 Ê, à â îêðåìèõ âèïàäêàõ
(äëÿ êîíòðîëþ) – äî ïëàâëåííÿ çðàçêà.

Ïàðö³àëüíèé òèñê ãàç³â â àíàë³òè÷í³é êàìåð³ âèì³ðþ-
âàâñÿ ìîíîïîëüíèì ìàñ-ñïåêòðîìåòðîì ÀÏÄÌ-1 ó äè-
íàì³÷íîìó ðåæèì³. Ñóìàðíà ê³ëüê³ñòü ãàçó, ùî âèä³ëÿëî-
ñÿ ïðè íàãð³âàíí³ çðàçêà, îïðîì³íåíîãî äî çàäàíî¿ äîçè,
âèçíà÷àëîñÿ çà ïëîùåþ ô³ãóðè, ùî ëåæèòü ï³ä êðèâîþ
çàëåæíîñò³ øâèäêîñò³ äåñîðáö³¿ ãàçó â³ä ÷àñó.

Ðåíòãåíîñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ çðàçê³â ïðîâîäèëè
íà äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-2 ó âèïðîì³íþâàíí³ CuÊα. Äîñ-
ë³äæóâàëèñÿ çðàçêè ñèñòåì Mg-Zr òà Mg-V ð³çíîãî ñêëàäó.

Ãðàíè÷íèé õàðàêòåð òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ
³ç Mg-Zr êîìïîçèò³â

Ñïåêòðè òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç ìàãí³é-öèðêîí³º-
âèõ êîìïîçèò³â ñïîëóê Mg01Zr99, Mg44Zr56, Mg69Zr31 òà
Mg73Zr27 ³ çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó òåðìîàê-
òèâîâàíîãî âèä³ëåííÿ äåéòåð³þ â³ä ñêëàäó êîìïîçèòà ñèñ-
òåìè Mg-Zr äëÿ äîçè äåéòåð³þ 7,3×1017 D/ñì2 ïðåäñòàâ-
ëåí³ íà ðèñ. 2. Óñòàíîâëåíî, ùî çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿
ìàãí³þ äî ~69 àò.% ïðàêòè÷íî íå ïðèâîäèòü äî çì³íè
ñòðóêòóðíîãî ñòàíó êîìïîçèòà, ïðî ùî ñâ³ä÷àòü ñïåêòðè
òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ, ÿê³ ïðàêòè÷íî ³äåíòè÷í³. Òåì-
ïåðàòóðíèé ä³àïàçîí äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç öèõ ìàãí³é-
öèðêîí³ºâèõ êîìïîçèò³â, ³ç âèñîêèì óì³ñòîì öèðêîí³þ,
ëåæèòü â îáëàñò³ ôàçîâîãî ïåðåõîäó α-Zr → β-Zr. Òî÷í³-
øå, âèä³ëåííÿ äåéòåð³þ çàâåðøóºòüñÿ íà éîãî òåìïåðà-
òóðí³é ãðàíèö³.

Çâàæàþ÷è íà òå, ùî ìàêñèìóìè øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ
³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ ïðèïàäàþòü íà òåìïåðàòóðí³
³íòåðâàëè, ÿê³ ïåðåâèùóþòü òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ ìàã-
í³þ, ³ íåçì³íí³ñòü õàðàêòåðó òåðìîäåñîðáö³îíîãî ñïåêòðà
ç³ çíèæåííÿì çì³ñòó öèðêîí³þ, ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî âèä³-
ëåííÿ äåéòåð³þ â äàíîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð â³äáó-
âàºòüñÿ ïðè ðîçïàä³ òâåðäîãî ðîç÷èíó äåéòåð³þ â öèð-
êîí³¿. Òîáòî, â öüîìó ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é êîìïîíåíò
ìàãí³é-öèðêîí³ºâèõ êîìïîçèò³â âèçíà÷àëüíà ðîëü ó õàðàê-
òåð³ âçàºìîä³¿ ç âîäíåì íàëåæèòü öèðêîí³þ. Îäíîï³êîâèé
õàðàêòåð ñïåêòðà òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ãîâîðèòü ïðî
îäíîð³äí³ñòü ñòðóêòóðíîãî ñòàíó êîìïîçèò³â ó öüîìó ä³à-
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ïàçîí³ çíà÷åíü êîíöåíòðàö³é êîìïîíåíò, ÿêèé óêàçóº íà
ïåðñïåêòèâí³ñòü, ç ïîãëÿäó îäíîð³äíîñò³ ñòðóêòóðè, îäåð-
æàííÿ ìàãí³é-öèðêîí³ºâèõ êîìïîçèò³â ð³çíîãî ñï³ââ³äíî-
øåííÿ êîìïîíåíò ïëàçìîâèì ìåòîäîì íàïèëþâàííÿ-
ðîçïèëåííÿ.

Ó ñïåêòðàõ òåðìîäåñîðáö³¿ ³îííî-³ìïëàíòîâàíîãî
äåéòåð³þ ³ç ìàãí³é-öèðêîí³ºâîãî êîìïîçèòà ñïîëóêè
Mg69Zr31 ïîðó÷ ³ç îñíîâíèì ï³êîì òåðìîäåñîðáöèè äåé-
òåð³þ â ðåçóëüòàò³ ðîçâàëó òâåðäîãî ðîç÷èíó äåéòåð³þ â
α-Zr ç’ÿâèâñÿ äîäàòêîâèé, íåçíà÷íèé ïî ³íòåíñèâíîñò³,
á³ëüø íèçüêîòåìïåðàòóðíèé ïîëîãèé ï³ê ç³ çì³ííîþ åíåð-
ã³ºþ àêòèâàö³¿ äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ, ÿêèé ó ñïåêòð³ ñïîñòåð-
³ãàºòüñÿ, ïî÷èíàþ÷è ïðàêòè÷íî â³ä òåìïåðàòóðè ³ìïëàí-
òàö³¿. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî çì³íó ñòðóêòóðíîãî ñòàíó
ìàãí³é-öèðêîí³ºâîãî êîìïîçèòà ó âèïàäêó ñïîëóêè
Mg69Zr31.

Ïîäàëüøå, íàâ³òü íåçíà÷íå çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ìàãí³þ
â ìàãí³é-öèðêîí³ºâèõ êîìïîçèòàõ ïðèâîäèòü äî ÿê³ñíèõ
çì³í ñïåêòðà òåðìîàêòèâîâàíîãî âèä³ëåííÿ äåéòåð³þ. Íà-
ïðèêëàä, ð³ñò êîíöåíòðàö³¿ ìàãí³þ â ìàãí³é-öèðêîí³ºâîìó
êîìïîçèò³ ç³ ñòåõ³îìåòð³ºþ Mg70Zr30, ïðîÿâëÿºòüñÿ â çíè-
æåíí³ íà ~150 Ê òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ âèñîêîòåìïåðà-
òóðíî¿ ñêëàäîâî¿ ³íòåãðàëüíîãî ñïåêòðà ãàçîâèä³ëåííÿ

äåéòåð³þ ïðè çáåðåæåíí³ íåâåëèêîãî ïî ³íòåíñèâíîñò³
ïîëîãîãî ïëàòî äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ â òåìïåðàòóðíîìó
ä³àïàçîí³ 400–750 Ê. Òîáòî, ÿêùî êîìïîçèò ñïîëóêè
Mg69Zr31 º ãðàíè÷íèì ç ïîãëÿäó çàâåðøåííÿ ïåðåâàæàþ-
÷îãî âïëèâó öèðêîí³ºâîãî êîìïîíåíòà íà çàõîïëåííÿ òà
óòðèìàííÿ âîäíþ, òî êîìïîçèò ñïîëóêè Mg70Zr30 âèçíà-
÷àº êàðäèíàëüíó çì³íó ñòðóêòóðíîãî ñòàíó êîìïîçèòà.

ßê ïðåäñòàâëåíî âèùå, ó ìàãí³é-öèðêîí³ºâèõ êîìïî-
çèòàõ ñêëàäó Mg17Zr83, Mg44Zr56, Mg69Zr31 òà öèðêîí³¿ íà
ìîë³áäåíîâèõ ï³äêëàäêàõ ìàêñèìóì òåìïåðàòóðè äå-
ñîðáö³¿ äåéòåð³þ ïðèïàäàº íà ä³àïàçîí òåìïåðàòóð ó ìå-
æàõ 900–1000 Ê, ùî, çã³äíî ç ôàçîâèìè ä³àãðàìàìè ñòàíó
ñèñòåì Zr-H òà Mg-H, â³äïîâ³äàº ðîçïàäó òâåðäîãî ðîç÷è-
íó äåéòåð³þ â α-Zr. Òåðìîäåñîðáö³ÿ ³îííî-³ìïëàíòîâàíî-
ãî äåéòåð³þ ³ç ìàãí³é-öèðêîí³ºâîãî êîìïîçèòà ñêëàäó
Mg70Zr30 ïîêàçàëà çñóâ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî âèä³ëåííÿ
äåéòåð³þ â á³ëüø íèçüêîòåìïåðàòóðíó îáëàñòü â³ä òåìïå-
ðàòóðè ìàêñèìóìó ~870 K äî òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó
~400 K. Ñêëàäí³ñòü ç’ÿñóâàííÿ ïðèðîäè äåñîðáö³¿ äåéòå-
ð³þ (òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìó ~870 K) ïîâ’ÿçàíà ç òèì,
ùî äàíèé ä³àïàçîí òåìïåðàòóð â³äïîâ³äàº, çã³äíî ç ôàçî-
âèìè ä³àãðàìàìè ñòàíó ñèñòåì Zr-H òà Mg-H ³ ñïåêòðàì
òåðìîäåñîðáöèè äåéòåð³þ ³ç öèðêîí³þ òà ìàãí³þ, âèä³-

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó òåðìîàêòèâîâàíîãî âèä³ëåííÿ äåéòåð³þ â³ä ñêëàäó
êîìïîçèòà Mg-Zr. Äîçà äåéòåð³þ 7.3×××××1017 D/ñì2 [32]
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ëåííþ äåéòåð³þ ïðè ðîçïàä³ ÿê ã³äðèäó öèðêîí³þ, òàê ³
òâåðäîãî ðîç÷èíó äåéòåð³þ â ìàãí³¿. Â³äñóòí³ñòü òåðìîäå-
ñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç ìàãí³é-öèðêîí³ºâèõ êîìïîçèò³â ç
á³ëüøèì âì³ñòîì ìàãí³ºâîãî êîìïîíåíòà ñâ³ä÷èòü, ùî
âèä³ëåííÿ äåéòåð³þ â äàíîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð ïîâ’ÿ-
çàí³ ³ç öèðêîí³ºâèì êîìïîíåíòîì ³ îáóìîâëåí³ äåñîðá-
ö³ºþ äåéòåð³þ ïðè ðîçïàä³ ã³äðèäó öèðêîí³þ. Óìîâîþ,
ÿêà çàáåçïå÷óº óòâ³ð ã³äðèäó öèðêîí³þ â íàø³ì âèïàäêó
äëÿ êîìïîçèòà ñêëàäó Mg70Zr30, ñëóæèòü âèñîêà êîíöåíò-
ðàö³ÿ ìàãí³þ, íàÿâí³ñòü ÿêî¿ çìåíøèâ âïëèâ ï³äêëàäêè, ùî
ïåðåøêîäæàëà áóäü-ÿêèì ñòðóêòóðíèì ïåðåòâîðåííÿì ó
öèðêîí³¿ òà ìàãí³é-öèðêîí³ºâèõ êîìïîçèòàõ ñêëàäó ç ìåí-
øèì óì³ñòîì ìàãí³þ Zr31+õMg 69-õ.

Íàÿâí³ñòü íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ï³êà òà ïðîòÿæíî¿
îáëàñò³ äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü ó
ìàãí³é-öèðêîí³ºâèõ êîìïîçèòàõ ùå äâîõ ð³çíèõ ñòðóêòóð-
íèõ ñòàí³â. Îäíèì ç íèõ º àìîðôíèé øàð íà ãðàíèö³ ðîçä-
³ëó ï³äêëàäêà-êîìïîçèò. Íèçüêîòåìïåðàòóðíèé ï³ê, ÿê
áóäå ïîêàçàíî íèæ÷å, ïîâ’ÿçàíèé ³ç âïëèâîì ìàãí³ºâîãî
êîìïîíåíòà íà çàõîïëåííÿ òà óòðèìàííÿ âîäíþ â ìàãí³é-
öèðêîí³ºâèõ êîìïîçèòàõ. Çá³ëüøåííÿ äîçè ³ìïëàíòîâàíî-
ãî äåéòåð³þ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïåðåáóäîâàìè â ñòðóêòóð³
êîìïîçèòà òà, ñóäÿ÷è ç³ ñïåêòðà òåðìîäåñîðáö³¿, ìîæíà
ñòâåðäæóâàòè, ùî êîìïîçèò ñêëàäó Mg70Zr30 ìàº ñâîþ
³íäèâ³äóàëüíó ñòðóêòóðó. Ïðî öå ìîæíà ðîáèòè âèñíîâ-
êè, âèõîäÿ÷è ³ç ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåíü, ÿê³ ñâ³ä÷àòü, ùî
çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ìàãí³ºâîãî êîìïîíåíòà ñóòòºâî
ì³íÿº âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àëó òà, â³äïîâ³äíî, çàêîí ïîâåä³í-
êè äåéòåð³þ â êîìïîçèò³. Ïðè öüîìó âòðà÷àº ïåðåâàæàþ-
÷ó ðîëü öèðêîí³ºâà êîìïîíåíòà ³, â³äïîâ³äíî, ðîëü, ùî
ïðåâàëþº, âèçíà÷àº ìàãí³ºâà êîìïîíåíòà.

Ñïåêòðè òåðìîäåñîðáö³¿ ³îííî-³ìïëàíòîâàíîãî äåéòå-
ð³þ ç³ çðàçê³â êîìïîçèò³â ñêëàäó Mg73Zr27, Mg99Zr01 ìàþòü
³ñòîòí³ â³äì³ííîñò³ â ïîð³âíÿíí³ ç³ ñïåêòðàìè êîìïîçèò³â ç
óì³ñòîì öèðêîí³þ íå íèæ÷å 31 àò.% . Íà â³äì³íó â³ä “îä-
íîï³êîâîãî” õàðàêòåðó ñïåêòðà âèä³ëåííÿ äåéòåð³þ ³ç
ìàãí³é-öèðêîí³ºâèõ êîìïîçèò³â ñêëàäó Mg01Zr99, Mg17Zr83,
Mg44Zr56 òà Mg69Zr31, ñïåêòð äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç êîìïî-
çèòà ñêëàäó Mg73Zr27 ìàº á³ëüø ñêëàäíó ïîäîâæåíó ïî
òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîíó ñòðóêòóðó. Âïðîâàäæåííÿ
íèçüêî¿ êîíöåíòðàö³¿ äåéòåð³þ (D~1,2×1017 D/ñì2) ó
ñïåêòð³ â³äîáðàæàºòüñÿ ÿê íåâåëèêà ïî ³íòåíñèâíîñò³ øè-
ðîêà îáëàñòü äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç íå÷³òêî âèÿâëåíèìè
ï³êàìè äåñîðáö³¿. Çàçíà÷åíå íàâîäèòü íà äóìêó, ùî
ìàãí³é-öèðêîí³ºâ³ êîìïîçèòè ç³ çì³ñòîì öèðêîí³þ íèæ÷å
31 àò.% ïåðåáóâàþòü â àìîðôíîìó ñòàí³, õàðàêòåðíó
ðèñó ÿêîãî â³äîáðàæàº ñïåêòð äåñîðáö³¿ âïðîâàäæåíîãî
äåéòåð³þ ó âèãëÿä³ áåçïåðåðâíî¿ äåñîðáö³¿ â òåìïåðàòóð-
íîìó ä³àïàçîí³ 400–800 Ê.

Çá³ëüøåííÿ äîçè âïðîâàäæåíîãî äåéòåð³þ ñóïðîâîä-
æóºòüñÿ ïîÿâîþ â ñïåêòð³ òåðìîäåñîðáö³¿ äîäàòêîâîãî
íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ï³êà, ÿêèé ç ðîñòîì äîçè ³ìïëàí-
òîâàíîãî äåéòåð³þ ñòàº ïåðåâàæàþ÷èì ³ ìàº òåìïåðàòóðó
ìàêñèìóìó äåñîðáö³¿ îñíîâíîãî íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî
ï³êà ~400 Ê. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî çíà÷íå çíèæåííÿ òåìïåðàòó-
ðè äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç ìàãí³é-öèðêîí³ºâèõ êîìïîçèò³â
ïðè êîíöåíòðàö³¿ öèðêîí³þ íèæ÷å 27 àò.%. Êîíöåíòðàö³ÿ
äåéòåð³þ â ìàãí³é-öèðêîí³ºâèõ êîìïîçèòàõ, ÿê³ ïåðåáóâà-
þòü â àìîðôíîìó ñòàí³, çã³äíî ³ç ïðîâåäåíèìè îö³íêàìè,

ñòàíîâèòü ê³ëüêà â³äñîòê³â. Ïåðåâèùåííÿ ö³º¿ êîíöåíòðàö³¿
ñóïðîâîäæóºòüñÿ âòðó÷àííÿì óâåäåíîãî äåéòåð³þ â
ñòðóêòóðíèé ñòàí êîìïîçèòà òà óòâîðåííþ ã³äðèäó ìàã-
í³þ ³ç òåìïåðàòóðîþ ðîçïàäó ~400 Ê. Ñïîñòåð³ãàºòüñÿ, ÿê
ì³í³ìóì, äâà òåìïåðàòóðí³ ä³àïàçîíè ìàêñèìóìó øâèä-
êîñò³ äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç ìàãí³é-öèðêîí³ºâèõ êîìïîçèò³â
Mg100-õZrõ: äëÿ õ < 30 àò.% òà äëÿ õ > 30 àò.%.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí³ çàëåæíîñò³ çàãàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ äå-
ñîðáîâàíîãî äåéòåð³þ â³ä äîçè îïðîì³íåííÿ äëÿ êîìïî-
çèò³â ñêëàäó Mg41Zr59 òà Mg71Zr29. Ó âèïàäêó êîìïîçèòà
ñêëàäó Mg41Zr59 ë³í³éíà çàëåæí³ñòü ê³ëüêîñò³ âïðîâàäæå-
íîãî äåéòåð³þ â³ä äîçè îïðîì³íåííÿ çáåð³ãàºòüñÿ äî äîçè
2,7×1018 D/ñì2. Êîåô³ö³ºíò óòðèìàííÿ ñòàíîâèòü ~95 %.
Ïîò³ì ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ð³çêå â³äõèëåííÿ â³ä ë³í³éíîñò³ òà
âèõ³ä íà íàñè÷åííÿ ïðè äîçàõ âèùå 3×1018 D/ñì2.

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü çàãàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ äåñîðáîâàíîãî
äåéòåð³þ â³ä ³ìïëàíòàö³éíî¿ äîçè äëÿ êîìïîçèò³â ñêëàäó

( ) Mg41Zr59 òà ( ) Mg71Zr29

Ó âèïàäêó êîìïîçèòà ñêëàäó Mg71Zr29 íàñè÷åííÿ äîñÿ-
ãàºòüñÿ ïðè äîç³ 2×1018 ñì–2. Ïðè öüîìó ð³âåíü íàñè÷åííÿ
íèæ÷å ìàéæå â òðè ðàçè. Àíàë³ç äàíèõ ñâ³ä÷èòü, ùî
çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ìàãí³þ òà, â³äïîâ³äíî, çìåíøåí-
íÿ êîíöåíòðàö³¿ öèðêîí³þ ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ òåìïå-
ðàòóðè äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç êîìïîçèò³â ñêëàäó Mg70+õ
Zr30-õ òà äî çíèæåííÿ êîíöåíòðàö³¿ óòðèìóâàíîãî äåéòå-
ð³þ.

Âïëèâ êîíöåíòðàö³¿ òèòàíó íà òåìïåðàòóðí³
ä³àïàçîíè äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç Mg-Ti êîìïîçèò³â

 Íàéá³ëüø õàðàêòåðí³ ñïåêòðè òåðìîäåñîðáö³¿ ³îííî-
³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ ³ç êîìïîçèò³â ñèñòåìè Mg-Ti,
ïðèâåäåí³ íà ðèñ. 4, äîçâîëÿþòü ïðîñòåæèòè åâîëþö³þ
ñïåêòðà òåðìîäåñîðáö³¿ ÿê â³ä ñêëàäó êîìïîçèòà, òàê ³ â³ä
äîçè ³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ. Íà öüîìó æ ðèñóíêó ãðà-
ô³÷íî ïðåäñòàâëåí³ â³äïîâ³äí³ òåìïåðàòóðè ìàêñèìóì³â
ï³ê³â ó ñïåêòð³ òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ çàëåæíî â³ä êîí-
öåíòðàö³¿ ìàãí³þ â äîñë³äæåíèõ çðàçêàõ äëÿ äîçè äåéòåð³þ
1×1018 D/cì2.

Ìîæíà ñïîñòåð³ãàòè, ùî íèçüêà êîíöåíòðàö³ÿ ìàãí³þ
òà, â³äïîâ³äíî, âèñîêà êîíöåíòðàö³ÿ òèòàíó â êîìïîçèò³
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ïðîÿâëÿºòüñÿ â ñïåêòð³ òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ íàÿâí³-
ñòþ îäíîãî ï³êà ³ç òåìïåðàòóðîþ ìàêñèìóìó ïðè òåìïå-
ðàòóð³ 800/0950 Ê çàëåæíî â³ä äîçè ³ìïëàíòîâàíîãî äåéòå-
ð³þ òà ñêëàäó êîìïîçèòà (ðèñ. 4 à, b). Îäíîï³êîâèé
õàðàêòåð ñïåêòðà òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ, ùî ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ â ä³àïàçîí³ çíà÷åíü êîíöåíòðàö³é ìàãí³þ 1–
30 àò.% ñâ³ä÷èòü ïðî îäíîð³äí³ñòü ñòðóêòóðíîãî ñòàíó
êîìïîçèò³â ó öüîìó ä³àïàçîí³ çíà÷åíü êîíöåíòðàö³é êîì-
ïîíåíò. Ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ ìàãí³þ â êîìïîçèòàõ
äî ñêëàäó Mg30Ti70 â³äáóâàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè
ìàêñèìóìó ï³êà â ñïåêòð³ òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ äî
òåìïåðàòóðè 950 Ê, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çá³ëüøåííÿ âïëèâó
ìàãí³þ íà òåìïåðàòóðíèé ä³àïàçîí óòðèìàííÿ äåéòåð³þ
(äèâ. ðèñ. 4b).

Òåìïåðàòóðíèé ä³àïàçîí äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç êîìïîçè-
ò³â ³ç âèñîêèì âì³ñòîì òèòàíó ïåðåáóâàº â îáëàñò³ òâåðäîãî
ðîç÷èíó äåéòåð³þ â á-òèòàí³. Êð³ì öüîãî, äëÿ êîìïîçèò³â
ñêëàäó Mg30-õTi70+x ç³ çá³ëüøåííÿì ³ìïëàíòàö³éíî¿ äîçè â
ñïåêòðàõ òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çñóâ
òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó ï³êà â íàïðÿìêó çíèæåííÿ
òåìïåðàòóðè, ùî ñïîñòåð³ãàëîñÿ ðàí³øå äëÿ çðàçê³â òèòàíó,
ùî ïåðåáóâàþòü íà ï³äêëàäö³ [34]. Ïðè äîç³ 2×1018 D/cì2 ó
ñïåêòðàõ òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ êîìïîçèò³â ñêëàäó
Mg30-õTi70+x ç’ÿâëÿºòüñÿ äîäàòêîâèé, íåâåëèêèé çà ³íòåí-
ñèâí³ñòþ íèçüêîòåìïåðàòóðíèé ïîëîãèé ï³ê ³ç òåìïåðàòó-
ðîþ ìàêñèìóìó 300–400 Ê. Öå ñâ³ä÷èòü, ùî ïðîöåñ óòâî-

ðåííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó äåéòåð³þ â êîìïîçèò³ çàâåðøèâ-
ñÿ ³ ïî÷àâñÿ ïðîöåñ óòâîðåííÿ ã³äðèäó.

Çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ìàãí³þ â êîìïîçèòàõ ïðè-
çâîäèòü äî ³ñòîòíî¿ çì³íè â ñïåêòð³ òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòå-
ð³þ, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ â ð³çêîìó çìåíøåííþ òåìïåðàòóðè
äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ äëÿ êîìïîçèò³â ñêëàäó Mg40+õTi60-õ
(äèâ. ðèñ. 4 c, d). Ñõ³ä÷àñòèé âèãëÿä êðèâî¿ çàëåæíîñò³ òåì-
ïåðàòóðè ìàêñèìóìó òåðìîàêòèâîâàíîãî âèä³ëåííÿ äåé-
òåð³þ ³ç êîìïîçèò³â ç³ çì³íîþ êîíöåíòðàö³¿ ìàãí³þ
ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü äâîõ ð³çíèõ ñòðóêòóðíèõ ñòàí³â ñè-
ñòåìè çàëåæíî â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â. Ïðè öüî-
ìó â êîæíîìó ç³ äîñë³äæóâàíèõ ñòàí³â âèçíà÷àëüíó ðîëü
â³ä³ãðàº îäíà ³ç êîìïîíåíò³â – ìàãí³é àáî òèòàí.

Ñòðóêòóðà ñïåêòðà òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç êîìïî-
çèò³â ñêëàäó Mg40+õTiõ ìàº ³ñòîòíó çàëåæí³ñòü â³ä äîçè
³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ. Ïðè ìàëèõ ³ìïëàíòàö³éíèõ äî-
çàõ (3×1015 D/cì2) ó ñïåêòð³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ò³ëüêè îäèí
âèñîêîòåìïåðàòóðíèé ï³ê ³ç òåìïåðàòóðîþ ìàêñèìóìó
850-900 Ê. Çá³ëüøåííÿ äîçè ³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ
ñóïðîâîäæóºòüñÿ ðîçøèðåííÿì òåìïåðàòóðíîãî ä³àïà-
çîíó äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ â íàïðÿìêó çíèæåííÿ òåìïåðà-
òóðè (ðèñ. 4d, êðèâ³ 2 ³ 3). Ïî÷èíàþ÷è ³ç äîçè 1×1017 D/cì2,
ïðîÿâëÿºòüñÿ îáëàñòü äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç òåìïåðàòó-
ðîþ ìàêñèìóìó ~400 Ê (ðèñ. 4d, êðèâà 4), ÿêà â ïðîöåñ³
çá³ëüøåííÿ ³ìïëàíòàö³éíî¿ äîçè äåéòåð³þ òðàíñôîð-
ìóºòüñÿ â ï³ê ç òåìïåðàòóðîþ ìàêñèìóìó 400 Ê. Ð³ñò

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó òåðìîàêòèâîâàíîãî âèä³ëåííÿ äåéòåð³þ â³ä ñêëàäó Mg-Ti êîìïîçèò³â ( )
(äîçà äåéòåð³þ 1×××××1018 D/cì2) òà ñïåêòðè òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ äëÿ êîìïîçèò³â ñêëàäó:

(a) Mg06Ti94; (b) Mg30Ti70; (c) Mg41Ti59; (d) Mg66,5Ti33,5 [35]
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³íòåíñèâíîñò³ öüîãî ï³êà òðèâàº àæ äî äîçè 9×1017 D/cì2 ³
â³í ñòàº ïåðåâàæàþ÷èì (ðèñ. 4d, êðèâ³ 5 ³ 6). Ïîäàëüøå
ï³äâèùåííÿ äîçè ³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ ñóïðîâîäæó-
âàëîñÿ çìåíøåííÿì ê³ëüêîñò³ óòðèìóâàíîãî äåéòåð³þ òà
ïîÿâîþ äîäàòêîâî¿ íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ îáëàñò³ äå-
ñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç òåìïåðàòóðîþ ìàêñèìóìó ïðè òåì-
ïåðàòóð³ 300–330 Ê (ðèñ. 4d, êðèâà 7). Ïðè öüîìó ð³ñò
³íòåíñèâíîñò³ íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ï³êà çä³éñíþºòüñÿ
ÿê çà ðàõóíîê çíîâó ³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ, òàê ³ çà ðà-
õóíîê äåéòåð³þ, ùî ðàí³øå óòðèìóâàâñÿ ïðè á³ëüø âè-
ñîê³é òåìïåðàòóð³. Òàê³ çì³íè â ñïåêòð³ òåðìîäåñîðáöèè
äåéòåð³þ ñâ³ä÷àòü ïðî ñòðóêòóðíó ïåðåáóäîâó â ³ìïëàí-
òàö³éíîìó øàð³. Ïîÿâà â ñïåêòð³ òåðìîäåñîðáöèè äîäàò-
êîâîãî íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ï³êà, ÿêèé ç ðîñòîì äîçè
³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ ñòàº ïåðåâàæàþ÷èì ³ ìàº òåì-
ïåðàòóðó ìàêñèìóìó äåñîðáö³¿ îñíîâíîãî íèçüêîòåìïå-
ðàòóðíîãî ï³êà ~300 Ê, ñâ³ä÷èòü ïðî çíà÷íå çíèæåííÿ òåì-
ïåðàòóðè äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç Mg-Ti êîìïîçèò³â ïðè
êîíöåíòðàö³¿ òèòàíó íèæ÷å 60 àò.% .

Àíàë³ç õîäó êðèâèõ, ùî ³ëþñòðóþòü çì³íó ê³ëüêîñò³ óòðè-
ìóâàíîãî äåéòåð³þ â êîìïîçèòàõ ñêëàäó Mg30Ti70 òà
Mg83,5Ti16,5, âèÿâèâ ³ñòîòíó â³äì³íí³ñòü çàëåæíî â³ä
ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â êîìïîçèòà. Äëÿ ö³º¿ îáëàñò³

êîíöåíòðàö³é ãîëîâíèé âêëàä âèçíà÷àº òèòàí (êîìïîçèòè
ñêëàäó Mg 30-õTi70+õ), ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ë³í³éíèé ð³ñò ê³ëü-
êîñò³ óòðèìàíîãî äåéòåð³þ ïðè çá³ëüøåíí³ ³ìïëàíòàö³é-
íî¿ äîçè àæ äî äîçè 2,3×1018 D/cì2. Äëÿ êîìïîçèò³â ñïîëóêè
Mg40+õTi60-õ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çìåíøåííÿ ê³ëüêîñò³ óòðèìó-
âàíîãî äåéòåð³þ, ïî÷èíàþ÷è â³ä äîçè 1×1018 D/cì2 ç òåí-
äåíö³ºþ âèõîäó íà íàñè÷åííÿ ïðè ³ìïëàíòàö³éíèõ äîçàõ
âèùå 2×1018 D/cì2.

Ó âèïàäêó êîìïîçèòà ñêëàäó Mg83,5Ti16,5 íàñè÷åííÿ
äîñÿãàºòüñÿ ïðè äîç³ 2×1018 D/cì2. Ïðè öüîìó ð³âåíü íà-
ñè÷åííÿ íèæ÷å ìàéæå â òðè ðàçè â ïîð³âíÿíí³ ³ç êîìïîçè-
òîì ñêëàäó Mg30Ti70. ²ç àíàë³çó äàíèõ âèïëèâàº, ùî
çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ìàãí³þ òà, â³äïîâ³äíî, çìåíøåí-
íÿ êîíöåíòðàö³¿ òèòàíó (ÿê ³ öèðêîí³þ, äèâ. ðèñ. 3) ïðèçâî-
äèòü äî çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ òà äî
çíèæåííÿ êîíöåíòðàö³¿ óòðèìóâàíîãî äåéòåð³þ [36].

Òåìïåðàòóðí³ ä³àïàçîíè äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ
³ç Mg-V êîìïîçèò³â

Íàéá³ëüø õàðàêòåðí³ ñïåêòðè òåðìîäåñîðáö³¿ ³îííî-
³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ ³ç êîìïîçèò³â ñèñòåìè Mg-V, ùî
äîçâîëÿþòü ïðîñòåæèòè åâîëþö³þ ñïåêòðà òåðìîäå-
ñîðáö³¿ ÿê â³ä ñêëàäó êîìïîçèòà, òàê ³ â³ä äîçè ³ìïëàíòîâà-
íîãî äåéòåð³þ, íàâåäåí³ íà ðèñ. 5. Íà öüîìó æ ðèñóíêó

Ðèñ. 5. Ñïåêòðè òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç êîìïîçèò³â ñêëàäó:
(a)-Mg02V98; (b)-Mg65V35; (c)-Mg83V17; (d)-Mg86V14; (e)-Mg92V08 òà çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó

òåðìîàêòèâîâàíîãî âèä³ëåííÿ äåéòåð³þ â³ä ñêëàäó êîìïîçèò³â Mg-V ( ) äëÿ äîçè äåéòåð³þ 3×××××1017 D/ñì2 [38]
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ãðàô³÷íî ïðåäñòàâëåí³ â³äïîâ³äí³ òåìïåðàòóðè ìàêñè-
ìóì³â ï³ê³â ó ñïåêòð³ òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ äëÿ äîçè
äåéòåð³þ 3×1017 D/ñì2 çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿ ìàãí³þ.

Îäíîï³êîâèé õàðàêòåð ñïåêòðà òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòå-
ð³þ, ÿêèé ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â ä³àïàçîí³ çíà÷åíü êîíöåíò-
ðàö³é ìàãí³þ 1–80 àò.% Mg, ñâ³ä÷èòü ïðî îäíîð³äí³ñòü
ñòðóêòóðíîãî ñòàíó êîìïîçèò³â ó öüîìó ä³àïàçîí³ çíà-
÷åíü êîíöåíòðàö³é êîìïîíåíò (ðèñ. 5à é 5b). Ïðè öüîìó, ç
ðîñòîì êîíöåíòðàö³¿ ìàãí³þ ïðîñë³äêîâóºòüñÿ çðóøåííÿ
òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó ï³êà â ñïåêòð³ òåðìîäåñîðáö³¿ â
íàïðÿìêó ¿¿ çíèæåííÿ. Òåìïåðàòóðíèé ä³àïàçîí äå-
ñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç êîìïîçèò³â ç âèñîêèì óì³ñòîì âàíà-
ä³þ íà òåìïåðàòóðí³é øêàë³ ëåæèòü â îáëàñò³ òâåðäîãî
ðîç÷èíó äåéòåð³þ ó âàíàä³¿.

Ó ñïåêòð³ òåðìîäåñîðáöèè äåéòåð³þ ç êîìïîçèòà ñêëà-
äó Mg83V17 ïîðó÷ ³ç îñíîâíèì ï³êîì òåðìîäåñîðáö³¿ äåé-
òåð³þ (Òì=600 Ê) ç’ÿâèâñÿ äîäàòêîâèé, íåâåëèêèé ïî
³íòåíñèâíîñò³ á³ëüø íèçüêîòåìïåðàòóðíèé ïîëîãèé ï³ê,
ÿêèé ó ñïåêòð³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïî÷èíàþ÷è â³ä òåìïåðàòó-
ðè 300 Ê (Òì=430 Ê, äèâ. ðèñ. 5c) ³ ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü
³ñòîòíèõ çì³í ó ñòðóêòóðíîìó ñòàí³ ìàãí³é-âàíàä³ºâèõ
êîìïîçèò³â. Ôàêòè÷íî ñïåêòð òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòåð³þ
âèÿâèâ ïðèñóòí³ñòü òðüîõ ñòðóêòóðíèõ óòâîð³â: äâîõ ³ç
äèñêðåòíèìè åíåðã³ÿìè àêòèâàö³¿ (ï³êè ç òåìïåðàòóðàìè
ìàêñèìóì³â 430 òà 600 Ê) ³ ïðîòÿæíî¿ íèçüêîòåìïåðàòóð-
íî¿ îáëàñò³ äåñîðáö³¿ ì³æ öèìè ï³êàìè, ùî ìîæå ñâ³ä÷èòè
ïðî íàÿâí³ñòü àìîðôíî¿ ñêëàäîâî¿ ó ñêëàä³ êîìïîçèòà.

Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ìàãí³þ â êîìïîçè-
òàõ ïðèçâîäèòü äî ÿê³ñíèõ çì³í ñïåêòðà âèä³ëåííÿ äåéòåð³þ.
Íàïðèêëàä, äëÿ êîìïîçèòà ñòåõ³îìåòð³¿ Mg86V14 ó ïî-
ð³âíÿíí³ ³ç êîìïîçèòîì ñòåõ³îìåòð³¿ Mg65V35 ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿
ä³ëÿíêè â ñïåêòð³ äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ (Òì ~300 Ê) ³ çìåí-
øåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ âèñîêîòåìïåðà-
òóðíî¿ ÷àñòèíè ñïåêòðà, ÿêå ïðîÿâëÿºòüñÿ ÿê íåâåëèêå çà
³íòåíñèâí³ñòþ ïîëîãå ïëàòî äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ â ä³àïà-
çîí³ òåìïåðàòóð 400–750 Ê (ðèñ. 5d).

 Ïðè öüîìó ñòðóêòóðà ñïåêòðà òåðìîäåñîðáö³¿ äåéòå-
ð³þ ³ç êîìïîçèòà ñêëàäó Mg86V14 ìàº çàëåæí³ñòü â³ä äîçè
³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ. Ïðè ìàë³é äîç³ (4×1016 D/ñì2) ó
ñïåêòð³ ïðèñóòí³é ò³ëüêè îäèí âèñîêîòåìïåðàòóðíèé ï³ê.
Çá³ëüøåííÿ äîçè ³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ ñóïðîâîä-
æóºòüñÿ ðîçøèðåííÿì òåìïåðàòóðíîãî ä³àïàçîíó äå-
ñîðáö³¿ äåéòåð³þ â íàïðÿìêó çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè
(ðèñ. 5d, êðèâ³ 2 ³ 3). Ïðåäñòàâëåí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî
³ìïëàíòîâàí³ àòîìè äåéòåð³þ ñïî÷àòêó çàïîâíþþòü íàé-
âèñîêîòåìïåðàòóðí³ ³ç íàÿâíèõ óëîâëþâà÷³â ó êîìïîçèò³.
Òàêèé ðåçóëüòàò ðàí³øå ñïîñòåð³ãàâñÿ äëÿ ñòàë³ Õ18Í10Ò,
ïîïåðåäíüî ³ìïëàíòîâàíî¿ ³îíàìè ãåë³þ [37].

Ïîäàëüøå çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ âàíàä³þ â êîìïî-
çèòàõ íå ïðèçâîäèòü äî ÿê³ñíèõ çì³í ñïåêòðà äåñîðáö³¿ äåé-
òåð³þ. Ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ò³ëüêè íåçíà÷í³ çì³íè â çíà÷åíí³
òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ï³êà â
ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóðè ~300 Ê (ðèñ. 5d ³ 5å). Íèçüêîòåì-
ïåðàòóðíèé ï³ê ³ç ðîñòîì äîçè ³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ
ñòàº ïåðåâàæàþ÷èì òà ìàº ìàêñèìàëüíó øâèäê³ñòü äå-
ñîðáö³¿ ïðè òåìïåðàòóð³ ~300 Ê ³ ñâ³ä÷èòü ïðî çíà÷íå çíè-
æåííÿ òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç Mg-V êîìïî-
çèò³â ïðè êîíöåíòðàö³¿ âàíàä³þ íèæ÷å 17 àò.% .

Âàæëèâîþ îñîáëèâ³ñòþ ñïåêòð³â òåðìîäåñîðáö³¿ äåé-
òåð³þ ³ç êîìïîçèò³â ñêëàäó Mg86+õV14-õ º òå, ùî îñíîâíà
ê³ëüê³ñòü ³ìïëàíòîâàíîãî äåéòåð³þ âèä³ëÿºòüñÿ ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. Ïðè öüîìó íàÿâí³ñòü âèñîêîòåì-
ïåðàòóðíî¿, íåâåëèêî¿ çà ³íòåíñèâí³ñòþ øèðîêî¿ îáëàñò³
äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç íå÷³òêî âèÿâëåíèìè ï³êàìè íàâî-
äèòü íà äóìêó, ùî êîìïîçèòè ³ç êîíöåíòðàö³ºþ âàíàä³þ
íèæ÷å 17 àò.% ïåðåáóâàþòü â àìîðôíîìó ñòàí³, õàðàêòåð-
íó ðèñó ÿêîãî â³äîáðàæàº ñïåêòð äåñîðáö³¿ ââåäåíîãî
äåéòåð³þ ó âèãëÿä³ áåçïåðåðâíî¿ øèðîêî¿ ïî òåìïåðà-
òóðí³é øêàë³ îáëàñò³ äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ â ä³àïàçîí³ òåì-
ïåðàòóð 300–800 Ê. Â³äçíà÷èìî, ùî âíåñîê àìîðôíî¿
ñêëàäîâî¿ çíà÷íèé òà ñòàíîâèòü âåëè÷èíó 0,5 â³ä óñüîãî
óòðèìóâàíîãî äåéòåð³þ.

Ðåíòãåíîñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ
Ðåíòãåíîñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî êîìïî-

çèòè ñèñòåìè Mg-Zr ðåíòãåíîàìîðôí³ – íà ä³ôðàêòîãðà-
ìàõ ìîæíà ñïîñòåð³ãàòè ñëàáî³íòåíñèâí³ ë³í³¿ â³ä ìîë³áäå-
íîâî¿ ï³äêëàäêè òà ôîí.

Âèñíîâêè òà ïåðñïåêòèâè äëÿ ïîäàëüøèõ
äîñë³äæåíü ó öüîìó íàóêîâîìó ïîë³

Óïåðøå ñòâîðåí³ êîìïîçèòè ³ç âèñîêîþ êîíöåíòðà-
ö³ºþ åëåìåíò³â, ùî ìàþòü íèçüêó ðîç÷èíí³ñòü òà íå ôîð-
ìóþòü ïîäâ³éí³ ôàçè (³íòåðìåòàë³äè), ç âèêîðèñòàííÿì
ìåòîäó ïîàòîìíîãî íàïèëþâàííÿ êîìïîíåíò³â òà äîñë³ä-
æåí³ òåìïåðàòóðí³ ä³àïàçîíè äåñîðáö³¿ ³îííî-³ìïëàíòîâà-
íîãî äåéòåð³þ çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿ êîìïîíåíò³â êîì-
ïîçèò³â Mg-Zr, Mg-Ti, Mg-V ³ äîçè ³ìïëàíòîâàíîãî
äåéòåð³þ.

Âèÿâëåíî, ùî ââåäåííÿ åëåìåíò³â, ùî ìàþòü íèçüêó
ðîç÷èíí³ñòü ó ìàãí³¿, ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè
äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ (äî çíà÷åííÿ 300–450 K) ó ïîð³âíÿíí³
³ç âèä³ëåííÿì ç³ çðàçê³â ÷èñòîãî ìàãí³þ (700–800 Ê).

Ñõ³ä÷àñòèé âèä êðèâî¿ çàëåæíîñò³ òåìïåðàòóðè ìàêñè-
ìóìó òåðìîàêòèâîâàíîãî âèä³ëåííÿ äåéòåð³þ ³ç êîìïî-
çèò³â â³ä êîíöåíòðàö³¿ êîìïîíåíò³â ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü
äâîõ ð³çíèõ ñòðóêòóðí³ ñòàí³â ó ñèñòåìàõ Mg-Ti, Mg-Zr,
Mg-V.

Çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ìàãí³þ òà, â³äïîâ³äíî, çìåí-
øåííÿ êîíöåíòðàö³¿ öèðêîí³þ ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ
òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ äåéòåð³þ ³ç êîìïîçèò³â ñêëàäó
Mg70+õZr30-õ òà äî çíèæåííÿ êîíöåíòðàö³¿ óòðèìóâàíîãî
äåéòåð³þ.

Ïðè÷èíîþ çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ äåéòå-
ð³þ ìîæóòü áóòè íèòêîïîä³áí³ âêëþ÷åííÿ ³ç àòîì³â íåðîç-
÷èííîãî êîìïîíåíòà, ùî óòâîðþþòüñÿ â ïðîöåñ³ âèãî-
òîâëåííÿ òà íàãð³âàííÿ çðàçêà. Íàÿâí³ñòü íèòêîïîä³áíèõ
âêëþ÷åíü ³ç àòîì³â íåðîç÷èííîãî êîìïîíåíòà ñòâîðþþòü
äèôóç³éí³ êàíàëè äëÿ äåéòåð³þ ÷åðåç ïîâåðõíåâèé áàð’ºð
òà çàáåçïå÷óþòü äåñîðáö³þ äåéòåð³þ ïðè â³äíîñíî
íèçüê³é òåìïåðàòóð³.

Îòðèìàí³ äàí³ ïî äåñîðáö³¿ âîäíþ íà ïðèêëàä³ êîìïî-
çèò³â Mg-Ti, Mg-Zr, Mg-V ñâ³ä÷àòü ïðî ïåðñïåêòèâí³ñòü
ïîøóêó ìàòåð³àë³â íàêîïè÷óâà÷³â âîäíþ, ó ñêëàä³ ÿêèõ º
õ³ì³÷í³ åëåìåíòè ³ç íèçüêîþ ðîç÷èíí³ñòþ â ìàãí³þ òà ò³,
ùî íå ôîðìóþòü ïîäâ³éí³ ôàçè ³ç íèì.

Íåîáõ³äíî ðîçøèðèòè òà ïîãëèáèòè äîñë³äæåííÿ íà
ïðåäìåò ç’ÿñóâàííÿ ô³çè÷íî¿ ïðèðîäè âèÿâëåíîãî åôåêòó
ïî çíèæåííþ òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ³ç îòðèìàíèõ
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êîìïîçèò³â, âèâ÷èòè ê³íåòèêó ïðîöåñó ïîãëèíàííÿ òà âèä-
³ëåííÿ âîäíþ ïðè íàñè÷åíí³ âîäíåì ³ç ãàçîâî¿ ôàçè.

Ââàæàºòüñÿ âàæëèâèì äîñë³äæóâàòè êîìïîçèòè íà
îñíîâ³ àëþì³í³þ, ã³äðèäè ÿêîãî ìîæóòü óòðèìóâàòè äî
10 ìàñ.% âîäíþ (ó ã³äðèä³ ìàãí³þ ìîæå âòðèìóâàòèñÿ
äî 7,6 ìàñ.% âîäíþ).
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Äëÿ øèðîêîãî âèêîðèñòàííÿ âîäíþ â åíåðãåòèö³, çîê-
ðåìà ó ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ äëÿ òðàíñïîðòó, ïîòð³áí³
íàä³éí³ ñèñòåìè éîãî çáåðåæåííÿ. Îñòàíí³ äâà äåñÿòè-
ð³÷÷ÿ ïðîáëåìè àäñîðáö³¿ âîäíþ íàíîòðóáêàìè ïðèòÿãó-
þòü âñå á³ëüøå óâàãè äîñë³äíèê³â, îñîáëèâî ç óðàõóâàí-
íÿì åêîëîã³÷íî¿ ÷èñòîòè âîäíåâîãî ïàëèâà.

ÂÍÒ ìîæóòü àäñîðáóâàòè ãàçè ïðè âèñîêîìó òèñêó
àáî ïðè åëåêòðîõ³ì³÷íîìó íàñè÷åíí³ [1]. Àëå “ñèð³”, òîá-
òî îäåðæàí³ òèì ÷è ³íøèì ìåòîäîì áåç ïîäàëüøî¿ îáðîá-
êè, ÂÍÒ ìàþòü íèçüêó àäñîðáö³éíó ºìí³ñòü, íåïðèäàòíó
äëÿ ïðàêòè÷íîãî âèêîðèñòàííÿ. Ïðîòå, ó ÷èñëåííèõ äîñë-
³äæåííÿõ ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü ³ñòîòíîãî ï³äâèùåííÿ àä-
ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ øëÿõîì òåðì³÷íî¿, òåðìîáàðè÷íî¿,
êèñëîòíî¿, ïàðîâî¿ àáî âóãëåêèñëîòíî¿ òà ³í. àêòèâàö³¿.

Íèæ÷å íàâåäåí³ îêðåì³ ïðèêëàäè.
Ñïåö³àëüíî îáðîáëåí³ ÍÒ ä³àìåòðîì 1,85 íì ìîæóòü

çáåð³ãàòè ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ òà òèñêó 10 ÌÏà äî
4,2% (ìàñîâèõ) âîäíþ, ç ÿêèõ áëèçüêî 80% ìîæå âèä³ëè-
òèñü ïðè 0,1 ÌÏà òà ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³, à ðåøòà – ïðè
íàãð³âàíí³ [2].

Â ðîáîò³ [3] íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè âïëèâó ïîïåðåäíüî¿
îáðîáêè ÂÍÒ íà àäñîðáö³þ âîäíþ ïðè òèñêó 10 ÌÏà òà
Ò = 293 Ê:

– ìåõàíîõ³ì³÷íà îáðîáêà (30 õâ.), ùàâëåííÿ (65%-âà
HNO3, 72 ãîä.) – 2,67 ìàñ.% Í2;

– ìåõàíîõ³ì³÷íà îáðîáêà (30 õâ.), ùàâëåííÿ (65%-âà
HNO3, êèï’ÿò³ííÿ) – 1,16 ìàñ.% Í2;

– íàãð³âàííÿ ç NàÎÍ (3 ìîëü/ë, 1 ãîä.), ïðîìèâàííÿ
Í2Î, ñóø³ííÿ ïðè 373 Ê (2 ãîä.), ïðîï³êàííÿ ïðè 823 Ê
(1 ãîä.), îáðîáêà H2SO4 (15%, 1,5 ãîä.), íàãð³âàííÿ
ïðè 373 Ê (10 õâ.), ïðîìèâàííÿ Í2Î, ñóø³ííÿ ïðè
373 Ê – 5,15 ìàñ.% Í2.

Â ïàòåíò³ [4] çàïðîïîíîâàíèé ìåòîä î÷èùåííÿ âóãëå-
öåâîãî íàíîìàòåð³àëó â³ä ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï îêñèäíî-
ãî òèïó øëÿõîì â³äïàëó â ³íåðòíîìó ãàç³ ïðè 773 Ê, ç ïî-
äàëüøîþ âèòðèìêîþ â ñòðóì³ ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ ïðè
773 Ê, à äàë³ íàñè÷óþòü àäñîðáåíò âîäíåì ïðè 300 áàð,
1000 Ê ïðîòÿãîì 300 ãîä. äî äîñÿãíåííÿ âì³ñòó ³íòåðêàëü-
îâàíîãî âîäíþ 10 ìàñ.% òà á³ëüøå.

Ç ìåòîþ ï³äâèùåííÿ àäñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ ÂÍÒ ïî
âîäíþ ðîçðîáëåíèé ìåòîä â³äêðèòòÿ íàíîòðóáîê, ÿêèé
ïîëÿãàº â îêèñëåíí³ çðàçêà, ïîïåðåäíüî äåãàçîâàíîãî ó
âàêóóì³ ïðè 970 Ê [5]. ßê îêèñëþâà÷, âèêîðèñòîâóâàëàñü
âîäÿíà ïàðà ïðè 375–975 Ê, ï³ñëÿ ÷îãî ñòàíäàðòíèé ï³ê
äåñîðáö³¿ ï³äâèùóâàâñÿ ó òðè ðàçè â ä³àïàçîí³ 250–300 Ê.

* * *
Àíàë³ç â³äîìèõ òåõíîëîã³é îäåðæàííÿ âóãëåöåâèõ íà-

íîòðóáîê (ÂÍÒ) ïîêàçóº, ùî á³ëüø³ñòü íèçüêîòåìïåðà-

ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСУ СОРБЦІЇ"ДЕСОРБЦІЇ ВОДНЮ
ВУГЛЕЦЕВИМИ НАНОТРУБКАМИ

òóðíèõ ïðîöåñ³â òàê ÷è ³íàêøå ïîâ’ÿçàíà ç êîíâåðñ³ºþ âóã-
ëåâîäí³â ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðíèõ ðåæèìàõ [6]. Ö³ òåõíî-
ëîã³¿ â³äð³çíÿþòüñÿ êàòàë³çàòîðàìè, ùî çàñòîñîâóþòüñÿ, òà
ìåòîäàìè ¿õ îäåðæàííÿ. Ó öüîìó äîñë³äæåíí³ âèêîðèñòàí³
çðàçêè ìàòåð³àëó, ÿêèé âì³ùóº âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè
(ÂÍÒ), îäåðæàí³ â ²íñòèòóò³ ãàçó ÍÀÍ Óêðà¿íè, ì. Êè¿â [7], ³ç
çàñòîñóâàííÿì ó ðîë³ ðåàêö³éíîãî ãàçó ïðîäóêò³â ïîâ³òðÿ-
íî¿ êîíâåðñ³¿ ïðèðîäíîãî ãàçó ç³ ñòðîãî êîíòðîëüîâàíèìè
âîäíåâèìè, âóãëåöåâèìè òà êèñíåâèìè ïîòåíö³àëàìè.

Â ñåð³¿ ëàáîðàòîðíèõ åêñïåðèìåíò³â ç òåõíîëîã³¿ âè-
ðîáíèöòâà âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê îäåðæàíî ðÿä çðàçê³â
âóãëåöåâîãî ìàòåð³àëó, ÿêèé âì³ùóº íàíîòðóáêè. Â³ä³áðà-
íî 8 çðàçê³â äëÿ ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíò³â ç äîñë³äæåííÿ
ïðîöåñ³â àäñîðáö³¿ òà äåñîðáö³¿ âóãëåöåâèõ íàíîìàòåð³àë³â.

Ñõåìà óñòàíîâêè. Ïðèíöèï ðîáîòè

Äëÿ äîñë³äæåííÿ àäñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé íàíîìà-
òåð³àë³â ðîçðîáëåíî òà âèãîòîâëåíî ëàáîðàòîðíó óñòà-
íîâêó, îñíîâíèì âóçëîì ÿêî¿ º êîíòåéíåð ç ñîðáåíòîì 4,
óì³ùåíèé ó íàãð³âàëüíó ï³÷ 3, ð³âåíü íàãð³âàííÿ â ÿê³é
êåðóºòüñÿ âóçëîì 6. Íà âõîä³ â óñòàíîâêó âñòàíîâëåíî áà-
ëîíè 1 ç ³íåðòíèì ãàçîì (N2) òà âîäíåì, äàë³ – êàë³áðîâà-
íèé îá’ºì 2. Òåìïåðàòóðà â êîíòåéíåð³ âèì³ðþºòüñÿ òåð-
ìîïàðîþ, ñèãíàë ç ÿêî¿ îáðîáëÿºòüñÿ àâòîìàòè÷íèì
öèôðîâèì ïåðåòâîðþâà÷åì 7 ³ íàäõîäèòü äî êîìï’þòåðà
9. Ñêëàä òà êîíöåíòðàö³¿ äîì³øîê ó âîäí³ âèçíà÷àþòüñÿ íà
õðîìàòîãðàô³ 8. Ç ðåàêö³éíîãî îá’ºìó ãàç ìîæå íàäõîäè-
òè äî ñèñòåìè ì³ðíèõ áþðåòîê 10; U-ïîä³áíèé ³íäèêàòîð
òèñêó ñëóæèòü äëÿ êîíòðîëþ òèñêó ó ñêèäí³é ë³í³¿. Íà ïî-
äàëüøèõ åòàïàõ äîñë³äæåííÿ óñòàíîâêó áóëî äîîñíàùåíî
äàò÷èêîì òèñêó 12 òà âàêóóìíèì íàñîñîì 13. Ìîäåðí³çî-
âàíà óñòàíîâêà ïîêàçàíà íà Ðèñ. 1.

Çíà÷åííÿ òèñêó â ïðîöåñ³ âèïðîáóâàíü âèì³ðþâàëèñü
çðàçêîâèì ìàíîìåòðîì êë. 0,6 çà ÃÎÑÒ 2405-72. Ï³ñëÿ
ìîäåðí³çàö³¿ óñòàíîâêà âèïðîáóâàíà íà ù³ëüí³ñòü ïðè
ï³äâèùåíí³ òèñêó äî 5 ÌÏà òà òåìïåðàòóðè â ñåðåäèí³
êîíòåéíåðó 300 °Ñ ïðîòÿãîì 6 ãîäèí, â ðåçóëüòàò³ ÷îãî
âèÿâèëèñü âòðàòè òèñêó, ÿê³ ïåðåâèùóþòü ìåæó ÷óòëè-
âîñò³ âèì³ðþâàëüíèõ ïðèëàä³â. Ðåçóëüòàòè âèïðîáóâàíü
íàäàí³ íà ðèñ. 2.

ßê âèäíî ç ðèñóíêó (íèæíÿ êðèâà), çíèæåííÿ òèñêó
ïðîòÿãîì 6 ãîäèí ñêëàäàëî 0,25 ÌÏà, ùî çíà÷íîþ ì³ðîþ
ïåðåâèùóº ïðèïóñòèìó âåëè÷èíó ïîõèáêè, ³ äëÿ ï³äâè-
ùåííÿ òî÷íîñò³ âèì³ð³â áóëî ðîçðîáëåíî ñïåö³àëüíèé çà-
ï³ðíèé êðàí. Ï³ñëÿ çàì³íè êðàí³â óñòàíîâêà áóëà âèïðî-
áóâàíà ï³ä òèñêîì 5 ÌÏà íà ïðîòÿç³ 6 ãîä.; â ïîäàëüøèõ
åêñïåðèìåíòàõ çíèæåííÿ òèñêó çíàõîäèëîñÿ â ìåæàõ ïàñ-
ïîðòíî¿ ïîõèáêè ìàíîìåòðó.
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Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòè âèïðîáóâàíü íà ù³ëüí³ñòü êðàí³â
íîâî¿ òà ñòàíäàðòíî¿ êîíñòðóêö³¿.

* * *
Äëÿ àâòîìàòèçàö³¿ ïðîöåñó îòðèìàííÿ ðåçóëüòàò³â

åêñïåðèìåíòó áóëî ðîçðîáëåíå ïðîãðàìíå çàáåçïå÷åí-
íÿ òà ñòâîðåíà êîìï’þòåðèçîâàíà ñèñòåìà, ÿêà âêëþ÷àº
â ñåáå ìîäóëü âèì³ðþâàííÿ òåìïåðàòóð òà ñïåö³àëüíèé
âèì³ðþâàëüíèé ìîäóëü, ïðèäàòíèé äëÿ ï³äêëþ÷åííÿ äå-
ê³ëüêîõ àíàëîãîâèõ õðîìàòîãðàô³â. Àíàë³çè ñêëàäó ãàçî-
âî¿ ñóì³ø³ ïðîâîäèëèñü íà õðîìàòîãðàô³ ÕË-6, ìîäåðí-
³çîâàíîìó ó â³äïîâ³äíîñò³ äî âèìîã ñèñòåìè. Ï³ä ÷àñ
åêñïåðèìåíò³â ïðîâîäèëèñü àíàë³çè âîäíþ íà ÷èñòîòó, â
òîìó ÷èñë³ íà íàÿâí³ñòü ìåòàíó, ÿêèé òåîðåòè÷íî ìîæå
óòâîðþâàòèñü ïðè íàãð³âàíí³ çðàçêó â ïðîöåñ³ äåñîðáö³¿.
Ïîäàëüø³ äîñë³äæåííÿ ìîæëèâîñò³ âèëó÷åííÿ âîäíþ ç
ãàçîâèõ ñóì³øåé (òèïó êîíâåðòîâàíîãî ãàçó) âèìàãàòè-
ìóòü ïîâíîãî àíàë³çó ñêëàäó ãàçó äî òà ï³ñëÿ öèêëó “ñîð-
áö³ÿ-äåñîðáö³ÿ”.

 Âïðîâàäæåíà òåõíîëîã³ÿ âèïðîáóâàíà ïðè àíàë³çàõ
êàë³áðóâàëüíèõ ãàçîâèõ ñóì³øåé, âèãîòîâëåíèõ çà ñòàí-
äàðòàìè ÄÑÒÓ ï³äïðèºìñòâîì Óêðìåòðòåñòñòàíäàðò, à
äàë³ – â ïðîöåñàõ ïðîâåäåííÿ ëàáîðàòîðíèõ åêñïåðè-
ìåíò³â. Âèïðîáóâàííÿ âèÿâèëè äåÿê³ ïåðåâàãè íàä õðîìà-

òîãðàôîì Agilent (ÑØÀ): çàâäÿêè ïðèéíÿò³é ìåòîäèö³
àíàë³çó (àäñîðáåíò: àêòèâîâàíå âóã³ëëÿ, ãàç-íîñ³é: àðãîí,
òåìïåðàòóðà êîëîíêè: 90 °Ñ òà ³í.) ÷àñ îäíîãî àíàë³çó,
âêëþ÷àþ÷è â³ääóâêó, ñêëàäàº 25–30 õâèëèí – ó ïîð³âíÿíí³
ç Agilent, çà ìåòîäèêîþ ÿêîãî ìîæíà ïðîâåñòè 2, ìàêñè-
ìóì 3 àíàë³çè çà ðîáî÷èé äåíü.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíòó
Ïåðåä ïî÷àòêîì åêñïåðèìåíòó ïðîâîäèëèñü âèïðî-

áóâàííÿ íà ù³ëüí³ñòü. Â ñèñòåìó ïîäàâàâñÿ ³íåðòíèé ãàç
(àçîò) ï³ä òèñêîì 10 ÌÏà ïðè íîðìàëüí³é òåìïåðàòóð³ òà
çàêðèòèõ âåíòèëÿõ Â2, Â3, Â6, Â7 òà Â8, ï³ñëÿ ÷îãî âåíòèëü
Â1 çàêðèâàâñÿ, ³ ñèñòåìà âèòðèìóâàëàñü ï³ä òèñêîì; ñïàä
òèñêó ñïîñòåð³ãàâñÿ çà äîïîìîãîþ îäíîãî ç ìàíîìåòð³â 5
ïðè â³äêðèòîìó âåíòèë³ Â5. Çàðåºñòðîâàíèé âèò³ê ãàçó
ïðîòÿãîì 3,5 ãîäèí â³äïîâ³äàâ ñïàäó òèñêó 0,3 ÌÏà. Òà-
êèì ÷èíîì, â³äíîñíà ïîõèáêà âèçíà÷åííÿ òèñêó ñîðáö³¿
âíàñë³äîê âòðàòè ãàçó â ñèñòåì³ ñêëàäàëà 3%.

Äëÿ âèì³ðþâàííÿ âíóòð³øíüîãî îá’ºìó (V0) ñèñòåìà
çàïîâíþâàëàñÿ ãàçîì ï³ä òèñêîì ð, ÿêèé ô³êñóâàâñÿ äðóãèì
ìàíîìåòðîì 5 ïðè â³äêðèòîìó âåíòèë³ Â6. Äàë³ íàäëèøîê
ãàçó â ñèñòåì³ ÷åðåç âåíòèë³ Â8 – Â10 òà âóçîë âèì³ðþ-
âàííÿ îá’ºìó 10 ñêèäàâñÿ â àòìîñôåðó äî íîðìàëüíîãî
òèñêó (ð0); ïðè öüîìó âèì³ðþâàâñÿ éîãî îá’ºì Víàäë.

Ïðè ïîñò³éí³é òåìïåðàòóð³ (ç óðàõóâàííÿì òîãî, ùî
RÒ = const):

 p × V0 = p0 × V, äå:
V = V0 + Víàäë;
Víàäë – íàäëèøêîâèé îá’ºì, ÿêèé ñêèäàâñÿ â àòìîñôåðó;
V0 – âíóòð³øí³é îá’ºì ñèñòåìè;
p0 – íîðìàëüíèé òèñê, çâ³äêè:

V0 = Víàäë × p0 / (ð – p0)
Â³äíîñíà ïîõèáêà âèçíà÷åííÿ V0 ñêëàäàºòüñÿ ç ïîõè-

áîê âèì³ðþâàííÿ Víàäë òà ð. Îá’ºì âèì³ðþâàâñÿ ì³ðíèì
öèë³íäðîì 100 ìë ç ö³íîþ ïîä³ëêè 0,1 ìë; òèñê âèì³ðþâàâñÿ

Ðèñ. 1. Ñõåìà ìîäåðí³çîâàíî¿ ëàáîðàòîðíî¿ óñòàíîâêè: 1 – áàëîí; 2 – êàë³áðîâàíèé
îá´ºì; 3 – ï³÷; 4 – êîíòåéíåð; 5 – ìàíîìåòðè; 6 – âóçîë êåðóâàííÿ íàãð³âîì;

7 – ÀÖÏ; 8 – õðîìàòîãðàô; 9 – êîìï´þòåð; 10 – âóçîë âèì³ðþâàííÿ îá´ºìó Í2;
11 – ³íäèêàòîð òèñêó; 12 – äàò÷èê òèñêó; 13 – âàêóóìíèé íàñîñ.
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ìàíîìåòðîì ç³ øêàëîþ 4 êãñ/ñì2 êëàñó 0,4 (ö³íà ïîä³ëêè
0,016 êãñ/ñì2). Â³äíîñíà ïîõèáêà:

ε= (0,1/100 + 0, 016/4) × 100% = 0,5%
Âíóòð³øí³é îá’ºì ñèñòåìè ñêëàäàâ 85 äì3.
Ï³ñëÿ ïðîâåäåíèõ âèì³ð³â ñèñòåìà ïðîäóâàëàñÿ àçî-

òîì øëÿõîì ê³ëüêàðàçîâî¿ ïîäà÷³ éîãî ï³ä òèñêîì äî
20 êãñ/ñì2 (2 ÌÏà) òà ñêèäàííÿ òèñêó äî àòìîñôåðíîãî,
ï³ñëÿ ÷îãî çàêðèâàëè âåíòèëü Â1, â³äêðèâàëè Â2 òà ïîâòî-
ðþâàëè îïåðàö³þ, ïîäàþ÷è âîäåíü òà äîâîäÿ÷è êîíöåíò-
ðàö³þ àçîòó (çà ðîçðàõóíêîì) äî < 0,01% îá’ºìíèõ.

Â õîä³ åêñïåðèìåíòó ñèñòåìà çàïîâíþâàëàñü âîäíåì
ï³ä íàëåæíèì òèñêîì òà âèòðèìóâàëàñü ïðîòÿãîì 2,5–
3 ãîäèí, ï³ñëÿ ÷îãî íàäëèøêîâèé âîäåíü ñêèäàâñÿ äî íîð-
ìàëüíîãî òèñêó. Äàë³ ïî÷èíàëîñü íàãð³âàííÿ êîíòåéíåðó
â³ä íîðìàëüíî¿ òåìïåðàòóðè äî 300 °Ñ. Îäíî÷àñíî ô³êñó-
âàëàñü òåìïåðàòóðà âñåðåäèí³ êîíòåéíåðó òà ê³ëüê³ñòü
âîäíþ, ùî âèéøîâ ç ñèñòåìè.

Ïðîöåñ íàãð³âàííÿ ïðîâàäèâñÿ ñòóïåíåâî – çà ~20 õâ.
äî 100 °Ñ, âèòðèìêà ïðè Ò = const ïðîòÿãîì 30 õâ., ³ òàê äàë³
äî 300 °Ñ.

Îáðîáêà ðåçóëüòàò³â

Äëÿ â³äïðàöþâàííÿ ìåòîäèêè åêñïåðèìåíòó òà âèçíà-
÷åííÿ òî÷íîñò³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â, ïåðøèõ äîñë³äè
ïðîâàäèëèñü íà çðàçêó ç î÷³êóâàíî íèçüêîþ âîäíåâîþ
ºìí³ñòþ, ÿê ïîêàçàíî íèæ÷å.

Çðàçîê: 31 Ê, ìàñà: 10,866 ã; çàïîâíåííÿ êîíòåéíåðó íà
ãëèáèíó 15,0 ñì.

Îá’ºì çàïîâíåííÿ: 1,92 × 15 = 42,5 ñì3

Íàñèïíà ù³ëüí³ñòü çàïîâíåííÿ: 10,866 / 42,5 = 0,256 ã/ñì3

Ç³ñòóï çðàçêà ï³ñëÿ 2 äîñë³ä³â: íà ãëèáèíó 6,0 ñì
Ù³ëüí³ñòü ï³ñëÿ ç³ñòóïó: 0,256 × 150/(150 – 60) = 0,427 ã/ñì3

Íà ïåðøîìó åòàï³ ïðîâåäåíî 7 äîñë³ä³â, â ÿêèõ îäåð-
æàí³ ïðàêòè÷íî îäíàêîâ³ ðåçóëüòàòè: êîëèâàííÿ òåìïåðà-
òóðè – ≤ 20–30°, îá’ºìó, ùî âèì³ðþâàâñÿ – 0,2–0,3 ñì3;
ðåçóëüòàòè çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ ïðèïóñòèìî¿ ïîìèëêè
âèì³ðþâàëüíèõ ïðèëàä³â.

Âñòàíîâëåíî, ùî ïðîöåñ äåñîðáö³¿ ïðàêòè÷íî çàê³í-
÷óºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóð³ (120 ± 10)°Ñ; îá’ºì âîäíþ, ùî

âèä³ëèâñÿ ïðè âêàçàí³é òåìïåðàòóð³, ñêëàäàº 32 ñì3. Ïðè
ïîäàëüøîìó ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè äî 300 °Ñ âèä³ëåííÿ
âîäíþ íå â³äáóâàëîñü. Â³äíîñíà ïîõèáêà âèì³ðþâàííÿ
îá’ºìó äåñîðáîâàíîãî âîäíþ: ε = ± 0,6%.

Ðîçðàõóíîê ïîïðàâêè íà ðîçøèðåííÿ âîäíþ â êîí-
òåéíåð³ ïðè òåìïåðàòóð³ âèù³é â³ä íîðìàëüíî¿. Îá’ºì
êîíòåéíåðó (äèâ. âèùå) – 42,5 ñì3. Òåìïåðàòóðà âîäíþ â
êîíòåéíåð³ â ìîìåíò çàê³í÷åííÿ ïðîöåñó äåñîðáö³¿: 120°Ñ
(393 Ê). Ð³âíÿííÿ ñòàíó ³äåàëüíîãî ãàçó â ³çîáàðè÷íîìó
ïðîöåñ³: V/T = const, çâ³äêè:

V/T = V0/T0, äå V0 òà T0 – ïàðàìåòðè ãàçó ïðè íîð-
ìàëüíèõ óìîâàõ. V0 = 42,5 × 298 / 393 = 32,2 (ñì3). Ïîïðàâ-
êà: 42,5 – 32,2 = 10,3 (ñì3). Îá’ºì äåñîðáîâàíîãî âîäíþ:
32,0 – 10,3 = 21,7 (ñì3)

Ðîçðàõóíîê âîäíåâî¿ ºìíîñò³. Ìàñà äåñîðáîâàíîãî
âîäíþ: mH2 = 2 × 21,7 / 22 400 = 0,00194 (ã). Âîäíåâà ºìí³ñòü:
0,00194 / 10,866 × 100% = 0,02% (ìàñîâèõ).

 Îáðàíà ìåòîäèêà äîçâîëÿº âèçíà÷àòè âîäíåâó
ºìí³ñòü íàíîñîðáåíòó ç äîñòàòíüîþ òî÷í³ñòþ.

Ëàáîðàòîðí³ äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â
àäñîðáö³¿ òà äåñîðáö³¿ âîäíþ

Ïðè ïðîâåäåíí³ îñíîâíèõ äîñë³äæåíü íà âõîä³ â óñòà-
íîâêó áóâ âñòàíîâëåíèé, çàì³ñòü àçîòó, áàëîí ç àðãîíîì
îñîáëèâî¿ ÷èñòîòè Ar ìàðêè Î× ç âì³ñòîì äîì³øîê, çã³äíî
ïàñïîðòó, (ppm): Î2 = 2; Í2Î = 2, CmHn = 1, N2 = 1, à òàêîæ ç
âîäíåì ÷èñòèì ÄÑÒÓ 2655-94 Âîäåíü. Âèêîðèñòàííÿ àð-
ãîíó äîçâîëèëî óíèêíóòè øê³äëèâèõ äîì³øîê â ïðîöåñ³
ñîðáö³¿, â ïåðøó ÷åðãó – â³ëüíîãî êèñíþ. Êàë³áðîâàíèé
îá’ºì 2 ðàçîì ç ìàíîìåòðîì 5 (ïðàâèì) áóâ âèëó÷åíèé ç³
ñõåìè. Òåìïåðàòóðà â êîíòåéíåð³ âèì³ðþâàëàñü òåðìîïà-
ðîþ, ñèãíàë ç ÿêî¿ îáðîáëÿâñÿ àâòîìàòè÷íèì öèôðîâèì
ïåðåòâîðþâà÷åì 7 ³ íàäõîäèâ äî êîìï’þòåðà 9. Ñêëàä òà
êîíöåíòðàö³¿ äîì³øîê ó âîäí³ âèçíà÷àëèñü íà õðîìàòîã-
ðàô³. Ñîðáö³ÿ âîäíþ çðàçêîì íàíîñîðáåíòó â³äáóâàëàñü
ó êîíòåéíåð³ 4 ï³ä êîíòðîëüîâàíèì òèñêîì, ùî âèì³ðþ-
âàâñÿ çðàçêîâèì ìàíîìåòðîì 160 êã/ñì2 (16 ÌÏà), ìîäåëü
1226, êëàñ òî÷íîñò³ 0,15. Äåñîðáö³ÿ çä³éñíþâàëàñü øëÿõîì
ñêèäàííÿ òèñêó òà íàãð³âàííÿ êîíòåéíåðó.

Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíò³â íàâåäåí³ ó òàáëèö³ 1.

*) ïèòîìà ºìí³ñòü ñîðáåíòó.

Òàáëèöÿ 1.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü âîäíåâî¿ ºìíîñò³ çðàçê³â âóãëåöåâèõ íàíîñîðáåíò³â
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Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëèñÿ ç ìåòîþ íàëàøòóâàííÿ ³
ïåðåâ³ðêè ïðàöåçäàòíîñò³ íîâî¿ ñîðáö³éíî¿ óñòàíîâêè òà ¿¿
ïðèäàòíîñò³ äëÿ äåÿêèõ ìåòîä³â àêòèâàö³¿ ñîðáåíò³â, – íà-
ïðèêëàä, ìåòîä³â òåðìîáàðè÷íî¿ òà òåðìîõ³ì³÷íî¿ àêòè-
âàö³¿. Äîñë³äè ¹¹ 10–12 áóëè ïðîâåäåí³ çà ìåòîäîì “òðå-
íóâàíü”, òîáòî òåðìîáàðè÷íî¿ àêòèâàö³¿ ñîðáåíòó:
ïîâòîðíî¿ îáðîáêè òèñêîì 1 ÌÏà, ñêèäàííÿì äî 0,1 ÌÏà
òà íàãð³âàííÿì äî 300°Ñ. Äîñë³äè 13–16 – çà ò³ºþ æ ìåòî-
äèêîþ ïðè òèñêó äî 10 ÌÏà.

Ùîäî íàâåäåíèõ ó òàáëèö³ ðåçóëüòàò³â, òî âèäíî, ùî
íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü º
çðàçêè 64-Ê òà 21-Ê (ïîðÿäêîâ³ ¹¹ 7–10). Ì³êðîñòðóêòóðà
öèõ çðàçê³â ïðè äîñë³äæåíí³ íà åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³
âèãëÿäàëà íàéá³ëüø äåôîðìîâàíîþ (“ïîøêîäæåíîþ”). Ç
îãëÿäó íà òå, ùî çì³íà óìîâ âèãîòîâëåííÿ çðàçê³â íå íîñèëà
ñèñòåìíîãî õàðàêòåðó, äîö³ëüíèì º ïðîäîâæåííÿ íàïðà-
öþâàííÿ çðàçê³â çà òèõ ñàìèõ óìîâ, ïðè íåçíà÷íèõ âàð³àö³ÿõ
ïàðàìåòð³â. Ïëàíóºòüñÿ äîñë³äæåííÿ ðÿäó ³íøèõ ìåäîä³â
àêòèâàö³¿¿ ñîðáåíòó, â ïåðøó ÷åðãó, õ³ì³êî-òåðì³÷íèõ.

 Íà çàãàë, ïðîâåäåíí³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè çðó÷í³ñòü
³ âèñîêó ïðîäóêòèâí³ñòü íîâî¿ äîñë³äíî¿ óñòàíîâêè òà ¿¿
äîñèòü ñó÷àñíå ïðîãðàìíå çàáåçïå÷åííÿ. Ïîêàçàíà ìîæ-
ëèâ³ñòü ¿¿ âèêîðèñòàííÿ äëÿ òåðì³÷íèõ ³ òåðìîáàðè÷íèõ
ìåòîä³â àêòèâàö³¿ ñîðáåíò³â

Âèñíîâêè
1. Â ëàáîðàòîðíèõ óìîâàõ îäåðæàíî ðÿä çðàçê³â âóãëå-

öåâîãî ìàòåð³àëó, ç íèõ 8 çðàçê³â â³ä³áðàí³ òà äîñë³äæåí³ ÿê
íàíîñîðáåíòè âîäíþ ïðè òèñêó 1 òà 10 ÌÏà, òåìïåðàòóð³
15 – 20°Ñ òà äåñîðáö³¿ ïðè 0,1 ÌÏà, 300 °Ñ.

2. Âñòàíîâëåíî, ùî ïèòîìà ºìí³ñòü ñîðáåíòó, îäåðæà-
íîãî çà ð³çíèìè òåõíîëîã³ÿìè, çíàõîäèòüñÿ â ìåæàõ â³ä
0,64 (min) äî 3,37 (max) ñì3 Í2/ã.

3. Â³äïðàöüîâàíà ìåòîäîëîã³ÿ åêñïåðèìåíòó ç óðàõó-
âàííÿì ïîõèáîê âèì³ð³â òà ïîõèáîê îáðîáêè ðåçóëüòàò³â.

4. Äëÿ ïðîâåäåííÿ äîñë³äæåíü íà ñó÷àñíîìó ð³âí³ ðîç-
ðîáëåíî ïðîãðàìíå çàáåçïå÷åííÿ, ñòâîðåíà êîìï’þòåðè-
çîâàíà ñèñòåìà âèì³ðþâàíü òà îáðîáêè ðåçóëüòàò³â åêñ-
ïåðèìåíòó, ïîáóäîâàíà çà ³äåîëîã³ºþ â³äêðèòèõ ñèñòåì,
ùî äîçâîëÿº âèêîðèñòîâóâàòè áóäü-ÿêó ñèñòåìó ç ïðî-
ãðàìíèì çàáåçïå÷åííÿì, ÿêå ï³äòðèìóº ì³æíàðîäíèé
ñòàíäàðò ÌÅÊ61-131.

5. Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè çðó÷í³ñòü ³ âèñîêó
ïðîäóêòèâí³ñòü íîâî¿ äîñë³äíî¿ óñòàíîâêè òà ¿¿ äîñèòü ñó-
÷àñíó “³íòåëåêòóàëüíó” ñêëàäîâó. Ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü ¿¿
âèêîðèñòàííÿ äëÿ òåðì³÷íèõ ³ òåðìîáàðè÷íèõ ìåòîä³â àê-
òèâàö³¿ ñîðáåíò³â.
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Ñòàí ïðîáëåìè

Ðîçðîáêà íîâèõ åêîëîã³÷íî ÷èñòèõ äæåðåë åíåðã³¿ º
âàæëèâèì çàâäàííÿì ñó÷àñíî¿ íàóêè ³ òåõí³êè. Îäíèì ç
ïðèâàáëèâèõ íàïðÿì³â ó ñôåð³ ðîçâèòêó àëüòåðíàòèâíèõ
äæåðåë åíåðã³¿ º ðîçðîáêà ïàëèâíèõ åëåìåíò³â (ÏÅ) íà îñ-
íîâ³ ïðîòîíïðîâ³äíèõ ìåìáðàí (ÏÌ), ùî âîëîä³þòü ïðî-
òîííî¿ ïðîâ³äí³ñòþ. Íàéá³ëüø øèðîêî âèêîðèñòîâóâàíè-
ìè ÏÌ º ïåðôòîðîâàí³ ñóëüôîêèñëîòí³ ìåìáðàíè òèïó
Nafion ÿê³ øèðîêî çàñòîñîâóþòüñÿ äëÿ âèðîáíèöòâà ïà-
ëèâíèõ åëåìåíò³â. Äâ³ ñóòòºâ³ ïðîáëåìè ãàëüìóþòü íà öåé
÷àñ ðîçâèòîê äîñë³äæåíü ³ âèðîáíèöòâà ïàëèâíèõ åëå-
ìåíò³â ç ÏÌ ÿê ïðèñòðîþ, ùî âèêîíóº ôóíêö³þ ïîíîâëþ-
âàíîãî äæåðåëà åíåðã³¿ [1] . Ïåðøà ñòîñóºòüñÿ îïòèì³çàö³¿
ðîáî÷èõ ïàðàìåòð³â ðîáîòè ÏÅ, äðóãà âèáîðó ìàòåð³àë³â
êîìïîíåíò³â ÏÅ [2]. Îïòèì³çàö³ÿ ïàðàìåòð³â ðîáîòè ñó-
÷àñíèõ ÏÅ íàðàç³ ïîâ’ÿçàíà ç ñïðîáàìè çá³ëüøåííÿ ³íòåð-
âàëó ðîáî÷èõ òåìïåðàòóð [2]. Äîñÿãíåííÿ òàêîãî åôåêòó
âèìàãàº ìîäèô³êàö³¿ àáî çàì³íè ìàòåð³àë³â êîìïîíåíò³â
ÏÌ íà òàê³, ùî â³äïîâ³äàþòü âèñóíóòèì âèìîãàì [1–2].
Ç åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ òî÷êè çîðó, çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè
ïðîöåñ³â, ùî ïðîõîäÿòü â ÏÌ ïîâèííî ïðèâîäèòè äî
ï³äâèùåííÿ ïðîäóêòèâíîñò³ ³ åôåêòèâíîñò³ ïàëèâíèõ åëå-
ìåíò³â. Îäíàê â ðåàëüíèõ ïðîöåñàõ öå íå º îäíîçíà÷íèì,
çá³ëüøåííÿ ðîáî÷î¿ òåìïåðàòóðà ñóïðîâîäæóºòüñÿ, ÿê
ïðàâèëî, çíà÷íîþ âòðàòîþ ïðîäóêòèâíîñò³ ÏÅ. Îñíîâ-
íîþ ïðè÷èíîþ òàêîãî åôåêòó º âòðàòà âîäè â ïðîñòîðîâî
îáìåæåí³é ñòðóêòóð³ òðàäèö³éíî âèêîðèñòîâóâàíî¿ ÏÌ
Nafion ïðè çá³ëüøåíí³ ðîáî÷î¿ òåìïåðàòóðè. Â³äîìî, ùî
äëÿ ÏÌ âèãîòîâëåíèõ íà îñíîâ³ Nafion õàðàêòåðíà âèñîêà
ñòàá³ëüí³ñòü â îêèñíþâàëüíîìó òà â³äíîâíîìó ñåðåäîâè-
ùàõ, ìåõàí³÷íà ñò³éê³ñòü, â³äì³ííà ïðîòîííà ïðîâ³äí³ñòü
(0,07–0,23 Ñì ïðè 100 % â³äíîñí³é âîëîãîñò³), àëå â òîé æå
÷àñ ìåìáðàíè øâèäêî çíåâîäíþþòüñÿ ïðè Ò > 80 °Ñ, ìà-
þòü ïðîíèêí³ñòü (êðîñîâåð) ïàëèâà òà ïðîäóêò³â ³ âòðà÷à-
þòü ñòàá³ëüí³ñòü ïðè Ò > 100 °Ñ [3]. Îòæå ñó÷àñí³ âèìîãè
äî ï³äâèùåííÿ ðîáî÷èõ òåìïåðàòóð ÏÅ ç ÏÌ, ¿õ ïðîäóê-
òèâíîñò³ ñòèìóëþþòü íåîáõ³äí³ñòü ðîçðîáêè íîâèõ àáî
ôóíêö³îíàë³çàö³¿ íàÿâíèõ ìàòåð³àë³â òàêèìè, ùî çäàòí³ óò-
ðèìóâàòè ìîëåêóëè âîäè ïðè òåìïåðàòóðàõ 130 °Ñ ³ âèùå
[4]. Âèð³øåííÿ öèõ ïðîáëåì ìîæå çðîáèòè ÏÅ íà îñíîâ³
ÏÌ êîíêóðåíòîñïðîìîæíèìè íà ðèíêó åêîëîã³÷íî ÷èñ-
òèõ ³ åôåêòèâíèõ äæåðåë åíåðã³¿.Äîñë³äæåííÿ ñïîñîá³â
ðîçðîáêè ³ âäîñêîíàëåííÿ Nafion-íåîðãàí³÷íèõ êîìïî-
çèòíèõ ÏÌ º îäíèì ç íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèõ ï³äõîä³â äëÿ
ñòâîðåííÿ ïðîòîíïðîâ³äíèõ ìåìáðàí ÏÅ ç ïîêðàùåíèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè. Äëÿ îäåðæàííÿ òàêèõ êîìïîçèòíèõ ñè-
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ñòåì ìîæëèâå âèêîðèñòàííÿ òàêèõ êîìá³íàö³é ïîë³ìåðíî¿
òà íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâèõ:

– ïîë³ìåðíà ìàòðèöÿ âèêîíóº ïðîòîíïðîâ³äíó ôóí-
êö³þ, íåîðãàí³÷íà ñêëàäîâà âäîñêîíàëþº ìåõàí³÷í³
âëàñòèâîñò³, òåðìî- òà õ³ì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü, ³ âîëî-
ãîçáåðåæåííÿ;

– ÿê ïîë³ìåð, òàê ³ íàïîâíþâà÷, ìàþòü ïðîòîííó
ïðîâ³äí³ñòü òà ³íø³ íåîáõ³äí³ åêñïëóàòàö³éí³ âëàñ-
òèâîñò³;

– ïîë³ìåð ³ íåîðãàí³÷í³ ÷àñòèíêè ìàþòü ñèíåðãåòè÷-
íèé âïëèâ îäíà íà îäíó, ÷èì ïîë³ïøóþòü âëàñòè-
âîñò³ êîìïîçèòó â ö³ëîìó.

Íåîðãàí³÷í³ ôàçè, çîêðåìà íà îñíîâ³ ä³îêñèäó òèòàíó ³
êðåìí³þ õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ ïèòîìîþ ïîâåðõ-
íåþ ³ çäàòí³ óòðèìóâàòè âîäó ïðè òåìïåðàòóðàõ áëèçüêî
130 °Ñ [4,5]. Â³äîìî, ùî âèñîêà ïèòîìà ïîâåðõíÿ ³ ìîðôî-
ëîã³ÿ íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè ìîæóòü áóòè ñóòòºâèì ôàêòîðîì
âïëèâó íà ïðîäóêòèâí³ñòü êîìïîçèòíèõ ÏÌ ïðè ï³äâèùå-
íèõ òåìïåðàòóðàõ [5-7].

Íàéá³ëüø äîñë³äæåíèìè º êîìïîçèòí³ ÏÌ Nafion-
SiO2 [7,9]. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòó-
ðàõ (ïîíàä 80 °Ñ) ïðîâ³äí³ñòü ìîäèô³êîâàíèõ ÏÌ çíà÷íî
âèùå ïðîâ³äíîñò³ íå ìîäèô³êîâàíîãî Nafion, äîñÿãàþ÷è
ïðè 100 °Ñ çíà÷åíü ïîðÿäêó 10-5 Ñì/ñì. Ââåäåííÿ ³íøèõ
íàíîðîçì³ðíèõ îêñèä³â â ïîë³ìåðíó ìàòðèöþ ïðèçâî-
äèòü äî ïðàêòè÷íî òèõ æå ðåçóëüòàò³â, ùî ³ SiO2. Ïîêàçàíà
ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ íåîðãàí³÷íèõ äîáàâîê ùî ìà-
þòü âëàñíó åëåêòðîííó ïðîâ³äí³ñòü íà îñíîâ³ ãåòåðîïîë-
³êèñëîò, ùî äîçâîëèëî ñêîíñòðóþâàòè ïàëèâíó êîì³ðêó
ÿêà ïðàöþº íà ìåòàíîë³ ïðè òåìïåðàòóð³ 150 °Ñ [3, 4].
Êîìïîçèòí³ ÏÌ âèãîòîâëåí³ ç âèêîðèñòàííÿì çîëü-ãåëü
òåõíîëîã³¿ ïîêàçàëè òàêîæ ìîæëèâ³ñòü çíèæåííÿ êðîñî-
âåðó ïðîäóêò³â çà ðàõóíîê çàïîâíåííÿ êàíàë³â ¿õ òðàíñ-
ïîðòó â ìåìáðàí³. Òàêèì ÷èíîì, çàñòîñóâàííÿ êîìïî-
çèòíèõ ÏÌ, ùî ì³ñòÿòü íåîðãàí³÷í³ íàïîâíþâà÷è [1–6],
ïîêàçàëè ìîæëèâ³ñòü ï³äòðèìóâàòè çíà÷íó âåëè÷èíó
ïðîâ³äíîñò³ â³äíîñíî âèõ³äíî¿ ìåìáðàíè ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ äî 130 °Ñ.

Ìåõàí³çì ï³äâèùåííÿ ïðîòîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïðè òà-
êèõ òåìïåðàòóðàõ º îá’ºêòîì äèñêóñ³¿ [6-10]. Ïðèéíÿòíèì
º òå, ùî òàêèé åôåêò äîñÿãàºòüñÿ çà ðàõóíîê çäàòíîñò³ íà-
ïîâíþâà÷à óòðèìóâàòè ìîëåêóëè âîäè [11], ùî ïðèâî-
äèòü äî çá³ëüøåííÿ ðîçì³ðó ã³äðîô³ëüíèõ äîìåí³â çà ðàõó-
íîê íàáóõàííÿ ïîë³ìåðó; ïðè ïîäàëüøîìó çá³ëüøåíí³
ê³ëüêîñò³ ìîëåêóë âîäè ñèñòåìà äîñÿãàº ñòàíó ìåçîñêîï³÷-
íîãî âïîðÿäêóâàííÿ, óòâîðþþòüñÿ ³îíè Öóíäåëÿ òà Åéãå-
íà ³ ïðè ôîðìóâàíí³ ïåðêîëÿö³éíîãî êëàñòåðó âîäà ³ ðîç-
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÷èííèê ïðîõîäÿòü ÷åðåç êàíàëè, ùî ñàìå é çàáåçïå÷óº
ïðîòîííó ïðîâ³äí³ñòü ÏÌ çà ìåõàí³çìîì Ãðîòãóñà.

Íà ïîâåðõí³ íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè ìîëåêóëè âîäè ÿê ïðà-
âèëî ìîæóòü óòðèìóâàòèñü âíàñë³äîê ô³çè÷íî¿ ñîðáö³¿
àáî çà ðàõóíîê êîîðäèíàö³¿ ìîëåêóë â êðèñòàë³÷í³é ñòðóê-
òóð³ íàïîâíþâà÷à ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 100 °Ñ. Äëÿ äîñÿã-
íåííÿ ïîçèòèâíîãî ðåçóëüòàòó äëÿ êîìïîçèòíèõ ÏÌ íåîá-
õ³äíî çàáåçïå÷èòè ñàìîîðãàí³çàö³þ íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè â
ñòðóêòóð³ ÏÌ ³ çá³ëüøèòè åôåêò âîäîïîãëèíàííÿ çðàçê³â ç
ìåòîþ ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ðîáîòè ÏÅ [9,10].

Ìåòîþ ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü áóëà ðîçðîáêà ìåòî-
äèê ñèíòåçó íåîðãàí³÷íèõ ïðîòîíãåíåðóþ÷èõ äîáàâîê äî
ÏÌ Nafion íà îñíîâ³ ä³îêñèäó òèòàíó ç ìîðôîëîã³ºþ
ñôåð, ùî ìàþòü ï³äâèùåíó â³äíîñíî ñòàíäàðò³â ïèòîìîþ
ïðîâ³äí³ñòþ ³ çäàòíèõ óòðèìóâàòè íà ïîâåðõí³ çíà÷íó
ê³ëüê³ñòü ìîëåêóë âîäè äëÿ ï³äòðèìàííÿ ñòðóêòóðè ïåðêî-
ëÿö³éíîãî êëàñòåðó â ÏÌ ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå 130 °Ñ.
Ïðîâåñòè ïîð³âíÿëüíó îö³íêó ¿õ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòè-
âîñòåé, ðîçðîáèòè ñïîñîáè îäåðæàííÿ êîìïîçèòíèõ ÏÌ
Nafion/Ò³Î2 ³ ïîïåðåäíüî îö³íèòè ¿õ ïðîòîíïðîâ³äíó
çäàòí³ñòü â ³íòåðâàë³ 25–200 °Ñ.

1.2. Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ñèíòåç òèòàíîêñèäíèõ ìàòåð³àë³â ïðîâîäèëè çà ìîäè-
ô³êîâàíèìè ìåòîäèêàìè, ÿê³ äîçâîëèëè îäåðæàòè òâåðä³
³ ïîðóâàò³ òèòàíîêñèäí³ ñôåðè ð³çíîãî ñêëàäó â òîìó ÷èñë³
ìîäèô³êîâàí³ ñóëüôàò-³îíàìè. Ñèíòåç TiO2 ñôåð ïðîâî-
äèëè çà ìåòîäèêàìè áëèçüêèìè äî îïèñàíèõ â [12,13].

Ìåòîäèêà 1.
10 ìë í-áóòîêñèäó òèòàíó, ðîç÷èíÿëè â 30 ìë åòèëîâî-

ãî ñïèðòó, äîáàâëÿëè 20 ìë îöòîâî¿ êèñëîòè, òà ðîçðàõîâà-
íó ê³ëüê³ñòü ñ³ð÷àíî¿ êèñëîòè. Îäåðæàíèé ïðîçîðèé ðîç-
÷èí ïåðåì³øóâàëè â óëüòðàçâóêîâ³é áàí³ ñïî÷àòêó ïðè
òåìïåðàòóð³ 60 °Ñ ïåðåì³øóâàëè ïðîòÿãîì 3 ãîäèí. Îïà-
ëåñö³þþ÷èé çîëü ê³ëüê³ñíî ïåðåíîñèëè äî àâòîêëàâó òà
âèòðèìóâàëè ïðè 120 °Ñ 13 ãîäèí. Îäåðæàíèé îñàä â³ä-
ä³ëÿëè â³ä ìàòî÷íîãî ðîç÷èíó, ïðîìèâàëè äåê³ëüêà ðàç³â
äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ òà åòèëîâèì ñïèðòîì ³ âèñóøóâà-
ëè 24 ãîäèí çà òåìïåðàòóðè 100 °Ñ. Âèñóøåíèé òàêèì ÷è-
íîì ïîðîøîê êàëüöèíóâàëè ïðè 373 °Ñ â ìóôåëüí³é ïå÷³.

Ìåòîäèêà 2.
Äî 6 ìë í-áóòîêñèäó òèòàíó, ðîç÷èíåíîãî â 40 ìë

àáñîëþòîâàíîãî ³çîïðîïàíîëó, ïîñë³äîâíî äîäàâàëè
0,0015 ìîëü ëèìîííî¿ êèñëîòè, 2 ìë äèñòèëüîâàíî¿ âîäè òà
20 ìë êîíöåíòðîâàíîãî NH3⋅H2O. Îäåðæàíèé ðîç÷èí ïå-
ðåì³øóâàëè äåê³ëüêà ãîäèí òà çàëèøàëè ñòîÿòè íà í³÷. Óò-
âîðåíèé á³ëèé îñàä â³äô³ëüòðîâóâàëè, ïðîìèâàëè äèñòè-
ëüîâàíîþ âîäîþ, åòàíîëîì òà âèñóøóâàëè ïðè 60 °Ñ 8
ãîäèí. Âèñóøåíèé ïîðîøîê ïðîêàëþâàëè ïðè 500 °Ñ
ïðîòÿãîì 4 ãîäèí.

Ìåòîäèêà 3:
0,0015 ìîëü ëèìîííî¿ êèñëîòè ðîç÷èíÿëè â 40 ìë àáñî-

ëþòèçîâàíîãî ³çîïðîïàíîëó òà 2 ìë äèñòèëüîâàíî¿ âîäè ç
äîäàâàííÿì êîíöåíòðîâàíîãî NH3⋅H2O, äî óòâîðåííÿ
êðèñòàë³â öèòðàòó àìîí³þ. Îäíî÷àñíî äîäàâàëè 6 ìë íà-
áóòîêñèäó òèòàíó òà 10 ìë NH3⋅H2O. Îäåðæàíèé ðîç÷èí
ïåðåì³øóâàëè äåê³ëüêà ãîäèí òà çàëèøàëè ñòîÿòè íà í³÷.
Óòâîðåíèé á³ëèé îñàä â³äô³ëüòðîâóâàëè, ïðîìèâàëè äèñ-

òèëüîâàíî âîäîþ, åòèëîâèì ñïèðòîì òà ñóøèëè 8 ãîäèí
ïðè 60 îñ. Âèñóøåíèé ïîðîøîê êàëüöèíóâàëè 4 ãîäèíè
ïðè 500 îñ.

Âèì³ðþâàííÿ ²-ñïåêòð³â ïðîâîäèëè íà ñïåêòðîôîòî-
ìåòð³ Bruker Equinox 55, íà òàáëåòêàõ ç áåçâîäíèì KBr.
Ìåìáðàíè îäåðæóâàëè ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäèêè îïè-
ñàíîþ â [14]. Äîñë³äæåííÿ çðàçê³â ìåòîäîì òåìïåðàòóð-
íî-ïðîãðàìîâàíî¿ äåñîðáö³éíî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ (ÒÏÄ
ÌÑ) ïðîâîäèëè â ²ÕÏ ÍÀÍÓ íà ìîíîïîëüíîìó ìàñ-
ñïåêòðîìåòð³ ÌÕ – 7304À (Ñóìè) ç ³îí³çàö³ºþ åëåêòðîíà-
ìè, ïåðåîáëàäíàíîìó äëÿ ïðîâåäåííÿ òåðìîäåñîðáö³é-
íèõ âèì³ðþâàíü [15]. Ðåºñòðàö³ÿ òà àíàë³ç ìàñ-ñïåêòð³â
³ êðèâèõ çàëåæíîñò³ (Ð/Ò) òèñêó ëåòþ÷èõ ïðîäóêò³â äåñò-
ðóêö³¿ â³ä òåìïåðàòóðè çðàçêà ïðîâîäèëè íà àâòîìàòèçî-
âàí³é ñèñòåì³ ðåºñòðàö³¿ òà îáðîáêè äàíèõ. ÑÅÌ äîñë³ä-
æåííÿ òà ýëåêòðîííî-çîíäîâèé ðåíòãåíîñïåêòðàëüíèé
ì³êðîàíàë³ç çðàçê³â ïðîâîäèëè íà áàç³ òåõí³÷íîãî öåíòðó
ÍÀÍÓ íà ñêàíóþ÷îìó åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³
JCM-5000. ²ñíóâàííÿ âëàñíèõ íîñ³¿â çàðÿäó òà ïèòîìî¿
³íæåêòîâàíî¿ ïðîòîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ òèòàíîêñèäíèõ ñôåð
òà êîìïîçèòíèõ ìåìáðàí äîñë³äæóâàëè íà îðèã³íàëüí³é
óñòàíîâö³ (²ÁÎÍÕ ÍÀÍÓ), àíàëîã³÷í³é îïèñàí³é â [19].
Ñïåêòðè ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêö³¿ çàïèñóâàëè íà äèôðàê-
òîìåòð³ «Rigaku X-Ray Diffractometer DMax 2200». Ñïåêò-
ðè ïîãëèíàííÿ çàïèñóâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòð³ Öåéññ.
Êèñëîòí³ õàðàêòåðèñòèêè çðàçê³â âèçíà÷àëè ïî ðåçóëüòà-
òàì êâàç³ð³âíîâàæíî¿ òåðìîäåñîðáö³¿ àì³àêó [20]. ÐÔ-
ñïåêòðè âíóòð³øí³õ åëåêòðîí³â ó çðàçêàõ äîñë³äæóâàëè çà
äîïîìîãîþ åëåêòðîííîãî ñïåêòðîìåòðà ÅÑ-2401(²ÏÌ
³ì. ².Ì. Ôðàíöåâè÷à ÍÀÍÓ), îáëàäíàíîãî íåìîíîõðîìà-
òè÷íèì ðåíòãåí³âñüêèì äæåðåëîì MgK α-âèïðîì³íþ-
âàííÿ (h ν =1253,6 åÂ). Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè ïðè çà-
ëèøêîâîìó òèñêó <“10–7Ïà â êàìåð³ åíåðãîàíàë³çàòîðà
ñïåêòðîìåòðà ÅÑ-2401 çà ìåòîäèêîþ îïèñàíîþ â ðîáîò³
[21].

1.3. Õàðàêòåðèçàö³ÿ çðàçê³â òà îáãîâîðåííÿ
ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåíü

ÑÅÌ çîáðàæåííÿ ñôåð ñèíòåçîâàíèõ çà ìåòîäèêîþ 1
ïîêàçàëè ïðàêòè÷íî ìîíîäèñïåðñíî ðîçïîä³ëåí³, îä-
íîð³äí³ ñôåðè ïðàâèëüíî¿ ôîðìè ä³àìåòðîì á³ëÿ 300 íì.
Ñèíòåçîâàí³ çà ìåòîäèêîþ 2 çðàçêè ìàþòü çíà÷íî ìåí-
øèé ðîçì³ð (ä³àìåòð áëèçüêî 100 íì) ³ ïðåäñòàâëÿþòü ñî-
áîþ ìîíîäèñïåðñíî ðîçïîä³ëåí³ ãðàíåöåíòðîâàí³ ÷àñò-
êè. Äëÿ çðàçê³â, ùî áóëè îäåðæàí³ çà ìåòîäèêîþ 3,
õàðàêòåðíèé ³ºðàðõ³÷íèé ðîçïîä³ë ÷àñòîê òà ïîÿâà àãðåãî-
âàíèõ äîìåí³â. Åëåêòðîííî-çîíäîâèé ðåíòãåíîñïåêòðàëü-
íèé ì³êðîàíàë³ç ïîêàçàâ ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë àòîì³â
Ñóëüôóðó íà ïîâåðõí³ ñôåð. Çã³äíî îäåðæàíèì ðåçóëüòà-
òàì ³ ðîçðàõóíêàì êîíöåíòðàö³þ Ñóëüôóðó â ñôåðàõ
ìîæíà îö³íèòè ÿê 3,0±0,2 % âàã. äëÿ çðàçê³â êàëüöèíîâàíèõ
ïðè òåìïåðàòóðàõ 375–475 °Ñ. Â òîé æå ÷àñ, äëÿ çðàçê³â 2, 3
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ õàðàêòåðíà äëÿ ä³îêñèäó òèòàíó ñòåõ³î-
ìåòðè÷íà ê³ëüê³ñòü àòîì³â êèñíþ òà òèòàíó.

Ôàçîâèé ñêëàä çðàçê³â îö³íþâàëè ìåòîäîì ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî àíàë³çó ÿêèé ïîêàçàâ, ùî äîñë³äæåí³ çðàçêè ìà-
þòü êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó, äëÿ ÿêèõ õàðàêòåðíà ïðè-
ñóòí³ñòü ðåôëåêñ³â ïðè ùî â³äïîâ³äàþòü â³äáèòòÿì â³ä
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Ðèñ. 2. Êðèâ³ êâàç³ð³âíîâàæíî¿ òåðìîäåñîðáö³¿
àìîí³àêó äëÿ çðàçê³â 1–3.

Ðèñ. 1. FTIR ñïåêòðè îäåðæàíèõ çà ìåòîäèêàìè
1–3 çðàçê³â òèòàíîêñèäíèõ ì³êðîñôåð.

ïëîùèí (101), (004), (200), (204), ôàçè àíàòàçó. ²íòåí-
ñèâí³ñòü ï³ê³â ñâ³ä÷èòü ïðî äîñòàòíüî âèñîêó êðèñ-
òàë³÷í³ñòü çðàçê³â ³ â³äñóòí³ñòü àìîðôíî¿ ôàçè.

Îñîáëèâîñò³ õ³ì³¿ ïîâåðõí³ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â îö³-
íþâàëè ìåòîäîì ²× ñïåêòðîñêîï³¿. Ïîð³âíÿëüí³ ñïåêòðè
äëÿ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â ïðèâåäåí³ íà ðèñ. 1. ßê âèäíî ç
ðèñóíêà, â ñïåêòðàõ ïðèñóòí³ ôóíäàìåíòàëüí³ ìîäè ðåø-
³òêè ä³îêñèäó òèòàíó, ïîãëèíàííÿ õàðàêòåðíå äëÿ äåôîð-
ìàö³éíèõ êîëèâàíü ô³çè÷íî ñîðáîâàíî¿ âîäè, à òàêîæ
ñìóãè ÿê³ ìîæóòü áóòè â³äíåñåí³ [22] äî âàëåíòíèõ v(S=O)
òà v(S-OH) ìîä SO3H ãðóï. Öåé ôàêò º ï³äòâåðäæåííÿì
³ñíóâàííÿ â ñòðóêòóð³ çðàçêà, âèãîòîâëåíîãî çà ìåòîäè-
êîþ 1, ñóëüôàò-³îí³â.

Ç ðèñóíêà âèäíî, ùî â ïîð³âíÿíí³ ç çðàçêàìè 2, 3 äëÿ
çðàçêà ñèíòåçîâàíîãî çà ìåòîäèêîþ 1 øèðîêà ïîëîñà â
ä³ëÿíö³ âàëåíòíèõ êîëèâàíü ÎÍ-ãðóï ïðè 2300-3800 ñì-1

äëÿ çðàçêà 1 ñòâîðåíà ç äâîõ ï³ê³â, ùî ïåðåêðèâàþòüñÿ:
2500–3240 òà 3400–3600 ñì-1. Äîáðå â³äîìî, ùî ÷àñòîòà
êîëèâàíü ÎÍ ãðóï ïðè íàÿâíîñò³ íà ïîâåðõí³ êèñëîòíèõ
öåíòð³â ìàº òåíäåíö³þ äî çðîñòàííÿ, ÿê ôóíêö³ÿ êèñëîò-
íîñò³ ïîâåðõí³ çðàçêà. Â òîé æå ÷àñ, âàëåíòí³ êîëèâàííÿ
Î-Í ãðóï â âîä³, â íåçâ’ÿçàíîìó ñòàí³, ïðîÿâëÿþòüñÿ ìàê-
ñèìóìàìè ñèìåòðè÷íèõ ³ íåñèìåòðè÷íèõ êîëèâàíü ïðè
3640 ³ 3740 ñì-1 [22, 23]. Óòâîðåííÿ ñèëüíîãî âîäíåâîãî
çâ’ÿçêó ç êèñëîòíèìè ãðóïàìè çäâèãàº ìàêñèìóì êîëè-
âàëüíèõ ìîä ô³çè÷íî ñîðáîâàíî¿ âîäè â ìåíø åíåðãåòè÷-
íó ä³ëÿíêó ñïåêòðó. Òîìó îäåðæàí³ ²× ñïåêòðè ìîæóòü
áóòè ãàðíîþ ³ëþñòðàö³ºþ óòâîðåííÿ ñèëüíîãî âîäíåâîãî
çâ’ÿçêó ìîëåêóë âîäè íà ïîâåðõí³ çðàçêà 1. Íàÿâíå
çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ìîëåêóë âîäè íà ïîâåðõí³ çðàçêà
ìîæíà ïîâ’ÿçàòè ç ñèëüíîþ âçàºìîä³ºþ âîäè ç ïîâåðõíåþ
ìîäèô³êîâàíî¿ ñôåðè, éìîâ³ðíî çàâäÿêè ñèëüíîìó åëåêò-
ðîñòàòè÷íîìó ïîëþ, ùî âèíèêàº çà ðàõóíîê ñèëüíî ïîëÿ-
ðèçîâàíèõ êèñëîòíèõ ãðóï. Ñèëüíà âçàºìîä³ÿ êèñëîòíèõ
ãðóï ïîâåðõí³ ç ìîëåêóëàìè âîäè áóäå ïåðåäóìîâîþ óò-
ðèìóâàííÿ ìîëåêóë çðàçêîì ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
çà ðàõóíîê óòâîðåííÿ ñèëüíîãî âîäíåâîãî çâ’ÿçêó ÿêèé
õàðàêòåðíèé äëÿ ã³äðàòîâàíîãî ã³äðîêñèä ³îíó [ÍÎ—H—
OH]- àáî ã³äðàòîâàíîãî ³îíó îêñîí³þ [H2O—H—OH2].

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ òàêî¿ ã³ïîòåçè êèñëîòí³ õàðàêòåðèñ-
òèêè çðàçê³â áóëè îö³íåí³ ïî äàíèì êâàç³ð³âíîâàæíî¿ òåð-

ìîäåñîðáö³¿ àì³àêó. ßê âèäíî ç ðèñ. 7, äëÿ çðàçêà 1 íà
â³äì³íó â³ä çðàçê³â 2, 3 õàðàêòåðíà ÿê á³ëüøà âåëè÷èíà çà-
ãàëüíî¿ êèñëîòíîñò³ òàê ³ ïðèñóòí³ñòü ñèëüíèõ êèñëîòíèõ
öåíòð³â, ùî â³äçíà÷àþòüñÿ òèì, ùî óòðèìóþòü àì³àê â
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 200–250 °Ñ.

Ìåòîäîì ïðîãðàìîâàíî¿ òåðìîäåñîðáö³¿ ç ìàñ ñïåêò-
ðîìåòðè÷íèì êîíòðîëåì ïðîäóêò³â â ³íòåðâàë³ 30–700 °Ñ
áóâ ïðîàíàë³çîâàíèé ñêëàä òà õ³ì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ êîì-
ïîíåíò³â ïîâåðõí³ çðàçê³â 1 òà 3. Îñíîâíèìè ï³êàìè ìîëå-
êóëÿðíèõ ³îí³â òà ïðîäóêò³â ¿õ ôðàãìåíòàö³¿ º âîäà òà ¿¿
ôðàãìåíòè (m/z=18) òà (m/z=17) ³ ôðàãìåíòè ðîçïàäó ñóëü-
ôîíàòíèõ ãðóï (m/z 48, 64, 80). Á³ëüø øèðîêèé òåìïåðà-
òóðíèé ³íòåðâàë äåñîðáö³¿ òà àñèìåòðè÷íèé õàðàêòåð êðè-
âèõ º ï³äòâåðäæåííÿì âèñóíóòîãî ðàí³ø ñóäæåííÿ ïðî
ðîëü ñèëüíèõ êèñëîòíèõ öåíòð³â â çâ’ÿçóâàíí³ ³ óòðèìó-
âàííÿ ìîëåêóë âîäè ïðè ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóðàõ. Òåì-
ïåðàòóðíèé ³íòåðâàë äåñîðáö³¿ ñóëüôîíàòíèõ ãðóï çíàõî-
äèòüñÿ â ãàðí³é â³äïîâ³äíîñò³ ç ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè.

Äàë³ íàìè áóëî ïðîâåäåíî òåñòóâàííÿ ³íæåêòîâàíî¿
ïðîòîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ îäåðæàíèõ çà ìåòîäèêàìè 1 òà 3
çðàçê³â ì³êðîñôåð. Ðåçóëüòàòè âèì³ðþâàíü ïîêàçàëè ùî,
âåëè÷èíà ïèòîìî¿ ïðîâ³äíîñò³ äëÿ çðàçêà 3 çíàõîäÿòüñÿ â
â³äïîâ³äíîñò³ ç äàíèìè ùîäî ïðîâ³äíîñò³ ä³îêñèäó òèòàíó
(10-14 Ñì). Â òîé æå ÷àñ, äëÿ çðàçêà 1 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ êâàç-
³ñòàá³ëüíèé ³íòåðâàë ïðîâ³äíîñò³ (30–250 °Ñ. Ôëóêòóàö³þ
êðèâèõ ìîæíà ïîÿñíèòè ð³çíèì õàðàêòåðîì ïðîâ³äíîñò³,
ïîâ’ÿçàíèì ç íåîäíîð³äíîþ ïî ñèë³ ñ³òêîþ ñèëüíîãî âîä-
íåâîãî çâ’ÿçêó ìîëåêóë âîäè ç êèñëîòíèìè ãðóïàìè ïî-
âåðõí³, ùî çíàõîäèòüñÿ â ãàðí³é â³äïîâ³äíîñò³ ç îäåðæàíè-
ìè âèùå ðåçóëüòàòàìè.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ ³íêîðïîðóâàííÿ Ñóëüôóðó â òèòèòà-
íîêñèäíó ìàòðèöþ, áóëè ïðîâåäåí³ ïîð³âíÿëüí³ äîñë³ä-
æåííÿ çðàçêó ñòàíäàðòíîãî ä³îêñèäó òèòàíó ³ çðàçêà ùî
âì³ñòèòü Ñóëüôóð ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêî¿ ôîòîåëåêòðîí-
íî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ (ÐÔÑ). Äëÿ òàêèõ äîñë³äæåíü âèêîðèñòà-
ëè ñòàíäàðòíèé ä³îêñèä òèòàíó(Degusa) òà ñèíòåçîâàí³
ì³êðîñôåðè Ò³Î2 äîïîâàí³ Ñóëüôóðîì. Ë³í³¿ çîâí³øí³õ
åëåêòðîí³â O1s â ÐÔ ñïåêòð³ äëÿ çðàçêà TiO2-S çñóíóò³ íà
âåëè÷èíó 1.5 eV â íàïðÿìêó âèùèõ åíåðã³é (â³ä 530,3 eV â
TiO2 äî 531,8 eV â TiO2-S) ³ çíà÷íî ïîøèðåí³. Çã³äíî äàíèì
[23], òàê³ åíåðã³¿ ìîæóòü áóòè â³äíåñåí³ äî ìåòàë îêñèäó ³
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Ðèñ. 3. ÐÔ-ñïåêòð âíóòð³øí³õ S 2p-åëåêòðîí³â
äëÿ çðàçêà TiO2-S.

Ðèñ. 4. ÑÅÌ çîáðàæåííÿ  êîìïîçèòíèõ ìåìáðàí Íàôiîí/Ò³O2-SO3H.

ã³äðîêñèäó â³äïîâ³äíî. Ë³í³ÿ ïðè 530,3 åÂ ó ñïåêòð³ Ò³Î2
â³äïîâ³äàº Å çâ åëåêòðîí³â Î1s ó êîîðäèíàö³éíîìó ãðóïó-
âàíí³ [OTi3]. ²íøà ë³í³ÿ ïðè 531,8 åÂ íàëåæèòü åëåêòðîí-
íèì ñòàíàì Î1s ó êîîðäèíàö³éíîìó ãðóïóâàíí³ [HOTi2],
ùî íàõîäèòü ñâîº ï³äòâåðäæåííÿ â íàøèõ äàíèõ ùîäî êèñ-
ëîòíèõ âëàñòèâîñòåé äîïîâàíîãî ä³îêñèäó òèòàíó. Íà ðèñ. 3
ïîêàçàíî ÐÔ -ñïåêòð âíóòð³øí³õ S 2p- åëåêòðîí³â äëÿ çðàç-
êà TiO2-S. Ç ðèñóíêó âèäíî, ùî ÐÔ-ñïåêòð â ö³é ä³ëÿíö³
ïðåäñòàâëÿº ñîáîþ øèðîêèé ï³ê â³äíåñåíèé äî
âíóòð³øí³õ åëåêòðîí³â S 2p ïðè 168 eV. Ïî âñ³é éìîâ³ð-
íîñò³ ï³ê ïðåäñòàâëÿº ñóïåðïîçèö³þ òðüîõ ï³ê³â Ñóëüôóðó
ð³çíîãî ñòóïåíÿ îêèñíåííÿ. Ë³í³ÿ ïðè 67,6 eV ìîæå áóòè
â³äíåñåíà äî S6+ çã³äíî [23 ] âíàñë³äîê àäñîðáö³¿ ñ³ð÷àíî¿
êèñëîòè ³ íàñòóïíîãî êàëüöèíóâàííÿ. Â ÐÔ ñïåêòðàõ áóëè
â³äñóòí³ ë³í³¿ â ä³ëÿíö³ 160–163 eV ÿê³ â³äïîâ³äàþòü Ti-S
çâ’ÿçêó, êîëè àòîì Ñóëüôóðó çàì³ùàº àòîì Îêñèãåíó íà
ïîâåðõí³ TiO2 . Â ðîáîòàõ [24, 25] ç âèêîðèñòàííÿì òåîðå-
òè÷íèõ ðîçðàõóíê³â ïîêàçàíî, ùî á³ëüøà ÷àñòèíà Ñóëüôó-
ðó â TiS2 ìîæå îêèñëþâàòèñü ³ çàëèøàòèñü íà ïîâåðõí³ â
âèãëÿä³ S 2-. Äîïóâàííÿ àí³îíîì Ñóëüôóðó â íàøîìó âè-
ïàäêó ìîæå áóòè çíà÷íî óòðóäíåíå áî ³îííèé ðàä³óñ àí³î-
íó (1,7 ) çíà÷íî á³ëüøèé O 2- (1,22 ). Öå ïðèâîäèòü äî
âåëèêèõ åíåðãåòè÷íèõ çàòðàò íà åíåðã³þ çàì³ùåííÿ òîìó
ùî åíåðã³ÿ Ti-S çâ’ÿçêó (418,0 Käæ/ìîëü) çíà÷íî ìåíøå
âæå ³ñíóþ÷îãî Ti-O çâ’ÿçêó (672,4 Käæ/ìîëü). Òîìó çàì³-

ùåííÿ Ti 4+ íà S 6+ õ³ì³÷íî á³ëüø ïðèâàáëèâå í³æ O 2- íà
S 2-. ùî ³ ï³äòâåðäæóþòü íàø³ äîñë³äæåííÿ ìåòîäîì ÐÔÑ.
Âðàõîâóþ÷è äàí³ íàâåäåí³ â ðîáîò³ [13] ìîæíà ïðèïóñòè-
òè, ùî âèñîêîåíåðãåòè÷í³ ï³êè íàëåæàòü ïîâåðõíåâèì
àòîìàì S ÿê SO 2 .

Íàñòóïíèì åòàïîì äîñë³äæåíü ñòàëî ïðèãîòóâàííÿ
êîìïîçèòíèõ ÏÌ íà îñíîâ³ Nafion-117 (Aldrich), ¿õ õàðàê-
òåðèçàö³ÿ òà ïîïåðåäíÿ îö³íêà ¿õ ïðîòîí ïðîâ³äíèõ âëàñòè-
âîñòåé. Çðàçêè ÏÌ çà çàçíà÷åíîþ â åêñïåðèìåíòàëüí³é
÷àñòèí³ ìåòîäèêîþ íà ðåòåëüíî î÷èùåí³é ñêëÿí³é ìàò-
ðèö³. Êîíöåíòðàö³ÿ ñôåð â ÏÌ ñòàíîâèëà 10 òà 30 ìã/ìë.
Íà ðèñ. 4 íàâåäåí³ ÑÅÌ çîáðàæåííÿ êîìïîçèòíèõ ÏÌ òà ¿õ
ðîçòàøóâàííÿ â ñïåö³àëüíî îðãàí³çîâàíèõ äåôåêòàõ
ñòðóêòóðè ÏÌ. ßê âèäíî ç ðèñóíêà. òèòàíîêñèäí³ ñôåðè
âïîðÿäêîâàíî ðîçòàøîâàí³ â ò³ë³ ÏÌ çà ðàõóíîê áàëàíñó
êóëîí³âñüêèõ âçàºìîä³é òà éìîâ³ðíî¿ âçàºìîä³¿ ç ôðàãìåí-
òàìè ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â. Ç âåëèêèì ñòóïåíåì â³ðîã³ä-
íîñò³ ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî íàâåäåí³ ôàêòîðè áóäóòü
ñïðèÿòè ìåçîñêîï³÷íîìó âïîðÿäêóâàííþ ïðîòîíãåíåðó-
þ÷èõ äîáàâîê òà ñïðèÿííþ ñòàá³ë³çàö³¿ óòâîðåíîãî ïåðêî-
ëÿö³éíîãî êëàñòåðó ìîëåêóë âîäè äëÿ ñïðèÿííÿ òà ïîêðà-
ùåííþ ¿õ ïðîâ³äíîñò³ â óìîâàõ ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð.
Ðåçóëüòàòè âèì³ðþâàííÿ ïðîâ³äíîñò³ êîìïîçèòíèõ ìåìá-
ðàí ÏÌ òà «÷èñòî¿» ìåìáðàíè íàâåäåí³ íà ðèñ. 5. ßê âèä-
íî ç ðèñóíêà, ââåäåííÿ îäåðæàíèõ ïðîòîíãåíåðóþ÷èõ
äîáàâîê ñïðèÿº ï³äâèùåííþ òåìïåðàòóðíîãî ³íòåðâàëó
ïðîâ³äíîñò³ êîìïîçèòó (äî 250 °Ñ) òà ¿¿ ñòàá³ë³çàö³¿ â³äíîñ-
íî âèõ³äíî¿ ÏÌ, ùî ìàº (êðèâà 1) òèïîâèé äëÿ ÏÌ Nafion-
117 õàðàêòåð çì³íè ïðîâ³äíîñò³, ùî ð³çêî çìåíøóºòüñÿ
ïðè òåìïåðàòóð³ çíåâîäíåííÿ. Êîðåëÿö³ÿ îäåðæàíèõ ðå-
çóëüòàò³â ç ðîçðàõîâàíèìè íàìè âåëè÷èíàìè âîäîïîãëè-
íàííÿ äàº çìîãó ïåðåäáà÷èòè ùî òðàíñïîðò ïðîòîí³â â
äîñë³äæåíèõ çðàçêàõ ïðè ï³äâèùåí³é òåìïåðàòóð³ ñòèìó-
ëþºòüñÿ ìîëåêóëàìè âîäè, çâ’ÿçàíèõ ñèëüíèì âîäíåâèì
çâ’ÿçêîì ç ñèëüíèìè êèñëîòíèìè öåíòðàìè ïîâåðõí³.
Çã³äíî øèðîêî â³äîìî¿, äëÿ ïîÿñíåííÿ ìåõàí³çìó ïðîâ³ä-
íîñò³ â ìàòðèö³ ïîë³ìåðíî¿ ìåìáðàíè ìîäåë³ [11], ïðîöåñè
ñàìîîðãàí³çàö³¿ ïðèçâîäÿòü äî ñòâîðåííÿ òðàíñïîðòíèõ
êàíàë³â ðóõó ïðîòîí³â, ïðè äîñÿãíåíí³ ïåðêîëÿö³éíîãî
ïîðîãó, ã³äðàòîâàíèìè ³îíàìè îêñîí³þ. Ìîæíà ïðèïóñ-
òèòè, ùî ïîðè ³ êàíàëè ïîë³ìåðíî¿ ìåìáðàíè ïîøèðþ-
þòüñÿ ïðè ââåäåí³ ïðîòîíãåíåðóþ÷èõ äîáàâîê, ñêîðî÷ó-
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Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ïèòîìî¿ ïðîâ³äíîñò³
ìåìáðàíè Nafion-117 (êðèâà 1) òà êîìïîçèòíèõ ìåìáðàí

íà ¿¿ îñíîâ³ ç äîäàâàííÿì ì³êðîñôåð ä³îêñèäó òèòàíó: 1
0 % (êðèâà 2) òà 30 % (êðèâà 3).

Ðèñ. 6. Âîäîïîãëèíåííÿ íåîðãàí³÷íèìè ìàòåð³àëàìè, ÏÌ
òà êîìïîçèòíîþ ÏÌ â óìîâàõ ð³çíî¿ â³äíîñíî¿ âîëîãîñò³:
1. Nafion-117; 2. Ì³êðîñôåðè ä³îêñèäó òèòàíó; 3. Ä³îêñèä
òèòàíó (Ð25); 4. Êîìïîçèòíà ÏÌ Nafion-117/TiO2(10 %).

þòüñÿ, çàáåçïå÷óþ÷è òðàíñïîðò ïðîòîí³â. Öåé ôàêò ³
éìîâ³ðíà âçàºìîä³ÿ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï òèòàíîêñèäíèõ
ñôåð ç åëåìåíòàìè ñòðóêòóðè ïîë³ìåðó ìîæå áóòè îñíî-
âîþ äëÿ ïîÿñíåííÿ îäåðæàíèõ ðåçóëüòàò³â ³ ñòèìóëþâàí-
íÿ ðîá³ò â öüîìó íàïðÿìêó. Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåí³ ðåçóëüòà-
òè òåñòîâèõ äîñë³äæåíü âîäîïîãëèíàííÿ çðàçêàìè
ä³îêñèäó òèòàíó òà êîìïîçèòíîþ ÏÌ, ïðîâåäåí³ ìåòîäîì
ï’ºçîêâàðöåâîãî ì³êðîçâàæóâàííÿ, ÿêèé çàáåçïå÷óº âè-
ñîêó ÷óòëèâ³ñòü äî ïðÿìî¿ ³ çâîðîòíî¿ âçàºìîä³¿ ãàçîïîä³á-
íèõ ìîëåêóë ç ïîâåðõíåþ ñóáñòðàò³â. Ç ðèñóíêó âèäíî, ùî
âñ³ äîñë³äæåí³ çðàçêè ïîêàçóþòü ñõîæó òåíäåíö³þ ïîãëè-
íàííÿ âîäè ïðè ð³çí³é â³äíîñí³é âîëîãîñò³. Ñë³ä â³äì³òèòè,
ùî ïîãëèíàííÿ âîäè ì³êðîñôåðàìè ä³îêñèäó òèòàíó (êðè-
âà 2) çíà÷íî ïåðåâàæàº ñòàíäàðò Äåãóññà (êðèâà 3) ó âñüî-
ìó ä³àïàçîí³. Ïîð³âíÿííÿ âîäîïîãëèíàííÿ êîìïîçèòíîþ
ÏÌ (êðèâà 4) ³ Nafion ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî êîìïîçèòíà ÏÌ
ìàº ïåðåâàãó ïåðåä Nafion ïðè âîëîãîñò³ 40-70 %. Òàêèé
ôàêò ìîæíà ïîÿñíèòè òèì, ùî ïîë³ìåð ³ íåîðãàí³÷í³ ñôå-
ðè ìàþòü ñèíåðãåòè÷íèé âïëèâ îäíà íà îäíó, ÷èì ïîë-
³ïøóþòü âîäîïîãëèíàííÿ êîìïîçèòó â ö³ëîìó. Çã³äíî ñó-
÷àñíèì óÿâëåííÿì ïîëîãèé õàðàêòåð ³çîòåðì
âîëîãîïîãëèíàííÿ ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ äîìåí³â âîäè
íà ³îííèõ âàêàíñ³ÿõ, à ð³çêèé çð³ñò êðèâî¿ ïðî íàáóõàííÿ
ïîë³ìåðó ³ óòâîðåííÿ ïåðêîëÿö³éíîãî êëàñòåðó, òîáòî âè-
íèêíåííþ ïðîâ³äíîñò³. Õàðàêòåð ³çîòåðìè âîäîïîãëèíàí-
íÿ äëÿ Nafion ñï³âïàäàº ç ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè (ïåðêîëÿ-
ö³éíèé áàð’ºð ïðè â³äíîñí³é âîëîãîñò³ 60 %) â òîé ÷àñ ÿê
êîìïîçèòíî¿ ìåìáðàíè ð³çêèé çð³ñò ñïîñòåð³ãàâñÿ âæå
ïðè â³äíîñí³é âîëîãîñò³ 30 %.

Âèñíîâêè

Ðîçðîáëåí³ ìåòîäèêè ñèíòåçó àêòèâíèõ òèòàí-îêñèä-
íèõ äîáàâîê ïîë³ìåðíèõ ìåìáðàí. Ìåòîäàìè íèçüêîòåì-
ïåðàòóðíî¿ àäñîðáö³¿ àçîòó, ÐÔÑ, ÑÅÌ, ÐÔÀ, ÒÏÄ ÌÑ,
îïòè÷íî¿ òà êîëèâàëüíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ äåòàëüíî äîñë³ä-
æåí³ ñòðóêòóðíî-ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ òà åëåìåíòàðíèé
ñêëàä íåîðãàí³÷íèõ äîáàâîê. Îö³íåíî âïëèâ êîíöåíòðàö³¿
ïðîòîí ãåíåðóþ÷î¿ äîáàâêè íà ïèòîìó(ïðÿìà ³íæåêö³ÿ

ïðîòîí³â) ïðîòîííó ïðîâ³äí³ñòü êîìïîçèòíèõ ïîë³ìåðíèõ
ìåìáðàí â çàëåæíîñò³ â³ä êîíöåíòðàö³¿ ïðîòîí ãåíåðóþ÷î¿
äîáàâêè òà â³äíîñíî¿ âîëîãîñò³. Âñòàíîâëåíî, ùî ìîäèô³-
êîâàí³ òèòàí-îêñèäí³ íàíîñôåðè âíàñë³äîê îñîáëèâîñòåé ¿õ
ñêëàäó òà ñòðóêòóðè ìàþòü çäàòí³ñòü äî ñèëüíî¿ êîîðäè-
íàö³¿ ìîëåêóë âîäè íà ïîâåðõí³, ùî ñïðè÷èíÿº óòâîðåííÿ
ñ³òêè ã³äðàòíèõ ñòðóêòóð â êîìïîçèòíèõ ëàá³ëüí³ñòü ïðî-
òîí³â ³ ï³äòðèìàííÿ ñòðóêòóðè ïåðêîëÿö³éíîãî êëàñòåðó â
ã³äðîô³ëüíèõ êàíàëàõ ìåìáðàí Nafion â òåìïåðàòóðíîìó
³íòåðâàë³ äî 240 °Ñ íà ð³âí³ (10-3–10-5 Ñì) çàâäÿêè ïîëÿðè-
çàö³¿ ìîëåêóë âîäè íà êèñëîòíèõ ãðóïàõ ïîâåðõí³ ç óòâîðåí-
íÿì ã³äðàòîâàíèõ ³îí³â îêñîí³þ. Íàâåäåíå ìîæå áóòè ïåðå-
äóìîâîþ åôåêòèâíî¿ ïîâåä³íêè PMN â óìîâàõ íàáëèæåíèõ
äî ðîáî÷èõ óìîâ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â. Äîñë³äæåíî
ïðîâ³äí³ñòü êîìïîçèòíèõ ìåìáðàííèõ ñòðóêòóð íàô³îí/
TiO2 ç ê³ëüê³ñòþ TiO2 â ïë³âö³ íàô³îíó 1–30% ïðè â³äíîñí³é
âîëîãîñò³ 20–70% ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. Âñòàíîâëå-
íî, ùî ïðîâ³äí³ñòü òàêèõ ñòðóêòóð ï³äâèùóºòüñÿ ïðè çðîñ-
òàíí³ âîëîãîñò³ òà ê³ëüêîñò³ TiO2 â ïë³âö³ íàô³îíó.
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Îäíèì ç ïåðñïåêòèâíèõ ï³äõîä³â äî ï³äâèùåííÿ åôåê-
òèâíîñò³ ñîðáåíò³â äëÿ íàêîïè÷åííÿ âîäíþ, çîêðåìà çíè-
æåííÿ òèñêó çáåð³ãàííÿ, º ìîäèô³êóâàííÿ ¿õ ä³þ÷î¿ ïî-
âåðõí³ ç ìåòîþ ï³äâèùåííÿ àäñîðáö³éíî¿ ñïåöèô³÷íîñò³, à
ñàìå åíåðã³¿ ³ ïèòîìî¿ àäñîðáö³¿ âîäíþ. Òàêèì, çîêðåìà,
âèäàºòüñÿ ôîðìóâàííÿ íà ïîâåðõí³ âóãëåöåâèõ ³ êðåìíå-
çåìíèõ ñîðáåíò³â ç ðîçâèíåíîþ ïîðèñò³ñòþ äîäàòêîâèõ
öåíòð³â ïîëÿðèçàö³¿, çîêðåìà åëåìåíòâì³ñíèõ – àçîò- ³
áîðâì³ñíèõ. Äëÿ ñèíòåçó âèñîêîïîðèñòèõ åëåìåíòâì³ñ-
íèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â ïåðñïåêòèâíèì º âèêîðèñòàííÿ
ìåòîä³â îá’ºìíî¿ ³ ìàòðè÷íî¿ êàðáîí³çàö³¿ îðãàí³÷íèõ
ïðåêóðñîð³â (ñàõàðîçà, ìåëàì³í òîùî) â ìåçîïîðèñòèõ
ìîëåêóëÿðíèõ ñèòàõ (ÌÌÑ) òèïó SBA-15, KIT-6, ÌÑF ÿê
åêçîòåìïëàòàõ. Âàð³þâàííÿ ïðèðîäè îðãàí³÷íèõ ïðåêóð-
ñîð³â, ïîðèñòîñò³ òà ïðèðîäè ïîâåðõí³ ìàòðèöü, óìîâ êàð-
áîí³çàö³¿ ðîçøèðþº ìîæëèâîñò³ ö³ëåñïðÿìîâàíîãî ðåãó-
ëþâàííÿ àäñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé âóãëåöåâèõ
ìàòåð³àë³â ïî â³äíîøåííþ äî âîäíþ.

Âóãëåöåâ³ íàíîïîðèñò³ ñòðóêòóðè,
äîïîâàí³ áîðîì, ÿê ïåðñïåêòèâí³ ìàòåð³àëè

äëÿ çáåð³ãàííÿ âîäíþ

Â îñòàíí³ ðîêè âñå á³ëüøîãî ðîçâèòêó íàáóâàþòü äîñ-
ë³äæåííÿ é ðîçðîáêà ìåòîä³â ìàòðè÷íîãî ñèíòåçó âóãëå-
öåâèõ ïîðèñòèõ, çîêðåìà, ìåçîïîðèñòèõ ìàòåð³àë³â ç âè-
ñîêèìè ñòðóêòóðíî-ñîðáö³éíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè,
ñïðÿìîâàíèõ íà ¿õ ïåâíó ôóíêö³îíàë³çàö³þ ñïîñîáàìè
õ³ì³÷íîãî òà ñòðóêòóðíîãî ìîäèô³êóâàííÿ (îêèñíåííÿ,
ñóëüôóâàííÿ, ââåäåííÿ íàíî÷àñòèíîê áëàãîðîäíèõ ìå-
òàë³â, ãðàô³òèçàö³ÿ òîùî) [1]. Îäíèì ³ç åôåêòèâíèõ ñåðåä
òàêèõ º âêëþ÷åííÿ ó âóãëåöåâèé êàðêàñ äåÿêèõ åëåìåíò³â,
çîêðåìà, áîðó ç ìåòîþ íàäàííÿ ³ ðåãóëþâàííÿ õ³ì³÷íèõ,
ñîðáö³éíèõ, êàòàë³òè÷íèõ, åëåêòðîõ³ì³÷íèõ òà ³íøèõ âëàñ-
òèâîñòåé. Ïîðèñò³ áîðâì³ñí³ âóãëåöåâ³ ìàòåð³àëè, îäåð-
æàí³ îá’ºìíîþ ³ ìàòðè÷íîþ êàðáîí³çàö³ºþ îðãàí³÷íèõ
ïðåêóðñîð³â (çîêðåìà, ñàõàðîçè) â êðåìíåçåìíèõ ÌÌÑ
ÿê åêçîòåìïëàòàõ, º ïåðñïåêòèâíèìè ìàòåð³àëàìè äëÿ àä-
ñîðáö³éíîãî íàêîïè÷åííÿ òà çáåð³ãàííÿ âîäíþ [2–5]. Âàð-
³þâàííÿ õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè îðãàí³÷íèõ ïðåêóðñîð³â, ïîðè-
ñòîñò³ ìàòðèöü ³ ïðèðîäè ¿õ ïîâåðõí³ (íàÿâí³ñòü
ãåòåðîåëåìåíò³â Â, Î, N òîùî) [4, 5], à òàêîæ óìîâ êàðáî-
í³çàö³¿ ðîçøèðþº ìîæëèâîñò³ ö³ëåñïðÿìîâàíîãî ðåãóëþ-
âàííÿ àäñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé âóãëåöåâèõ íàíîñòðóê-
òóð, çîêðåìà ïî â³äíîøåííþ äî âîäíþ, ³ çíèæåííÿ òèñêó
éîãî çáåð³ãàííÿ.

Â³äïîâ³äíî äî ðåçóëüòàò³â òåîðåòè÷íèõ ðîçðàõóíê³â [3],
äîïóâàííÿ ôóëåðåí³â Ñ36 òà âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê áî-
ðîì ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ ¿õ àäñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ çà

БОР" ТА АЗОТВМІСНІ ПОРИСТІ МАТЕРІАЛИ НА ОСНОВІ
ВУГЛЕЦЮ ДЛЯ ТЕХНОЛОГІЇ АКУМУЛЮВАННЯ ВОДНЮ

âîäíåì, à òàêîæ åíåðã³¿ àäñîðáö³¿ (äî 20 êÄæ/ìîëü ïî-
ð³âíÿíî ç 4–7 êÄæ/ìîëü äëÿ âàí-äåð-âààëüñ³âñüêî¿ âçàºìî-
ä³¿ íà âóãëåöåâèõ íåìîäèô³êîâàíèõ ìàòåð³àëàõ) çàâäÿêè
÷àñòêîâîìó ïåðåíåñåííþ çàðÿäó ³ç ñèãìà-çâ’ÿçêó ìîëå-
êóëè Í2 íà â³ëüíó ðz-îðá³òàëü àòîìà Â.

Ñüîãîäí³ ïîðÿä ç ôóíäàìåíòàëüíèìè äîñë³äæåííÿìè
îñîáëèâîñòåé äîïóâàííÿ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â áîðîì
àêòèâíî âåäóòüñÿ ðîáîòè ùîäî ç’ÿñóâàííÿ ãàëóçåé ïðàê-
òè÷íî êîðèñíîãî çàñòîñóâàííÿ îäåðæàíèõ ìàòåð³àë³â,
çîêðåìà â åíåðãåòè÷í³é ãàëóç³. Òàê, íàïðèêëàä, âóãëåöåâ³
ìàòåð³àëè, äîïîâàí³ áîðîì, àáî ñï³âäîïîâàí³ áîðîì ³ àçî-
òîì, ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ ÿê êàòàë³çàòîðè ïàëèâíèõ
åëåìåíò³â, åëåêòðîäè äëÿ ñóïåðêîíäåíñàòîð³â, à òàêîæ
ìàòåð³àëè äëÿ ³íòåðêàëÿö³¿ ë³ò³þ â àêóìóëÿòîðíèõ áàòàðåÿõ
[4]. Áóëî ïîêàçàíî, ùî ì³êðîïîðèñò³ âóãëåöåâ³ ìàòåð³àëè,
äîïîâàí³ áîðîì òà àçîòîì, õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèùîþ ïè-
òîìîþ ïîâåðõíåþ (ïîíàä 1200 ì2/ã), í³æ ðàí³øå îäåðæàí³
ïîä³áí³ ìàòåð³àëè. Äîñë³äæåííÿ àäñîðáö³¿ âîäíþ ïîêà-
çàëî, ùî òàê³ ìàòåð³àëè ìàþòü âèùó ñîðáö³éíó ºìí³ñòü
(0,55 ìàñ.%), í³æ íåäîïîâàí³ âóãëåöåâ³ çðàçêè ç òàêîþ ñà-
ìîþ ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ [5]. Äîäàòêîâå íàíåñåííÿ ðóòå-
í³þ íà òàê³ B- òà N-âì³ñí³ âóãëåöåâ³ çðàçêè ïðèâîäèòü äî
çíà÷íîãî ï³äâèùåííÿ àäñîðáö³¿ âîäíþ (á³ëüø, í³æ â
2 ðàçè) çà ðàõóíîê åôåêòó ñï³ëîâåðó [5].

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî ç’ÿñóâàííÿ óìîâ òà îñîáëèâîñòåé
îäåðæàííÿ áîðâì³ñíèõ âóãëåöåâèõ íàíîïîðèñòèõ ìàòåð³-
àë³â øëÿõîì îá’ºìíî¿ ³ ìàòðè÷íî¿ (åêçîòåìïëàò – êðåìíå-
çåìíå ÌÌÑ òèïó SBA-15) êàðáîí³çàö³¿ ñàõàðîçè â ïðèñóò-
íîñò³ áîðíî¿ êèñëîòè, âèçíà÷åííÿ ¿õ ñêëàäó, ñòðóêòóðè,
ñòàíó áîðó ó âóãëåöåâîìó êàðêàñ³, ïîðèñòîñò³, à òàêîæ
àäñîðáö³¿ âîäíþ.

ÌÌÑ òèïó SBA-15 ï³ñëÿ äåòåìïëàòóâàííÿ âèêîðèñòî-
âóâàëè ÿê åêçîòåìïëàò òà íàíîðåàêòîð äëÿ ñèíòåçó áîð-
âì³ñíèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â êàðáîí³çàö³ºþ ñàõàðîçè â
ïîðàõ ìàòðèö³ â ïðèñóòíîñò³ ñ³ð÷àíî¿ êèñëîòè ÿê êàòàë³çà-
òîðà ç ïîäàëüøèì â³äîêðåìëåííÿì âóãëåöåâîãî ïðîäóêòó
â³ä êðåìíåçåìó. Äëÿ öüîãî íàâàæêó âèõ³äíîãî êðåìíåçåì-
íîãî ÌÌÑ ïåðåì³øóâàëè ç âîäíèì ðîç÷èíîì, ùî ì³ñòèâ
ïåâí³ ê³ëüêîñò³ ñàõàðîçè, áîðíî¿ êèñëîòè é êîíöåíòðîâà-
íî¿ ñ³ð÷àíî¿ êèñëîòè (ç ðîçðàõóíêó 1,25 ã ³ 0,14 ã â³äïîâ³äíî
íà 1 ã ÌÌÑ ç îá’ºìîì ïîð 1,3 ñì3/ã; ñï³ââ³äíîøåííÿ
Í3ÂÎ3/ñàõàðîçà (ìàñ.) ñêëàäàëî 0,1; 0,15 òà 0,2). Îäåðæàíó
ñóñïåíç³þ ñïî÷àòêó ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóð³ 100 °Ñ ïðî-
òÿãîì 6 ãîä, à ïîò³ì ñò³ëüêè æ ÷àñó âèòðèìóâàëè ïðè 160 °Ñ.
Ï³ñëÿ öüîãî îäåðæàíèé êîìïîçèò, ùî ì³ñòèâ ÷àñòêîâî
ðîçêëàäåíó ï³ñëÿ íàãð³âàííÿ ñàõàðîçó, çíîâó çì³øóâàëè ç
âîäíèì ðîç÷èíîì ñàõàðîçè, áîðíî¿ òà ñ³ð÷àíî¿ êèñëîò (0,8 ã
³ 0,08 ã â³äïîâ³äíî íà 1 ã ÌÌÑ ç îá’ºìîì ïîð 1,3 ñì3/ã;
ñï³ââ³äíîøåííÿ Í3ÂÎ3/ñàõàðîçà òàêå ñàìå). Ï³ñëÿ ïîâòîð-
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íî¿ îáðîáêè â ³äåíòè÷íèõ óìîâàõ îäåðæàíèé ïîðîøîê
òåìíî-êîðè÷íåâîãî êîëüîðó íàãð³âàëè (øâèäê³ñòü íàãð³âó
5 °Ñ/õâ) â ³íåðòí³é àòìîñôåð³ (àçîò àáî àðãîí) äî 900 °Ñ ³
âèòðèìóâàëè ïðè çàçíà÷åí³é òåìïåðàòóð³ 2,5 ãîä. Êðåìíå-
çåìíó ñêëàäîâó âèäàëÿëè îáðîáêîþ âóãëåöü-êðåìíåçåì-
íîãî êîìïîçèòó 15%-íèì ðîç÷èíîì HF àáî
1 Ì âîäíî-ñïèðòîâèì (1:1 ïî îá’ºìó) ðîç÷èíîì NaOH
ïðè 80 °Ñ ç ïåðåì³øóâàííÿì íà ìàãí³òí³é ì³øàëö³. Âóãëå-
öåâèé ïðîäóêò â³äô³ëüòðîâóâàëè, ïðîìèâàëè åòèëîâèì
ñïèðòîì ³ ñóøèëè ïðè 100 °Ñ. Êð³ì òîãî, äëÿ ðîç÷èíåííÿ é
â³ää³ëåííÿ çàëèøêîâî¿ ê³ëüêîñò³ îêñèäó áîðó îäåðæàí³
çðàçêè êèï’ÿòèëè â äèñòèëüîâàí³é âîä³ ïðîòÿãîì 6 ãîä.
Îòðèìàíó ñóì³ø ô³ëüòðóâàëè é ïðîìèâàëè âîäîþ äî
íåéòðàëüíîãî ðÍ, ïîò³ì ñóøèëè ïðè 100 °Ñ.

Äëÿ ñèíòåçó ì³êðîïîðèñòèõ Â-âì³ñíèõ âóãëåöåâèõ ìà-
òåð³àë³â âèêîðèñòîâóâàëè ìåòîä îá’ºìíî¿ êàðáîí³çàö³¿
ñóì³ø³ ñàõàðîçè òà áîðíî¿ êèñëîòè: ñï³ââ³äíîøåííÿ
Í3ÂÎ3/ñàõàðîçà ñêëàäàëè 0,05–0,20, òåìïåðàòóðà ï³ðîë³çó
ñòàíîâèëà 900 °Ñ, òðèâàë³ñòü êàðáîí³çàö³¿ 2,5 ãîä. Äëÿ âè-
äàëåííÿ îêðåìî¿ ôàçè îêñèäó áîðó ï³ñëÿ êàðáîí³çàö³¿
çðàçêè êèï’ÿòèëè â äèñòèëüîâàí³é âîä³ ïðîòÿãîì 6 ãîä,
ïðîìèâàëè äî íåéòðàëüíîãî ðÍ ³ âèñóøóâàëè.

Âì³ñò áîðó â îäåðæàíèõ çðàçêàõ ñêëàäàº 1,0–1,5 % âàã.
(äëÿ âèçíà÷åííÿ ïðîâîäèëè êèñëîòíî-îñíîâíå òèòðóâàí-
íÿ ç âèêîðèñòàííÿì ìàí³òó), ñï³ââ³äíîøåííÿ àòîì³â Â ³ Ñ
ñêëàäàëî 1 äî 90–60. Çíèæåíèé âì³ñò áîðó â çðàçêàõ, ïî-
ð³âíÿíî ç ê³ëüê³ñòþ, ùî ââîäèëàñÿ â ïðîöåñ³ ïðîñî÷óâàí-
íÿ, ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíèé ç óòâîðåííÿì îêðåìî¿ ôàçè
îêñèäó áîðó ï³ä ÷àñ êàðáîí³çàö³¿, ÿêèé ïîò³ì âèìèâàºòüñÿ
ï³ä ÷àñ âèäàëåííÿ êðåìíåçåìíî¿ ìàòðèö³.

Çã³äíî ç äàíèìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó (ðèñ. 1),
ñèíòåçîâàí³ áîðâì³ñí³ âóãëåöåâ³ ìåçîïîðèñò³ ìàòåð³àëè
òèïó ÑÌÊ-3 âîëîä³þòü âèñîêèì ñòóïåíåì ïðîñòîðîâî¿
âïîðÿäêîâàíîñò³ – ïîëîæåííÿ, ³íòåíñèâí³ñòü òà ðîçä³-
ëåí³ñòü ìàëîêóòîâèõ ðåôëåêñ³â äëÿ Â-âì³ñíèõ çðàçê³â º

áëèçüêîþ äî òàêèõ ó âóãëåöåâèõ ìåçîïîðèñòèõ ìàòåð³àë³â,
ùî íå ì³ñòÿòü áîðó, ³ â³äïîâ³äàº ãåêñàãîíàëüíî âïîðÿäêî-
âàíèì ìåçîôàçàì.

Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó áîðíî¿ êèñëîòè (ñï³ââ³äíîøåííÿ
Í3ÂÎ3/ñàõàðîçà â³ä 0,1 äî 0,2) â ðîç÷èí³ äëÿ ïðîñî÷óâàííÿ
êðåìíåçåìíî¿ ìàòðèö³ ñóïðîâîäæóºòüñÿ íåâåëèêèì çíè-
æåííÿì ³íòåíñèâíîñò³ òà ðîçä³ëåíîñò³ ìàëîêóòîâèõ ðåô-
ëåêñ³â â ïðîäóêòàõ, ùî, î÷åâèäíî, âèêëèêàíå ÷àñòêîâèì
ðîçóïîðÿäêóâàííÿì êàðêàñó âíàñë³äîê âêëþ÷åííÿ áîðó –
÷åðåç çì³íó ì³æàòîìíèõ â³äñòàíåé òà åëåêòðîíîàêöåï-
òîðí³ âëàñòèâîñò³. Ìàêñèìàëüíà âèêîðèñòàíà ê³ëüê³ñòü
áîðíî¿ êèñëîòè (Í3ÂÎ3/ñàõàðîçà = 0,2 (ìàñ.) ïðèâîäèòü äî
çíà÷íîãî ðîçóïîðÿäêóâàííÿ ãåêñàãîíàëüíî¿ ìåçîñòðóê-
òóðè ÑÌÊ-3, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü çáåðåæåííÿ ëèøå îäíîãî
ìàëîêóòîâîãî ðåôëåêñó íèçüêî¿ ³íòåíñèâíîñò³ (ðèñ.1,à).

Øèðîê³ ìàëî³íòåíñèâí³ ãàëî â ñåðåäíüîêóòîâ³é îá-
ëàñò³ (ðèñ. 1, á) ïðè 2θ = 20–26 ° òà 43–44 ° (CuKα) ñâ³ä÷àòü
ïðî ïåðåâàæíî àìîðôíèé õàðàêòåð êàðêàñó îäåðæàíèõ
âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â, ìîæëèâî, ç äåÿêîþ íåçíà÷íîþ ÷àñ-
òêîþ ãðàô³òîïîä³áíèõ ôðàãìåíò³â.

Çà äàíèìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó (ðèñ. 1, á) äëÿ
çðàçê³â, ñèíòåçîâàíèõ øëÿõîì îá’ºìíî¿ òà ìàòðè÷íî¿ êàð-
áîí³çàö³¿, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðàêòè÷íî îäíàêîâå ïîëîæåí-
íÿ äèôðàêö³éíèõ ðåôëåêñ³â òà äåùî â³äì³íí³ ¿õ ³íòåí-
ñèâí³ñòü òà ðîçä³ëåí³ñòü. Äëÿ ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó â
îá’ºìí³é ôàç³ âëàñòèâ³ á³ëüø âèñîê³ ³íòåíñèâí³ñòü òà ðîçä-
³ëåí³ñòü ðåôëåêñ³â, íà â³äì³íó â³ä ïðîäóêò³â ìàòðè÷íî¿
êàðáîí³çàö³¿, ï³ä ÷àñ ÿêî¿ ïîðè ìàòðèö³, ÿêà âèêîíóº ðîëü
ñâîºð³äíîãî íàíîðåàêòîðà, ñòâîðþþòü ïðîñòîðîâ³ îáìå-
æåííÿ äëÿ ôîðìóâàííÿ òà ï³äâèùåííÿ ù³ëüíîñò³ ïàêóâàí-
íÿ (çðîñòàííÿ ñòóïåíþ ãðàô³òèçàö³¿) âóãëåöåâèõ øàð³â.

Ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêî¿ ôîòîåëåêòðîííî¿ ñïåêòðî-
ñêîï³¿ (ÐÔÅÑ) âñòàíîâëåíî, ùî àòîìè áîðó âõîäÿòü äî
ñêëàäó âóãëåöåâîãî êàðêàñó â ãðóïàõ Â–Î (192 åÂ) òà Â–Ñ
(189 åÂ). Íà îñíîâ³ àíàë³çó B 1s ÐÔÅÑ-ñïåêòð³â îäåðæàíèõ

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàìè âèõ³äíîãî çðàçêà ÑÌÊ-3 òà áîðâì³ñíèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â, îäåðæàíèõ
ìàòðè÷íèì ñèíòåçîì â ïðèñóòíîñò³ áîðíî¿ êèñëîòè ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ Í3ÂÎ3/ñàõàðîçà 0,1; 0,15

òà 0,2: à – ìàëîêóòîâà îáëàñòü; á – ñåðåäíüîêóòîâà îáëàñòü

\áà
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

à á
Ðèñ. 2. TEM çîáðàæåííÿ áîðâì³ñíèõ âóãëåöåâèõ çðàçê³â: ìåçîïîðèñòèé

(B-CMK-3-0.15) – çë³âà, ì³êðîïîðèñòèé (B-s-0.15) – ñïðàâà

à á
Ðèñ. 3. Àäñîðáö³ÿ àçîòó (77 Ê) ïðîäóêòàìè ìàòðè÷íî¿ êàðáîí³çàö³¿ ñàõàðîçè (ÑÌÊ-3), îäåðæàíèìè â ïðèñóòíîñò³

áîðíî¿ êèñëîòè (ñàõàðîçà/Í3ÂÎ3, ìàñîâå – 0,1 (2), 0,2 (3) ³ áåç Í3ÂÎ3 (1): à – ³çîòåðìè àä(äå)ñîðáö³¿;
á – ðîçïîä³ë ìåçîïîð çà ðîçì³ðàìè (ìåòîä BJH, äåñîðáö³éíà ã³ëêà ³çîòåðìè)

áîðâì³ñíèõ çðàçê³â âèÿâëåíî, ùî ñï³ââ³äíîøåííÿ
ê³ëüêîñò³ áîðó, çâ’ÿçàíîãî ç àòîìàìè âóãëåöþ òà êèñíþ
â³äïîâ³äíî ñòàíîâèòü 1:3.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â ìåòîäîì
òðàíñì³ñ³éíî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ (ðèñ. 2) âêàçóþòü
íà îäíîð³äíó ïîðèñòó ñòðóêòóðó îäåðæàíèõ B-âì³ñíèõ
ìàòåð³àë³â. Çðàçêè, îäåðæàí³ îá’ºìíèì ìåòîäîì, õàðàêòå-
ðèçóþòüñÿ ïîð³âíÿíî îäíîð³äíîþ ì³êðîïîðèñò³ñòþ.

Çðàçêè, îäåðæàí³ ìàòðè÷íèì ìåòîäîì, âîëîä³þòü ãåê-
ñàãîíàëüíîþ ñòðóêòóðîþ, ÿêà º òèïîâîþ äëÿ CMK-3.

Â ðåçóëüòàò³ ìàòðè÷íî¿ êàðáîí³çàö³¿ ñàõàðîçè â êðåì-
íåçåìíîìó ÌÌÑ òèïó SBA-15 â ïðèñóòíîñò³ ñ³ð÷àíî¿ (êà-
òàë³çàòîð) ³ áîðíî¿ (ìîäèô³êàòîð) êèñëîò ç ïîäàëüøèì
ðîç÷èíåííÿì êðåìíåçåìíî¿ ìàòðèö³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïî-
ì³ðíà (ì’ÿêà) àêòèâàö³ÿ ïðîöåñó êàðáîí³çàö³¿ ñàõàðîçè,
ùî ïðèâîäèòü äî óù³ëüíåííÿ âóãëåöåâîãî êàðêàñó â ìåçî-
ïîðàõ ìàòðèö³ ³, â³äïîâ³äíî, ñóòòºâîãî çðîñòàííÿ â ê³íöå-
âèõ âóãëåöåâèõ çðàçêàõ òèïó CMK-3 ä³àìåòðó òà îá’ºìó

ìåçîïîð (Dìåçî = 5,8 – 6,0 íì, Vìåçî ~ 1,0 ñì3/ã), ïîð³âíÿíî ç
òðàäèö³éíèì ïðîöåñîì. Ïðè öüîìó äîñòóïíèé îá’ºì
ì³êðîïîð çà ð³âíÿííÿì ÒÎÇÌ â äîñë³äæåíèõ çðàçêàõ çàëè-
øàºòüñÿ ó ìåæàõ Wì³êðî = 0,12 – 0,15 ñì3/ã, Dì³êðî = 0,48 – 0,50
íì (àäñîðáö³ÿ N2, 77 Ê) (ðèñ. 3).

Äëÿ çðàçêà B-ÑÌÊ-3-0.2 çàíàäòî âåëèêå (62 êÄæ/ìîëü)
(òàáë. 1) çíà÷åííÿ àäñîðáö³éíîãî ïîòåíö³àëó çóìîâëåíå,
éìîâ³ðíî, ïîºäíàííÿì â³äíîñíî âåëèêîãî îá’ºìó ì³êðî-
ïîð (0,15 ñì3/ã, âíàñë³äîê öüîãî – çàâèùåí³ çíà÷åííÿ çà-
ïîâíåííÿ ïîâåðõí³, ìîíîøàðó, çà ðàõóíîê îá’ºìíîãî çà-
ïîâíåííÿ ì³êðîïîð) òà âì³ñòó àòîì³â Â â êàðêàñ³ (à ñàìå –
Ñ/Â = 60), ÿê³ ìîæóòü âèñòóïàòè ÿê äîäàòêîâ³ öåíòðè ïîëÿ-
ðèçàö³¿ ìîëåêóë àäñîðáàòà.

Â ïîä³áíèõ óìîâàõ (900 °Ñ) îá’ºìíà êàðáîí³çàö³ÿ ñàõà-
ðîçè â ïðèñóòíîñò³ Í3ÂÎ3 ñóïðîâîäæóºòüñÿ óòâîðåííÿì
ì³êðîïîðèñòèõ Â-âì³ñíèõ âóãëåöåâèõ çðàçê³â (Wì³êðî = 0,24 –
0,30 ñì3/ã, Dì³êðî = 0,44 – 0,53 íì), ïðè öüîìó ç ï³äâèùåí-
íÿì âì³ñòó áîðó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çìåíøåííÿ îäíî-

ð³äíîñò³ ì³êðîïîð (çá³ëüøåííÿ ¿õ ðîç-
ì³ðó) ³ â³äïîâ³äíî õàðàêòåðèñòè÷íî¿
åíåðã³¿ àäñîðáö³¿ àçîòó Åî (â³ä 4,0 äî 3,4
êÄæ/ìîëü) (ðèñ. 4, òàáë. 2).

Çà äàíèìè âèì³ðþâàííÿ àäñîðáö³¿
âîäíþ (77K, P ≤ 900 òîð), äëÿ ñèíòåçî-
âàíèõ âóãëåöåâèõ (áåç áîðó) ³ áîðâì³ñ-
íèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â òèïó ÑÌÊ-3,
îäåðæàíèõ ìàòðè÷íîþ êàðáîí³çà-
ö³ºþ, àäñîðáö³éíà çäàòí³ñòü äî âîäíþ
áëèçüêà ³ ñêëàäàº ~ 1,2 % âàã., ïèòîìà
àäñîðáö³ÿ âîäíþ íà ïîâåðõí³ ïîð ìàº
äîñèòü âèñîê³ çíà÷åííÿ ³ çðîñòàº äëÿ
áîðâì³ñíèõ âóãëåöåâèõ çðàçê³â (â³ä
11,6 äî 13,9 µã/ì2, äëÿ ÷èñòî âóãëåöå-
âèõ ìàòåð³àë³â – äî 10 µã/ì2), ïðè öüî-
ìó ïîòåíö³àë àäñîðáö³¿ âîäíþ ëè-
øàºòüñÿ ïðàêòè÷íî íåçì³ííèì – |Δµo|
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Òàáëèöÿ 1.
Ñòðóêòóðíî-ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè (N2, 77 Ê) ïðîäóêò³â ìàòðè÷íî¿ êàðáîí³çàö³¿ (1173 Ê) ñàõàðîçè

â ïðèñóòíîñò³ áîðíî¿ êèñëîòè (s-B-ÑÌÊ-3, Í3ÂÎ3/ñàõàðîçà = 0,1–0,2 (ìàñ.))

1) – îá‘ºì ì³êðîïîð, ðîçðàõîâàíèé çà ìåòîäîì t-plot

à á
Ðèñ. 4. Àäñîðáö³ÿ àçîòó (77 Ê) ïðîäóêòàìè îá’ºìíî¿ êàðáîí³çàö³¿ ñàõàðîçè, îäåðæàíèìè â ïðèñóòíîñò³

áîðíî¿ êèñëîòè (Í3ÂÎ3/ñàõàðîçà, ìàñ. – 0,05 (2), 0,1 (3), 0,15 (4), 0,2 (5) ³ áåç Í3ÂÎ3 (1)): à – ³çîòåðìè àä(äå)ñîðáö³¿;
á – ðîçïîä³ë ì³êðîïîð çà ðîçì³ðàìè (ìåòîä Horvath-Kawazoe)

Òàáëèöÿ 2.
Ñòðóêòóðíî-ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè (N2, 77 Ê) ïðîäóêò³â êàðáîí³çàö³¿ (1173 Ê) ñàõàðîçè

â ïðèñóòíîñò³ áîðíî¿ êèñëîòè (B-s, Í3ÂÎ3/ñàõàðîçà = 0,05 – 0,2 (ìàñ.))

1) – ïàðàìåòðè ì³êðîïîð çà ð³âíÿííÿì Äóá³í³íà-Ðàäóøêåâè÷à: W0 – îá’ºì ì³êðîïîð, Å0 – õàðàêòåðèñòè÷íà åíåðã³ÿ àäñîðáö³¿;
2) – ðîçïîä³ë ïîð çà ðîçì³ðàìè çà ìåòîäîì Horvath-Kawazoe

= 4,7 – 4,9 êÄæ/ìîëü (òàáë. 3). Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî íàâåäåí³
çíà÷åííÿ àäñîðáö³éíîãî ïîòåíö³àëó âîäíþ â íàäêðèòè÷í³é
îáëàñò³ òåìïåðàòóð (> 33 Ê) º ôîðìàëüíèìè, îñê³ëüêè çíà-
÷åííÿ éîãî â³äíîñíîãî òèñêó â ðîçðàõóíêó àäñîðáö³éíîãî
ïîòåíö³àëó ïðè äàíèõ òåìïåðàòóðàõ íå ìàº ðåàëüíîãî
ô³çè÷íîãî çì³ñòó. Îäíàê ïîð³âíÿííÿ ðîçðàõîâàíèõ çíà÷åíü
|Δµo| â ðÿäó äîñë³äæåíèõ çðàçê³â, âèì³ðÿíèõ â îäíàêîâèõ
óìîâàõ (Ò, îÑ), ïîêàçóº õàðàêòåð, íàïðÿìîê çì³íè åíåðãå-
òè÷íèõ ïàðàìåòð³â àäñîðáö³¿ âîäíþ â çàëåæíîñò³ â³ä óìîâ
îäåðæàííÿ, õ³ì³÷íîãî ñêëàäó çðàçê³â (íàÿâí³ñòü ãåòåðîåëå-
ìåíò³â), îñîáëèâîñòåé ¿õ ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè òîùî.

Àäñîðáö³ÿ âîäíþ â ì³êðîïîðèñòèõ áîðâì³ñíèõ âóãëå-
öåâèõ çðàçêàõ, îäåðæàíèõ ìåòîäîì îá’ºìíî¿ êàðáîí³çàö³¿
ñàõàðîçè, ïîì³òíî âèùà (äî 1,55 % âàã.) çà â³äïîâ³äíó âåëè-

÷èíó äëÿ çðàçê³â ÑÌÊ-3. Ïîð³âíÿííÿ àäñîðáö³éíèõ ïàðà-
ìåòð³â áîðâì³ñíèõ ³ ÷èñòî âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â çà àçîòîì
³ âîäíåì ñâ³ä÷èòü ïðî çíèæåííÿ ïèòîìî¿ àäñîðáö³¿ âîäíþ â
îá’ºì³ ì³êðîïîð ç ï³äâèùåííÿì âì³ñòó áîðó â çðàçêàõ (â³ä
51,9 ìã/ñì3 äëÿ âóãëåöåâîãî çðàçêà äî 37 ìã/ñì3 äëÿ áîðâì³ñ-
íîãî, ùî ìîæíà ïîÿñíèòè çìåíøåííÿì îäíîð³äíîñò³
ì³êðîïîð, íåçâàæàþ÷è íà äåÿêå ï³äâèùåííÿ àäñîðá-
ö³éíîãî ïîòåíö³àëó â³äïîâ³äíî â³ä 4,9 äî 5,1–5,3 êÄæ/ìîëü.

Åôåêò ï³äâèùåííÿ åíåðã³¿ ³ ïèòîìî¿ àäñîðáö³¿ âîäíþ
íà ïîâåðõí³ Â-âì³ñíèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â, î÷åâèäíî,
çóìîâëåíî âêëþ÷åííÿì áîðó â âóãëåöåâèé êàðêàñ ³ àä-
ñîðáö³ºþ âîäíþ íà áîðâì³ñíèõ àäñîðáö³éíèõ öåíòðàõ, ÿê³
ìîæóòü îáóìîâëþâàòè ïîëÿðèçàö³þ ìîëåêóë âîäíþ.
Ìîäèô³êóâàííÿ ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè Â-âì³ñíèõ âóãëåöå-
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

Òàáëèöÿ 3.
Àäñîðáö³ÿ âîäíþ (77 Ê) ïðîäóêòàìè îá’ºìíî¿ (Â-s) ³ ìàòðè÷íî¿ (B-ÑÌÊ-3) êàðáîí³çàö³¿ (1173 Ê) ñàõàðîçè

â ïðèñóòíîñò³ áîðíî¿ êèñëîòè (Í3ÂÎ3/ñàõàðîçà = 0,05 – 0,2, ìàñ.)

âèõ ìàòåð³àë³â çóìîâëåíî çì³íîþ ÷àñòêè, îäíîð³äíîñò³
ì³êðîïîð ïðè âêëþ÷åíí³ áîðó â âóãëåöåâèé êàðêàñ.

Òàêèì ÷èíîì, ìàòðè÷íîþ òà îá’ºìíîþ êàðáîí³çà-
ö³ºþ ñàõàðîçè â ïðèñóòíîñò³ áîðíî¿ êèñëîòè îäåðæàíî
áîðâì³ñí³ íàíîïîðèñò³ âóãëåöåâ³ ìàòåð³àëè ç âèñîêèìè
àäñîðáö³éíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè (SBET äî 870 ì2/ã, Vïîð äî
1,2 ñì3/ã) òà çíà÷íèì âì³ñòîì áîðó (1,0–1,5 % âàã., Ñ/Â =
60–90). Àòîìè áîðó âõîäÿòü äî ñêëàäó âóãëåöåâîãî êàðêà-
ñó ó ôîðì³ ãðóï ç³ çâ’ÿçêàìè Â–Î òà Â–Ñ.

Ìåòîä îá’ºìíî¿ òà ìàòðè÷íî¿ êàðáîí³çàö³¿ ñàõàðîçè,
àêòèâîâàíî¿ áîðíîþ êèñëîòîþ, äîçâîëÿº îäåðæàòè äî-
ñèòü ºìí³ âóãëåöåâ³ ñîðáåíòè (~1.5 % H2 òà äî 49 ìã/ñì3 â
ì³êðîïîðàõ ïðè 760 òîð ³ 77Ê) òà çà óìîâ âèêîðèñòàííÿ
òåðìîïàðîâî¿ àêòèâàö³¿ (Í2Î, 800 – 900 °Ñ, > 2 – 2,5 % Í2) ³
îïòèì³çàö³¿ çàñòîñîâàíèõ ñïîñîá³â ôîðìóâàííÿ âóãëåöå-
âèõ ñòðóêòóð ç âèñîêèì îá’ºìîì ì³êðîïîð ³ ïèòîìîþ
ïîâåðõíåþ, ³ íàáëèçèòèñÿ, òàêèì ÷èíîì, äî îäåðæàííÿ íà
¿õ îñíîâ³ ïðàêòè÷íî òà åêîíîì³÷íî ïðèéíÿòíèõ àäñîð-
áåíò³â òà àêóìóëÿòîð³â âîäíþ.

Ñòðóêòóðíî-ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ çà àçîòîì
³ âîäíåì àçîòâì³ñíèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â

³ íåñòåõ³îìåòðè÷íîãî í³òðèäó âóãëåöþ

Ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ í³òðèäó âóãëåöþ ïðèâåðòàþòü
ïèëüíó óâàãó íàóêîâö³â çàâäÿêè ¿õ óí³êàëüíèì âëàñòèâîñ-
òÿì – òàêèì ÿê âèñîêà ì³öí³ñòü, íèçüêèé êîåô³ö³ºíò òåðòÿ,
õ³ì³÷íà ³íåðòí³ñòü, ñòàá³ëüíà àâòîåëåêòðîííà åì³ñ³ÿ, ïðî-
çîð³ñòü â øèðîêîìó ä³àïàçîí³ îïòè÷íèõ ÷àñòîò òà âèñîêà
âîäîñò³éê³ñòü. Çàâäÿêè ñâî¿ì âëàñòèâîñòÿì òàê³ ìàòåð³àëè
º ïåðñïåêòèâíèìè ùîäî òåõíîëîã³÷íèõ òà á³îëîã³÷íèõ çàñ-
òîñóâàíü, íàïðèêëàä, äëÿ á³îñóì³ñíèõ ïîêðèòò³â ìåäè÷-
íèõ ³ìïëàíò³â, ÿê åëåêòðîäè â äæåðåëàõ ñòðóìó, çàõèñí³
ïîêðèòòÿ â³ä êîðîç³¿, ñåíñîðè äëÿ âèçíà÷åííÿ âîëîãîñò³ òà
ñêëàäó ãàçîâèõ ñóì³øåé.

Ïîðèñò³ñòü çíà÷íî ðîçøèðþº ä³àïàçîí çàñòîñóâàííÿ
ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ í³òðèäó âóãëåöþ, çàâäÿêè ìîæëè-
âîñò³ âèêîðèñòàííÿ äëÿ ñåëåêòèâíî¿ àäñîðáö³¿ ³ çáåð³ãàííÿ
ïðè ï³äâèùåíîìó òèñêó ãàç³â, çîêðåìà âîäíþ, àäñîðáö³¿
á³îìîëåêóë, îñíîâíîãî êàòàë³çó. Êð³ì òîãî, çíà÷íå
çá³ëüøåííÿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ çà ðàõóíîê ïîðèñòîñò³
çá³ëüøóº ¿õ ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü. Äëÿ îäåðæàííÿ
ïîðèñòèõ ìîäèô³êàö³é í³òðèäó âóãëåöþ áóëî çàïðîïîíî-
âàíî áàãàòî íîâèõ ï³äõîä³â, ñåðåä ÿêèõ íàéá³ëüø âàæëèâè-
ìè º òåìïëàòí³ ìåòîäè ç âèêîðèñòàííÿì ì’ÿêèõ àáî æîð-

ñòêèõ òåìïëàò³â. Òàê, íàïðèêëàä, ïðè ðîçêëàä³ ïîõ³äíîãî
ìåëàì³íó ïðè òåìïåðàòóðàõ 400–500 °Ñ áóëî îäåðæàíî
àìîðôíèé í³òðèä âóãëåöþ ç ìàéæå ñòåõ³îìåòðè÷íèì
ñêëàäîì C3N4 òà øèðîêèìè ðåôëåêñàìè, ïîä³áíèìè äî
ãðàô³òîâèõ, íà äèôðàêòîãðàìàõ [7]. Òàêîæ áóëî îïèñàíî
ìåòîä îäåðæàííÿ í³òðèäó âóãëåöþ ñîëüâîòåðì³÷íîþ êîí-
äåíñàö³ºþ ìåëàì³íó ç ö³àíóðõëîðèäîì, ÿêèé ìîæå âèêî-
ðèñòîâóâàòèñü äëÿ ìàñøòàáíîãî âèðîáíèöòâà [8].
Ñîëüâîòåðì³÷íà êîíäåíñàö³ÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 250 °Ñ òà
òèñêó 140 ÌÏà ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ íèçüêîêîíäåíñî-
âàíèõ ïðîäóêò³â ç íèçüêèì ïîðÿäêîì òà âåëèêèì ÷èñëîì
á³÷íèõ àì³íîãðóï. Íàãð³âàííÿ ìåëàì³íó â ïðèñóòíîñò³
ã³äðàçèíó äî 800 °Ñ ïðè òèñêó 2,5 ÃÏà ñïðèÿº ôîðìóâàí-
íþ í³òðèäó âóãëåöþ ç âèñîêî âïîðÿäêîâàíîþ ãðàô³òîïîä-
³áíîþ ñòðóêòóðîþ, àëå ç íåñòà÷åþ àçîòó, ìàëèé âì³ñò ÿêî-
ãî íå äîçâîëÿº ãîâîðèòè ïðî ð³âíîì³ðíèé éîãî ðîçïîä³ë.
Öÿ ðîáîòà áóëà â³äíîâëåíà àâòîðàìè [9], ÿê³ ñèíòåçóâàëè
í³òðèä âóãëåöþ øëÿõîì êîíäåíñàö³¿ ö³àíóðõëîðèäó ç
êàëüö³é ö³àíàì³äîì òà âñòàíîâèëè òåìïåðàòóðí³ ìåæ³
(ì³æ 500 òà 600 °Ñ), â ÿêèõ âäàëîñü îäåðæàòè âïîðÿäêîâà-
íèé ïðîäóêò ç³ ñêëàäîì, áëèçüêèì äî ñòåõ³îìåòðè÷íîãî.
Àâòîðàìè [10] ÿê ïðåêóðñîð áóëî âèêîðèñòàíî 2-àì³íî-
4,6-äèõëîðîòðèàçèí òà â ðåçóëüòàò³ ðåàêö³¿ ïðè âèñîê³é
òåìïåðàòóð³ ³ òèñêó îäåðæàíî ãðàô³òîïîä³áíèé í³òðèä
âóãëåöþ ç âèñîêèì ñòóïåíåì êðèñòàë³÷íîñò³. Êðèñòàë³÷-
íèé í³òðèä âóãëåöþ òàêîæ âäàëîñÿ îäåðæàòè ñîëüâîòåðì-
³÷íèì ñèíòåçîì ç ö³àíóðõëîðèäó òà íàòð³é àì³äó â áåíçîë³
ïðè íàãð³âàíí³ âèùå 200 °Ñ ïðîòÿãîì 8–12 ãîä [11]. Ö³ºþ æ
ãðóïîþ äîñë³äíèê³â áóëî îäåðæàíî íàíîòðóáêè í³òðèäó
âóãëåöþ ïîä³áíîþ ðåàêö³ºþ ö³àíóðõëîðèäó ç àçèäîì íàò-
ð³þ [12]. Âïîðÿäêóâàííÿ ãðàô³òîâèõ ïëîùèí â öèõ çðàçêàõ
äåùî ìåíøå âèðàæåíî, ùî, îäíàê, ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç
îñîáëèâîñòÿìè íàíîñòðóêòóðè.

Ìåòîþ äàíî¿ ÷àñòèíè ðîáîòè áóëî âèçíà÷åííÿ óìîâ
îäåðæàííÿ íåñòåõ³îìåòðè÷íîãî ïîðèñòîãî í³òðèäó âóãëå-
öþ ìåòîäîì ìàòðè÷íî¿ êàðáîí³çàö³¿ åòèëåíä³àì³íó â ïðè-
ñóòíîñò³ òåòðàõëîðâóãëåöþ, à òàêîæ ç’ÿñóâàííÿ îñîáëèâî-
ñòåé éîãî ñòðóêòóðè, ñêëàäó òà ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé
â³äíîñíî âîäíþ, â ïîð³âíÿíí³ ç àçîòâì³ñíèìè âóãëåöåâè-
ìè ìàòåð³àëàìè.

Çðàçêè í³òðèäó âóãëåöþ ç ð³çíîþ ïîðèñòîþ ñòðóêòó-
ðîþ áóëî îäåðæàíî ìåòîäîì ìàòðè÷íîãî ñèíòåçó, âèêî-
ðèñòîâóþ÷è êðåìíåçåìí³ ìåçîïîðèñò³ ìîëåêóëÿðí³ ñèòà
òèïó Ê²Ò-6 (C3N4–KIT-6) òà ÌCF (C3N4–MCF) ÿê åêçîòåìï-
ëàòè. Äëÿ öüîãî íàâàæêó âèõ³äíîãî Ê²Ò-6 ìàñîþ 0,5 ã (òèïó
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à á â
Ðèñ. 5. Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â í³òðèäó âóãëåöþ: à – ñåðåäíüîêóòîâà îáëàñòü; á ³ â – ìàëîêóòîâà îáëàñòü

Òàáëèöÿ 4.
Äàí³ CHN-àíàë³çó äëÿ çðàçê³â í³òðèäó âóãëåöþ

C3N4–KIT-6 òà C3N4–MCF

ÌCF ìàñîþ 0,3 ã) äîäàâàëè äî ñóì³ø³ 2 ìë åòèëåíä³àì³íó òà
1,5 ìë ÷îòèðèõëîðèñòîãî âóãëåöþ òà íàãð³âàëè äî 90 °Ñ
ïðîòÿãîì 6 ãîä ç³ çâîðîòíèì õîëîäèëüíèêîì. Îäåðæàíó â
ðåçóëüòàò³ òåìíî-êîðè÷íåâó ìàñó âèñóøóâàëè ïðè 60 °Ñ
ïðîòÿãîì 12 ãîä òà çì³øóâàëè ç ñóì³øøþ 2 ìë åòèëåíä³àì-
³íó òà 1,5 ìë ÷îòèðèõëîðèñòîãî âóãëåöþ. Ñóì³ø ïîâòîðíî
íàãð³âàëè äî 90 °Ñ ïðîòÿãîì 6 ãîä ç³ çâîðîòíèì õîëîäèëüíè-
êîì òà âèñóøóâàëè. Îäåðæàíèé ñâ³òëî-êîðè÷íåâèé ïîðî-
øîê íàãð³âàëè â ³íåðòí³é àòìîñôåð³ äî 600 °Ñ ç³ øâèäê³ñòþ
3 °Ñ/õâ òà âèòðèìóâàëè ïðè ö³é òåìïåðàòóð³ 5 ãîä äëÿ ïðî-
õîäæåííÿ êàðáîí³çàö³¿. Êðåìíåçåìíó ìàòðèöþ âèäàëÿëè
îáðîáêîþ â ðîç÷èí³ HF (HF: H2O = 1 : 3), îäåðæàí³ ïðîäóêòè
ïðîìèâàëè ê³ëüêà ðàç³â äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ òà åòèëîâèì
ñïèðòîì, à ïîò³ì âèñóøóâàëè ïðè 100 °Ñ.

Äëÿ îäåðæàííÿ ìåçîïîðèñòîãî N-âì³ñíîãî ìàòåð³àëó
â ìàòðèö³ KIT-6 (CN-KIT-6) âèêîðèñòîâóâàëè âóãëåöü-
êðåìíåçåìí³ êîìïîçèòè, ÿê³ áóëî ñèíòåçîâàíî ìàòðè÷-
íîþ êàðáîí³çàö³ºþ ñàõàðîçè òàêîæ â KIT-6. Ôóíêö³îíàë³-
çàö³þ çàçíà÷åíèõ êîìïîçèò³â àçîòîì çä³éñíþâàëè øëÿõîì
âèêîðèñòàííÿ ìåëàì³íó â³äïîâ³äíî äî [13]. Âóãëåöåâó
ðåïë³êó ìàòðèö³ KIT-6 îäåðæóâàëè çà ìåòîäèêîþ [14].

Îäåðæàí³ ï³ñëÿ âèäàëåííÿ ìàòðèö³ çðàçêè ïðåäñòàâëÿ-
þòü ñîáîþ ðåïë³êè â³äïîâ³äíèõ ÌÌÑ. Â ²×-ñïåêòðàõ îäåð-
æàíèõ çðàçê³â ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ñìóãè ïîãëèíàííÿ ïðè
1260 ñì-1, 1490 ñì-1 òà 1630 ñì-1, õàðàêòåðí³, â³äïîâ³äíî, äëÿ
âàëåíòíèõ êîëèâàíü àçîòó â àðîìàòè÷íîìó öèêë³, êîëè-
âàíü çâ’ÿçêó =C=N– òà –NH2 ãðóïè. Ïîä³áí³ ñïåêòðè ñïîñòå-
ð³ãàëè òàêîæ äëÿ íåïîðèñòèõ çðàçê³â í³òðèäó âóãëåöþ [15].
Ïðèñóòí³ñòü àçîòó ï³äòâåðäæóºòüñÿ äàíèìè CHN-àíàë³çó
(òàáë. 4). Öå ñâ³ä÷èòü ïðî âêëþ÷åííÿ í³òðîãåíó äî ñòðóê-
òóðè âóãëåöåâîãî ìàòåð³àëó, òîáòî ïðî óòâîðåííÿ í³òðèäó.

Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â í³òðèäó âóãëåöþ õàðàêòåðèçó-
þòüñÿ øèðîêèìè ðåôëåêñàìè ïðè 2θ = 22,3° (ðèñ. 5, à),
ùî â³äïîâ³äàº äèôðàêö³¿ â³ä ïëîùèíè 002 ç ì³æïëîùèí-
íîþ â³äñòàííþ 3,51 , ÿêà áëèçüêà äî ì³æïëîùèííî¿
â³äñòàí³ â íåïîðèñòîìó í³òðèä³ âóãëåöþ. Öå âêàçóº íà òóð-
áîñòðàòíå âïîðÿäêóâàííÿ àòîì³â êàðáîíó òà í³òðîãåíó â
CN ãðàôåíîâèõ ïëîùèíàõ – çà [16]. Îäíàê â³äñóòí³ñòü
÷³òêèõ ³íòåíñèâíèõ ðåôëåêñ³â íà äèôðàêòîãðàìàõ ñâ³ä÷èòü
ïðî ìàëèé ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³ çðàçê³â.

Îäåðæàíèì ìàòåð³àëàì ïðèòàìàííà ïðîñòîðîâî âïî-
ðÿäêîâàíà ìåçîñòðóêòóðà, ùî â³äïîâ³äàº âèõ³äíèì ÌÌÑ.
Òàê, äèôðàêòîãðàìà (ðèñ. 5, á) âèõ³äíî¿ ìàòðèö³ Ê²Ò-6 õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ äîáðå ðîçä³ëåíèìè hkl ðåôëåêñàìè, ùî
âèçíà÷àº âèñîêîâïîðÿäêîâàíó êóá³÷íó ñòðóêòóðó ç Ia3d
òèïîì ñèìåòð³¿. Âíàñë³äîê çìåíøåííÿ ì³æïëîùèííèõ
â³äñòàíåé â í³òðèä³ âóãëåöþ, îäåðæàíîìó â ìàòðèö³ òèïó
Ê²Ò-6, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çì³ùåííÿ ìàêñèìóì³â ðåôëåêñ³â
íà äèôðàêòîãðàì³ â á³ê á³ëüøèõ êóò³â, â ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³ä-
íèì ÌÌÑ. Çìåíøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ï³ê³â íà äèôðàêòî-
ãðàì³ C3N4–KIT-6 ñâ³ä÷èòü ïðî ïîòîâùåííÿ ñò³íîê â ïðî-
äóêò³, ïîð³âíÿíî ç ìàòðèöåþ KIT-6 – àíàëîã³÷íî äî
ïîÿñíåííÿ àâòîð³â [17] äëÿ ãåêñàãîíàëüíî¿ ñòðóêòóðè
ÌÑÌ-41. Äëÿ çðàçêà í³òðèäó âóãëåöþ, îäåðæàíîãî â ìàò-
ðèö³ òèïó MCF, òàêîæ çáåð³ãàºòüñÿ ïðîñòîðîâå âïîðÿäêó-
âàííÿ ìåçîïîð, îäíàê ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çì³ùåííÿ äðóãîãî
ìàêñèìóìó íà äèôðàêòîãðàì³ â á³ê á³ëüøèõ êóò³â òà çíà÷-
íèé ïåðåðîçïîä³ë ³íòåíñèâíîñòåé ðåôëåêñ³â (ðèñ. 5, â).
²ìîâ³ðíî, òàê³ çì³íè â ñòðóêòóð³ çóìîâëåíî âêëþ÷åííÿì
àçîòó â êàðêàñ ÷åðåç íåçíà÷íó çì³íó ì³æàòîìíèõ â³äñòà-
íåé òà éîãî åëåêòðîíîäîíîðí³ âëàñòèâîñò³.

Àíàë³ç ³çîòåðì àä(äå)ñîðáö³¿ àçîòó (ðèñ. 6, òàáë. 5)
ïîêàçóº, ùî ñèíòåçîâàí³ çðàçêè í³òðèäó âóãëåöþ õàðàêòå-
ðèçóþòüñÿ ïåðåâàæíî ìåçîïîðèñòîþ ñòðóêòóðîþ (Vì³ =
0,06 – 0,08 ñì3/ã, Vìå = 0,54 – 0,58 ñì3/ã), ïîð³âíÿíî âèñîêè-
ìè ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ (SBET – äî 585 ì2/ã), ñóìàðíèì
îá’ºìîì ïîð (VΣ – äî 0,81 ñì3/ã) ³ íèçüêîþ îäíîð³äí³ñòþ
ìåçîïîð çà ðîçì³ðàìè, ùî çóìîâëåíî îñîáëèâîñòÿìè
ïðîöåñó ðåïë³êàö³¿ ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè âèõ³äíèõ êðåìíå-
çåìíèõ ìàòðèöü KIT-6 òà MCF. Ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç êðè-
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Розділ 2
ЗБЕРЕЖЕННЯ ВОДНЮ

à á

Ðèñ. 6. Àäñîðáö³ÿ àçîòó (77 Ê) çðàçêàìè C3N4–KIT-6 (1), C3N4–MCF (2) , CN-KIT-6 (3) ³ C-KIT-6 (CMK-8) (4): à – ³çîòåðìè
àä(äå)ñîðáö³¿; á – ðîçïîä³ë îá’ºìó ì³êðîïîð çà ðîçì³ðàìè (ìåòîä Horvath-Kawazoe); â – ðîçïîä³ë îá’ºìó ìåçîïîð çà ðîçì³ðàìè
(àäñîðáö³éíà ã³ëêà ³çîòåðìè, ìåòîä BJH); ã – ðîçïîä³ë îá’ºìó ìåçîïîð çà ðîçì³ðàìè (äåñîðáö³éíà ã³ëêà ³çîòåðìè, ìåòîä BJH)

â ã

âèõ ðîçïîä³ëó îá’ºìó ìåçîïîð çà ðîçì³ðàìè çðàçê³â
í³òðèäó âóãëåöþ ³ âóãëåöåâî¿ ðåïë³êè ÌÌÑ òèïó Ê²Ò-6
(ÑÌÊ-8, ïðåêóðñîð – ñàõàðîçà) çàñâ³ä÷óº íàÿâí³ñòü â ¿õ
ñòðóêòóð³ òðüîõ ìàêñèìóì³â (òàáë. 5, ðèñ. 6á, â), ùî îáó-
ìîâëåíî áëèçüêèìè îñîáëèâîñòÿìè ïåðåá³ãó ðåïë³êàö³¿
âèõ³äíî¿ ìàòðèö³ ïðåêóðñîðàìè ð³çíî¿ ïðèðîäè.

Àíàë³ç ðîçðàõîâàíèõ çíà÷åíü àäñîðáö³éíîãî ïîòåíö³-
àëó |Δµo| äëÿ ïðîäóêò³â ìàòðè÷íîãî ñèíòåçó ïîêàçóº çà-
ëåæí³ñòü åíåðã³¿ àäñîðáö³¿ àçîòó â ñòàíäàðòíèõ óìîâàõ â³ä
ïàðàìåòð³â ïîð çðàçê³â, ïðèðîäè ³ ôóíêö³îíàë³çàö³¿ ¿õ ïî-
âåðõí³, à ñàìå: çðîñòàííÿ |Δµo| (â³ä 21 äî 49 êÄæ/ìîëü) ïðè
çìåíøåíí³ ðîçì³ðó ³ ï³äâèùåíí³ îá’ºìó ì³êðîïîð, à òà-
êîæ çà íàÿâíîñò³ N-âì³ñíèõ ïîâåðõíåâèõ ãðóï (äëÿ âèõ³ä-
íî¿ ìàòðèö³ Si-Ê²Ò-6 – |Δµo| ~ 13 êÄæ/ìîëü).

Àíàë³ç àäñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé ñèíòåçîâàíèõ çðàç-
ê³â í³òðèäó âóãëåöþ çà âîäíåì ïðîâîäèâñÿ ç óðàõóâàííÿì
õàðàêòåðèñòèê ¿õ ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè, îäåðæàíèõ ³ç ³çî-

òåðì àäñîðáö³¿ ñòàíäàðòíîãî àäñîðáàòó àçîòó, â îäíàêîâèõ
äëÿ àçîòó ³ âîäíþ óìîâàõ àäñîðáö³¿ (Ò = 77 Ê, ð ≤ 760 òîð).

Àäñîðáö³éíà çäàòí³ñòü äî âîäíþ (ïðè ð = 760 òîð)
(ðèñ. 7, òàáë. 6) çðàçê³â í³òðèäó âóãëåöþ çíàõîäèòüñÿ ó ìå-
æàõ â³ä 0,8–0,9 % âàã., ¿¿ çíà÷åííÿ çóìîâëåíå ïåðåâàæíî
â³äïîâ³äíèìè ïàðàìåòðàìè ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè, à ñàìå
îá’ºìîì ³ ðîçì³ðîì ì³êðîïîð ³ çàãàëüíîþ ïèòîìîþ ïî-
âåðõíåþ (SÁET = 530–585 ì2/ã), à òàêîæ àäñîðáö³éíîþ ñïå-
öèô³÷í³ñòþ äî âîäíþ ¿õ ïîâåðõí³, çîêðåìà íàÿâí³ñòþ àçîò-
âì³ñíèõ öåíòð³â ïîëÿðèçàö³¿ âîäíþ.

Ñóòòºâå ï³äâèùåííÿ çàãàëüíî¿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ çðàç-
ê³â CN–KIT-6 ³ C–KIT-6 (SÁET – äî 1190 ³ 1570 ì2/ã â³äïîâ³ä-
íî) ñóïðîâîäæóºòüñÿ â³äïîâ³äíèì ï³äâèùåííÿì àäñîðá-
ö³éíî¿ çäàòíîñò³ äî âîäíþ (~ 1,0 ³ 1,9 % âàã. â³äïîâ³äíî).

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè àäñîðáö³éíî¿ ñïåöèô³÷íîñò³ ïî-
âåðõí³ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â äî âîäíþ ðîçðàõîâàíî çíà-
÷åííÿ ïèòîìî¿ àäñîðáö³¿ íà ¿õ ïîâåðõí³ (SÂÅÒ) ρÍ2 (ïðè 760
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Òàáëèöÿ 6.
Àäcîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè çà âîäíåì í³òðèäó âóãëåöþ òà àçîòâì³ñíèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â

íà îñíîâ³ ìàòðèöü KIT-6 i MCF (77 Ê)

Òàáëèöÿ 5.
Ñòðóêòóðíî-cîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè çðàçê³â í³òðèäó âóãëåöþ (N2, 77 Ê)

Ðèñ. 7. Àäñîðáö³ÿ âîäíþ (77 Ê) çðàçêàìè C3N4–KIT-6 (1), C3N4–MCF (2), CN-KIT-6 (3), C-KIT-6 (CMK-8) (4), Si-KIT-6 (5):
à – ³çîòåðìè àäñîðáö³¿; á – ãðàô³ê äëÿ ðîçðàõóíêó ïî÷àòêîâîãî ïîòåíö³àëó àäñîðáö³¿ âîäíþ |ΔΔΔΔΔµ0|Í2

(ë³í³éíà ôîðìà ð³âíÿííÿ: nads = -nmono
. ln|ΔΔΔΔΔµ/ΔΔΔΔΔµ0| [18])

à á

òîð). Â³äïîâ³äíèé ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç ïèòîìî¿ àäñîðáö³¿
âîäíþ íà ïîâåðõí³ ïîð îäåðæàíèõ ïðîäóêò³â ðåïë³êàö³¿
âèõ³äíèõ ìàòðèöü ñâ³ä÷èòü ïðî ñóòòºâå çðîñòàííÿ çíà÷åíü
ρÍ2 ç ï³äâèùåííÿì âì³ñòó àòîì³â àçîòó â ñòðóêòóð³ êðèñòà-
ë³÷íèõ çðàçê³â í³òðèäó âóãëåöþ (â³ä 5,4 äî 7,3 ìêìîëü/ì2),
ïðè öüîìó ñïåöèô³÷í³ñòü äî âîäíþ ïîâåðõí³ âèõ³äíî¿
êðåìíåçåìíî¿ ìàòðèö³ Ê²Ò-6 íàáàãàòî íèæ÷à (ρÍ2 =
=3,0 ìêìîëü/ì2). Åíåðãåòè÷í³ ïàðàìåòðè àäñîðáö³¿ âîäíþ
(|Δµo|) á³ëüø êîðåêòíî âèñâ³òëþþòü ñïîð³äíåí³ñòü ïî-
âåðõí³ äî âîäíþ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â, îñê³ëüêè íå çàëå-
æàòü â³ä ñòóïåíþ çàïîâíåííÿ ïîâåðõí³ âîäíåì (çíà÷åííÿ
ρÍ2 ïðè ð < 760 òîð ñóòòºâî âèù³ äëÿ çðàçê³â ç âèñîêèìè

|Δµo|, à ïðè ð > 760 òîð – äëÿ çðàçê³â ç ìåíøèì àäñîðáö³é-
íèì ïîòåíö³àëîì). Â³äïîâ³äíèé àíàë³ç àäñîðáö³éíîãî ïî-
òåíö³àëó ï³äòâåðäæóº åôåêò çðîñòàííÿ ñïîð³äíåíîñò³ äî
âîäíþ ïîâåðõí³ çðàçê³â ç ï³äâèùåííÿì êîíöåíòðàö³¿ àçîò-
âì³ñíèõ öåíòð³â, ùî âèäíî ³ç çì³íè çíà÷åíü |Δµo| â³ä 4,2 äëÿ
Ñ-Ê²Ò-6 äî 5,1–5,6 êÄæ/ìîëü äëÿ àçîòâì³ñíèõ çðàçê³â
(òàáë.6) (ìàêñèìàëüí³ çíà÷åííÿ |Δµo|Í2 ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
äëÿ çðàçê³â Í-ZSM-5 – 6,6 êÄæ/ìîëü). Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî
ð³çíèöÿ â çíà÷åííÿõ àäñîðáö³éíîãî ïîòåíö³àëó âîäíþ äëÿ
àçîòâì³ñíèõ çðàçê³â CN–KIT-6 ³ C3N4–KIT-6 çóìîâëåíà íå
ò³ëüêè çàãàëüíîþ êîíöåíòðàö³ºþ àçîòó íà ¿õ ïîâåðõí³, àëå
òàêîæ îñîáëèâîñòÿìè ôóíêö³îíàë³çàö³¿ ¿õ ïîâåðõí³, à ñàìå
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êîíöåíòðàö³¿ ïîâåðõíåâèõ ãðóï –NH2, Ña≡N, í³òðîãåíçàì-
³ùåíèõ àðîìàòè÷íèõ ê³ëåöü òîùî, íàÿâí³ñòü ÿêèõ ï³äòâåðä-
æåíî çà äàíèìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ (çà äàíèìè òèòðóâàííÿ
çà Áîåìîì êîíöåíòðàö³ÿ îñíîâíèõ ãðóï äëÿ C3N4 º íàéâè-
ùîþ – 0,86, äëÿ CN–KIT-6 – 0,46 ììîëü/ã).

Òàêèì ÷èíîì, îäåðæàíî çðàçêè í³òðèäó âóãëåöþ, ùî
õàðàêòåðèçóþòüñÿ çíà÷íîþ ïîðèñò³ñòþ (îá’ºì ïîð – äî
0,8 ñì3/ã, ïèòîìà ïîâåðõíÿ – äî 600 ì2/ã) òà ïðîñòîðîâîþ
âïîðÿäêîâàí³ñòþ. Âèÿâëåíî îñîáëèâîñò³ ôóíêö³îíàë³çàö³¿
(íàÿâí³ñòü àì³ííèõ, í³òðèëüíèõ ãðóï, í³òðîãåíçàì³ùåíèõ
àðîìàòè÷íèõ ê³ëåöü) ³ ñóòòºâå çðîñòàííÿ åíåðã³¿ ³ ïèòîìî¿
àäñîðáö³¿ âîäíþ íà ïîâåðõí³ í³òðèäó âóãëåöþ ïîð³âíÿíî ç
³íøèìè N-âì³ñíèìè âóãëåöåâèìè ìàòåð³àëàìè.

Âèÿâëåíî ñóòòºâèé âïëèâ âèêîðèñòàííÿ àêòèâóþ÷èõ ³
òåìïëàòóþ÷èõ àãåíò³â íà ïîðèñòó ñòðóêòóðó âóãëåöåâèõ
ìàòåð³àë³â (ÂÌ): â ïðèñóòíîñò³ ôîñôîðíî¿ êèñëîòè
(Í3ÐÎ4/ñàõ-çà = 0,6–1,2, 400 °Ñ) óòâîðþþòüñÿ ÂÌ ³ç
çá³ëüøåíèì Dïîð, Vì³ ³ Vñóïåðì³ , àäñîðáö³ÿ âîäíþ – â ìåæàõ
1,0–1, 4 % âàã. â çàëåæíîñò³ â³ä Tcarb ³ âì³ñòó Í3ÐÎ4. Â ïðè-
ñóòíîñò³ õëîðèäó öèíêó (ZnCl2/ñàõ-çà = 3–7, 700 °Ñ) óòâî-
ðþþòüñÿ ïåðåâàæíî ìåçîïîðèñò³ ÂÌ (Vìå – äî 1,54 ñì3/ã,
Sìåçî – äî1486 ì2/ã), àäñîðáö³ÿ Í2 – äî 1,3 % âàã. Âñòàíîâëå-
íî, ùî òåðìîïàðîâà àêòèâàö³ÿ ïðè 850 °Ñ ïðèçâîäèòü äî
ï³äâèùåííÿ Vì³ (0,53 ñì3/ã), SBET (2300 ì2/ã) ³ àäñîðáö³¿ âîä-
íþ – äî 2,3 % âàã. â³äïîâ³äíî. Ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó äî-
äàòêîâî¿ òåðìîïàðîâî¿ àêòèâàö³¿¿ (Í2Î, 850 °Ñ) îäåðæàíî
âèñîêîïîðèñò³ ÂÌ (SÂÅÒ – äî 2300 ì2/ã) ç âèñîêîþ àäñîðá-
ö³éíîþ çäàòí³ñòþ äî âîäíþ (äî 2,3 % H2 ïðè 760 òîð ³ 77Ê).
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Îêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíèé â êóá³÷í³é ñòðóêòóð³
ôëþîðèòó, õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêîþ ïðîâ³äí³ñòþ ïî êèñ-
íþ. Â³í ñòàíîâèòü çíà÷íèé íàóêîâèé ³ ïðàêòè÷íèé ³íòåðåñ ó
çâ’ÿçêó ç ìîæëèâ³ñòþ éîãî çàñòîñóâàííÿ â òâåðäîò³ëüíèõ
ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ, êèñíåâèõ äàò÷èêàõ, òîùî [1, 2]. Â³äîìî,
ùî îêñèä öèðêîí³þ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ êðèñòàë³-
çóºòüñÿ â ìîíîêë³ííî¿ ñèíãîí³¿. Ë. Ïàóë³íãîì [3] áóëî ïîêà-
çàíî, ùî ãðàíèöÿ ñòàá³ëüíîñò³ ñòðóêòóðè òèïó ôëþîðèòó
îáìåæåíà ñï³ââ³äíîøåííÿì ³îííèõ ðàä³óñ³â ìåòàëó (Rm)
äî ³îííîãî ðàä³óñó êèñíþ (RÎ): Rm/RÎ ≥ 0,73. Êóá³÷íèé
ZrO2 ìîæíà îòðèìàòè ïðè çá³ëüøåíí³ ñåðåäíüîãî ðàä³ó-
ñó êàò³îíà øëÿõîì çàì³ùåííÿ ³îí³â Zr4+ ³îíàìè á³ëüøîãî
ðàä³óñó àáî óòâîðåííÿì âàêàíñ³é â êèñíåâ³é ï³äãðàòö³.
Äëÿ ñòàá³ë³çàö³¿ êóá³÷íî¿ ôàçè îêñèäó öèðêîí³þ ÷àñòî âè-
êîðèñòîâóþòü îêñèä ³òð³þ (Y2O3), â öüîìó âèïàäêó ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ îäíî÷àñíå çá³ëüøåííÿ ñåðåäíüîãî ðàä³óñó êà-
ò³îíà (rY3+

ê.÷.8=0,1019 íì, rZ4+
ê.÷.8 =0,084 íì) ³ óòâîðåííÿ

âàêàíñ³é â ï³äãðàòö³ êèñíþ. Â ñèñòåì³ ZrO2 – Y2O3 ç³
çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ Y2O3 â³äáóâàºòüñÿ ïåðåõ³ä â³ä
ìîíîêë³ííî¿ äî òåòðàãîíàëüíî¿ ³ ïîò³ì ïðè 8% ìîë. Y2O3 –
äî êóá³÷íî¿ ñòðóêòóðè. Ïðîòå îêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çî-
âàíèé îêñèäîì ³òð³þ, ìàº âèñîêó òåìïåðàòóðó ñï³êàííÿ (³
1600 °Ñ) ³ íèçüêó ñòàá³ëüí³ñòü ó âîëîã³é àòìîñôåð³ [4].

Îêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíèé îêñèäîì ñêàíä³þ, õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ íàéâèùîþ ³îííîþ ïðîâ³äí³ñòþ ñåðåä
òâåðäèõ åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ZrO2 [5]. Ïðè öüîìó ñòàá³ë³-
çàö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ ïåðåâàæíî âíàñë³äîê óòâîðåííÿ âàêàí-
ñ³é â êèñíåâ³é ï³äãðàòö³, îñê³ëüêè ³îíí³ ðàä³óñè öèðêîí³þ
òà ñêàíä³þ áëèçüê³ (rZr4+

ê.÷.8 =0,084 íì, rSc3+
ê.÷.8 = 0,087 íì)

³ çá³ëüøåííÿ ñåðåäíüîãî ðàä³óñó êàò³îíà ïðàêòè÷íî
â³äñóòíº. Îñòàííº ïîñëàáëþº ñòàá³ëüí³ñòü êóá³÷íî¿ ôàçè
ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè, ùî ñóïðîâîäæóºòüñÿ ôàçî-
âèì ïåðåõîäîì â îáëàñò³ 600–640 °Ñ ç óòâîðåííÿì ðîìáî-
åäðè÷íî¿ ôàçè Sc2Zr7O17 (r-ZrO2) [6].

Ó ðÿä³ ðîá³ò ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ îêñèäó çàë³çà ÿê
òðåòüîãî êîìïîíåíòà ÿê â ñèñòåìó ZrO2 – Y2O3 [7], òàê ³ â
ñèñòåìó ZrO2 – Sc2O3 [8] ñïðèÿº óòâîðåííþ êóá³÷íî¿ ôàçè
îêñèäó öèðêîí³þ. Ïðîòå ³íôîðìàö³ÿ ïðî ïðèðîäó âïëèâó
îêñèäó çàë³çà íà ñòàá³ë³çàö³þ êóá³÷íî¿ ôàçè îêñèäó öèðêî-
í³þ ïðàêòè÷íî â³äñóòíÿ. Ñóïåðå÷ëèâ³ ë³òåðàòóðí³ äàí³ ïðî
âïëèâ Fe2O3 íà ïðîâ³äí³ñòü îêñèäó öèðêîí³þ. Òàê, â ðîáîò³
[9] ïîêàçàíî, ùî äîäàâàííÿ Fe2O3 çìåíøóº ïðîâ³äí³ñòü
îá’ºìó ³ ãðàíèöü çåðåí, à â [10] ñòâåðäæóºòüñÿ, ùî äîäà-

ЕЛЕКТРОЛІТНІ ТА ЕЛЕКТРОДНІ МАТЕРІАЛИ
ДЛЯ НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНОЇ (600 °С) ПАЛИВНОЇ КОМІРКИ

НА ОСНОВІ ОКСИДУ ЦИРКОНІЮ, СТАБІЛІЗОВАНОГО
КОМПЛЕКСНИМИ СКАНДІЄВМІСНИМИ ДОБАВКАМИ

âàííÿ Fe2O3, íàâïàêè, çá³ëüøóº ïðîâ³äí³ñòü ãðàíèöü çå-
ðåí. Ïðè öüîìó àâòîðè íå äîñë³äæóâàëè åëåêòðîííó
ïðîâ³äí³ñòü ïðè äîäàâàíí³ îêñèäó çàë³çà, ùî íå äîçâîëÿº
êîðåêòíî ñóäèòè ïðî âïëèâ Fe2O3 íà ³îííó ïðîâ³äí³ñòü ñòà-
á³ë³çîâàíîãî îêñèäó öèðêîí³þ.

Óòâîðåííþ ñòàá³ëüíî¿ ôàçè êóá³÷íîãî ZrO2 ñïðèÿº òà-
êîæ ââåäåííÿ CeO2 ÿê òðåòüîãî êîìïîíåíòó â ñèñòåìàõ
ZrO2-Y2O3 è ZrO2-Sc2O3 [11]. Àëå ââåäåííÿ ÑåÎ2 (äî 10
ìîë.%) ìîæå ñóïðîâîäæóâàòèñÿ ïîÿâîþ ìåòàñòàá³ëüíî¿
òåòðàãîíàëüíî¿ ôàçè [12]. Çíà÷íî âïëèâàº íà ô³çè÷í³ òà
åëåêòðè÷í³ âëàñòèâîñò³ êåðàì³êè ñïîñ³á îòðèìàííÿ ïî-
ðîøêó äëÿ ¿¿ ñï³êàííÿ. Ïåðåä³ñòîð³ÿ ìîæå áóòè îäí³ºþ ç
ïðè÷èí, ÷îìó êåðàì³êà ç öåð³ºâèìè äîáàâêàìè ïîãàíî
ñï³êàºòüñÿ òà ÷îìó ³ñíóþòü ñóòòºâ³ ðîçá³æíîñò³ ó îïòè-
ìàëüíèõ êîíöåíòðàö³ÿõ öåð³þ äëÿ äîñÿãíåííÿ íàéâèùî¿
êèñíåâî¿ ïðîâ³äíîñò³ [13, 14].

Ó ïîë³êðèñòàë³÷íèõ ³îííèõ ïðîâ³äíèêàõ çàãàëüíà
ïðîâ³äí³ñòü âèçíà÷àºòüñÿ îïîðîì îá’ºìó òà ãðàíèöü çå-
ðåí. Á³ëüø³ñòü äîñë³äæåíü ñïðÿìîâàí³ íà ï³äâèùåííÿ
ïðîâ³äíîñò³ îá’ºìó çåðåí. Â òîé æå ÷àñ äëÿ ïîøóêó øëÿõ³â
ï³äâèùåííÿ ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïîë³êðèñòàë³÷íèõ ñèñòåì
íåîáõ³äíà ³íôîðìàö³ÿ ÿê ïðî çàãàëüíó ïðîâ³äíîñò³, òàê
³ ïðî ïðîâ³äí³ñòü îá’ºìó çåðåí.

Ïàëèâí³ åëåìåíòè ïðàöþþòü â øèðîêîìó ³íòåðâàë³
àêòèâíîñò³ (ïàðö³àëüíîãî òèñêó) êèñíþ, ùî ìîæå â çíà÷-
íèõ ìåæàõ çì³íþâàòè åëåêòðîííó ïðîâ³äí³ñòü òâåðäèõ
åëåêòðîë³ò³â [15]. Òîìó äîñë³äæåííÿ åëåêòðîííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ òâåðäèõ åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ñòàá³ë³çîâàíîãî
îêñèäó öèðêîí³þ ñòàíîâèòü çíà÷íèé ³íòåðåñ.

Ïåðñïåêòèâíèì º âèêîðèñòàííÿ êóá³÷íîãî ä³îêñèäó
öèðêîí³þ â ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ ó âèãëÿä³ òîâñòèõ ïë³âîê
(20–50 ìêì). Öå äîçâîëÿº ì³í³àòþðèçóâàòè ðîçì³ð ïàëèâ-
íèõ åëåìåíò³â òà çá³ëüøèòè êîåô³ö³ºíò êîðèñíî¿ ä³¿. Òîìó
âàæëèâèì º òàêîæ ñèíòåç òîâñòèõ ïë³âîê êóá³÷íîãî ä³îêñè-
äó öèðêîí³þ òà ïðîâåäåííÿ ïîð³âíÿííÿ åëåêòðîô³çè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé îá’ºìíèõ ³ ïë³âêîâèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³
êóá³÷íîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè áóëî: äîñë³äæåííÿ ðîë³ îêñèä³â
çàë³çà òà öåð³þ â ñòàá³ë³çàö³¿ êóá³÷íî¿ ôàçè ä³îêñèäó öèð-
êîí³þ; ïîøóê îïòèìàëüíèõ còàá³ë³çóþ÷èõ êîíöåíòðàö³é
Fe2O3 òà CeO2, âèâ÷åííÿ òà ïðîâåäåííÿ ïîð³âíÿííÿ ³îííî¿
ïðîâ³äíîñò³, âêëþ÷àþ÷è çàãàëüíó ïðîâ³äí³ñòü ³
ïðîâ³äí³ñòü îá’ºìó çåðåí, à òàêîæ åëåêòðîííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ â øèðîêîìó
³íòåðâàë³ àêòèâíîñò³ êèñíþ â îáëàñò³ ñåðåäí³õ òåìïåðàòóð
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(600–750 °Ñ); ðîçðîáêà ñèíòåçó òîâñòèõ ïë³âîê ñòàá³ë³çîâà-
íîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ òà ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç åëåêòðî-
ô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé îá’ºìíèõ ³ ïë³âêîâèõ ìàòåð³àë³â íà
îñíîâ³ êóá³÷íîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ.

 Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ñèíòåç îáðàíèõ íà îñíîâ³ ïîïåðåäí³õ äàíèõ ñêëàä³â ïî-
ðîøê³â (ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03, (ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03,
(ZrO2)0,80(Y2O3)0,14(Ce2O3)0,06, (ZrO2)0,80(Sc2O3)0,14(Ce2O3)0,06
ïðîâîäèëè ìåòîäîì ïîñë³äîâíîãî äâîñòàä³éíîãî îñàä-
æåííÿ [16]. Ñï³êàííÿ êåðàì³êè çàëåæíî â³ä ñêëàäó ñèíòåçî-
âàíîãî ïîðîøêó ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóð³ 1400–1500 °Ñ.
Ñèíòåçîâàí³ ïîðîøêè âèêîðèñòîâóâàëè ïðè îòðèìàíí³
òîâñòèõ ïë³âîê ìåòîäîì type casting ç âèêîðèñòàííÿì îá-
ëàäíàííÿ äëÿ íàíåñåííÿ ïë³âîê Film Applicator and Drying
Time Recorder, Coatmaster 510 (Erichsen, Germany).

Çðàçêè äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíà-
ë³çó (ÐÔÀ) íà äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-3Ì (CuKα-âèïðîì³-
íþâàííÿ, Ni ô³ëüòð). ßê çîâí³øí³ ñòàíäàðòè âèêîðèñòîâó-
âàëè ñåðòèô³êîâàíèé SiO2 (ñòàíäàðò 2Θ) ³ Al2O3 (ñòàíäàðò
³íòåíñèâíîñò³). Äëÿ ÐÔÀ âèêîðèñòîâóâàëè áàçó äàíèõ
JCPDS. Äëÿ äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè çì³íè ðîçì³ð³â êåðàì³÷-
íèõ ìàòåð³àë³â â ïðîöåñ³ ñï³êàííÿ âèêîðèñòîâóâàëè âåðòè-
êàëüíèé äèëàòîìåòð SETSYS Evolution (Setaram Instru-
mentation, Ôðàíö³ÿ).

Ì³êðîñòðóêòóðó êåðàì³÷íèõ ³ ïë³âêîâèõ çðàçê³â äîñë³ä-
æóâàëè íà ðàñòðîâîìó åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³ (ÐÅÌ)
Jeol JSM 6510 ç ñèñòåìîþ õ³ì³÷íîãî àíàë³çó EDX JED-2300
JEOL (ßïîí³ÿ).

Äëÿ âèçíà÷åííÿ çàãàëüíî¿ ïðîâ³äíîñò³ òà îá’ºìíî¿
ïðîâ³äíîñò³ çåðåí ñòàá³ë³çîâàíîãî îêñèäó öèðêîí³þ äîñë³-
äæåííÿ ïðîâîäèëè â ³íòåðâàë³ ÷àñòîò 1 Ãö – 2 ÌÃö ç âèêî-
ðèñòàííÿì 1260 Frequency Response Analyzer ³ 1296
Dielectric Interface (Solartron). Âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäèëè â
ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 600-1073 Ê â àòìîñôåð³ ñóõîãî ïî-
â³òðÿ â äâîåëåêòðîäí³é êîì³ðö³ (DataLine). Àíàë³ç äàíèõ
ïðîâîäèâñÿ çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìíîãî çàáåçïå÷åííÿ
“Zview” (Solartron).

Ìåñáàóåð³âñüê³ ñïåêòðè (ÌÑ) îòðèìóâàëè ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ íà ñïåêòðîìåòð³, ùî ïðàöþº â ðå-
æèì³ ïîñò³éíèõ ïðèñêîðåíü, ç âèêîðèñòàííÿì äæåðåëà ã-
êâàíò³â Ñî57 â ìàòðèö³ Rh [17]. Îáðîáëÿëè ÌÑ çà ìåòîäîì
íàéìåíøèõ êâàäðàò³â ç âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìè Univem2.
Ïðè ìîäåëþâàíí³ ïðîô³ë³â âèêîðèñòîâóâàëè äàí³ ðåñòàâ-
ðàö³¿ ôóíêö³é ðîçïîä³ëó êâàäðóïîëüíîãî ðîçùåïëåííÿ.

Âåëè÷èíó åëåêòðîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ çðàçê³â âèçíà÷àëè
çà äîïîìîãîþ ïîëÿðèçàö³éíî¿ ìåòîäèêè Õåááà-Âàãíåðà.
Äëÿ áëîêóâàííÿ ³îí³â êèñíþ âèêîðèñòîâóâàëèñÿ ïëàòè-
íîâ³ ì³êðîåëåêòðîäè ç ðàä³óñîì êîíòàêòó 120 ± 20 ìêì.
Ùîá Pt åëåêòðîä áóâ ïîâí³ñòþ áëîêóþ÷èì ³ ùîá óíèêíó-
òè åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ ì³æ O2 çðàçêà ³ O2 ç çîâí³øíüî¿
ãàçîâî¿ ôàçè, íàíîñèëè âèñîêîòåìïåðàòóðíèé âîëîãîñò-
³éêèé êåðàì³÷íèé êëåé RESBOND 908 (Cotronics
Corporation) íàâêîëî ì³êðîåëåêòðîäà, à òàêîæ íà ïîâåðõ-
íþ çðàçêà. Áëîêóþ÷èé õàðàêòåð Pt ì³êðîåëåêòðîäà ïåðåä
âèì³ðþâàííÿìè ðåòåëüíî ïåðåâ³ðÿëè. Âñ³ åêñïåðèìåíòè
ïðîâîäèëè â íàïðÿìêó â³ä íèçüêî¿ àêòèâíîñò³ êèñíþ (10-25)
äî âèñîêî¿ àêòèâíîñò³ êèñíþ (103) [18].

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

1. Ðîëü îêñèäó çàë³çà â ñòàá³ë³çàö³¿ êóá³÷íî¿ ôàçè
äèîêñèäó öèðêîí³þ â ñèñòåìàõ (ZrO2)0,9(Y2O3)0,1-õ(Fe2O3)õ
³ (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,1-õ(Fe2O3)õ

Ñèñòåìà ZrO2-Y2O3-Fe2O3. Â ïîòð³éí³é ñèñòåì³
ZrO2-Y2O3-Fe2O3, Fe2O3 îáìåæåíî ðîç÷èíÿºòüñÿ â êðèñ-
òàë³÷í³é ãðàòö³ ZrO2, àëå íå º ñòàá³ë³çàòîðîì éîãî âèñîêî-
òåìïåðàòóðíèõ ìîäèô³êàö³é, õî÷à ñïðèÿº ñòàá³ë³çàö³¿ ZrO2,
³ñòîòíî çá³ëüøóþ÷è åôåêòèâí³ñòü Y2O3 ÿê ñòàá³ë³çàòîðà âè-
ñîêîòåìïåðàòóðíîãî ZrO2 [7]. Òîé ôàêò, ùî Fe2O3 ñòàá³ë³çóº
ZrO2 ò³ëüêè â ïðèñóòíîñò³ Y2O3, íàâîäèòü íà äóìêó ïðî ñòå-
ðè÷íèé ôàêòîð (ôàêòîð òîëåðàíòíîñò³), ïðè ÿêîìó çàáåç-
ïå÷óºòüñÿ ñòàá³ë³çàö³ÿ âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ìîäèô³êàö³é,
àáî ïðî óòâîðåííÿ ñòàá³ë³çóþ÷î¿ ñïîëóêè Y-Fe-O.

Ïîðÿä ç áåçñóìí³âíèì âïëèâîì ðîçì³ðíîãî ôàêòîðà
íà ñòàá³ë³çàö³þ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî ZrO2 î÷åâèäíèì º
òàêîæ âïëèâ ³íøèõ ôàêòîð³â. Ìè ââàæàºìî, ùî ñòàá³ë³çà-
ö³ÿ ñ-ZrO2 â ñèñòåì³ ZrO2-Y2O3-Fe2O3 ìîæå áóòè îáóìîâ-
ëåíà óòâîðåííÿì õ³ì³÷íî¿ ñïîëóêè, ³çîìîðôíî¿ äî ñ-ZrO2.
Çã³äíî [19], â á³íàðí³é ñèñòåì³ Y2O3-Fe2O3 ïðè òåðìîîá-
ðîáö³ êñåðîãåë³â (ã³äðîêñèä³â ³ àëêîãîëÿò³â) âñòàíîâëåíî
óòâîðåííÿ äâîõ ñïîëóê: îðòîôåðèò³â YFeO3 ç³ ñòðóêòóðîþ
äåôîðìîâàíîãî ïåðîâñê³òó ³ ôåðîãðàíàò³â Y3Fe5O12. ²äåí-
òèô³êàö³ÿ ôàçè îðòîôåðèò³â YFeO3 íà ÌÑ çðàçê³â
(ZrO2)0,9(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 ï³ñëÿ òåðìîîáðîáêè ïðè 1470Ê,
³ ¿¿ â³äñóòí³ñòü íà ÌÑ öèõ æå çðàçê³â ï³ñëÿ òåðìîîáðîáêè
ïðè 1620 Ê âêàçóº íà ðîç÷èíí³ñòü YFeO3 â ñ-ZrO2. Â³äîì³
äâ³ ìîäèô³êàö³¿ YFeO3. Çà äàíèìè ðîáîòè [20] YFeO3 ç ãåê-
ñàãîíàëüíèì åëåìåíòàðíîþ êîì³ðêîþ (a = 0,3511 íì;
c = 1,172 íì; V = 12,512 íì3; Z = 2 ç êóòîì, ð³âíèì 60°)
óòâîðþºòüñÿ ïðè òåðìîîáðîáö³ êñåðîãåë³â â ³íòåðâàë³ Ò =
990–1070 Ê, à ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè äî 1150–1200 Ê
ãåêñàãîíàëüíà êîì³ðêà òðàíñôîðìóºòüñÿ â îðòîðîìá³÷íó
(a = 0,5280 íì; b = 0,5592 íì; c = 0,77602 íì; V = 22,476 íì3;
Z = 4). Ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïåðîâñêèò ìîæå ïåðå-
õîäèòè â êóá³÷íó ìîäèô³êàö³þ, ïðè÷îìó ðîìáîåäðè÷íà
ôàçà º ïðîì³æíîþ ì³æ ðîìá³÷íî¿ ³ êóá³÷íî¿. Ç íàâåäåíîãî
àíàë³çó âèïëèâàº, ùî ãåêñàãîíàëüíèé YFeO3 ìîæå óòâî-
ðþâàòè òâåðä³ ðîç÷èíè ç ZrO2 âæå ïðè ïîð³âíÿíî íèçüêèõ
òåìïåðàòóðàõ (ïðè òåìïåðàòóðàõ óòâîðåííÿ h-YFeO3), ùî
ñïðèÿº óòâîðåííþ øèðîêî¿ îáëàñò³ c ZrO2  [16].

Ñòàá³ëüí³ñòü ñòðóêòóðè çàë³çîâì³ñíèõ òâåðäèõ ðîç-
÷èí³â ç³ ñòðóêòóðîþ òåòðàãîíàëüíî äåôîðìîâàíîãî ôëþ-
îðèòó ïðè òðèâàëîìó çáåð³ãàíí³ äîâåäåíà ìåòîäîì ÌÑ â
[16].  Öå ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ÷àñòêîâå çàì³ùåííÿ ³îí³â Y3+

íà Fe3+ ñïðèÿº ñòàá³ëüíîñò³ ñòðóêòóðè âèñîêîòåìïåðàòóð-
íîãî ZrO2 â ÷àñ³. Àâòîðè [21] äåãðàäàö³þ ñòðóêòóðè ñòàá³-
ë³çîâàíîãî ³òð³ºì ä³îêñèäó öèðêîí³þ ïîâ’ÿçóþòü ç ìàð-
òåíñèòíèì ïåðåõîäîì t-ZrO2→m-ZrO2, îáóìîâëåíèì
àäñîðáö³ºþ âîäè. Îòæå, ñòàá³ëüí³ñòü ñòðóêòóðè âèñîêî-
òåìïåðàòóðíîãî ZrO2 â äîñë³äæóâàí³é ñèñòåì³ ìîæíà ïî-
ÿñíèòè çìåíøåííÿì ¿¿ ã³äðîô³ëüíîñò³, îáóìîâëåíî¿ óòâî-
ðåííÿì ñïîëóêè YFeO3. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ SEM ³
EDS ï³äòâåðäæóþòü, ùî ï³äâèùåííÿ ñòàá³ë³çàö³¿ Y-ZrO2
ïðè äîäàâàíí³ Fe2O3 â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê çìåíøåííÿ
ñåãðåãàö³¿ ³òð³þ íà ãðàíèö³ çåðåí.

Ñèñòåìà (ZrO2)0,9(Sñ2O3)0,1–x(Fe2O3)õ. Çã³äíî ç ïðàâèëîì
Îñòâàëüäà, ïðè ïåðåõîä³ ç àìîðôíîãî â êðèñòàë³÷íèé ñòàí
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â ïåðøó ÷åðãó ïîâèííà óòâîðþâàòèñÿ êóá³÷íà ìîäèô³êà-
ö³ÿ c-ZrO2. Öå ï³äòâåðäæóþòü äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â
(ZrO2)0,90(Sc2O3)0,10–x(Fe2O3)õ ï³ñëÿ òåðìîîáðîáêè ïðè òåì-
ïåðàòóð³ 870 Ê, íà ÿêèõ âñ³ ðåôëåêñè â³äíîñÿòüñÿ äî c-ZrO2.
Ë³í³éíå çìåíøåííÿ îá’ºìó åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè c-ZrO2
â îáëàñò³ ãîìîãåííîñò³ óçãîäæóºòüñÿ ç ïðàâèëîì Âåãàðäà
(  = 0,0745 íì >  = 0,0645 íì [22]) ³ âêàçóº íà
óòâîðåííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó çàì³ùåííÿ.

Íà ï³äñòàâ³ ÐÔÀ äëÿ ìåñáàóåð³âñüêèõ äîñë³äæåíü áóâ
îáðàíèé çðàçîê (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,1-x(Fe2O3)x ç x = 0,04 ï³ñëÿ
òåðìîîáðîáêè ïðîòÿãîì 2 ãîä. ïðè 1670 òà 1800 Ê. Ïåð-
øèé çðàçîê ñêëàäàâñÿ ç ôàç c-ZrO2 ³ m-ZrO2, à äðóãèé
ì³ñòèâ ò³ëüêè ôàçó c-ZrO2.

Â ðîáîò³ [23] âñòàíîâëåíî, ùî ïðè òåðìîîáðîáö³ ñó-
ì³ø³ îêñèä³â ñêàíä³þ ³ çàë³çà â ñï³ââ³äíîøåíí³ Fe3+/Sc3+ ≤ 1
óòâîðþþòüñÿ òâåðä³ ðîç÷èíè çàì³ùåííÿ Sc2 xFexO3. Ìå-
òîäàìè åëåêòðîííî¿ òà íåéòðîííî¿ äèôðàêö³¿ ïîêàçàíî,
ùî ScFeO3 õàðàêòåðèçóºòüñÿ êóá³÷íî¿ ñòðóêòóðîþ òèïó
á³êñá³òà íà îñíîâ³ Sc2O3 (ïð. ãð. Ia3).

Íà ñüîãîäí³øí³é äåíü íåìàº ÷³òêîãî óÿâëåííÿ ïðî ìå-
õàí³çìè ñòàá³ë³çàö³¿ âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ìîäèô³êàö³é
ä³îêñèäó öèðêîí³þ. Á³ëüø³ñòü äîñë³äíèê³â ââàæàº, ùî âèð³-
øàëüíà ðîëü ó ñòàá³ë³çàö³¿ ZrO2 ãðàº çìåíøåííÿ åëåêòðîñ-
òàòè÷íîãî â³äøòîâõóâàííÿ ì³æ ³îíàìè êèñíþ â àí³îííèõ
ïîë³åäðàõ çà ðàõóíîê ãåòåðîâàëåíòíîãî çàì³ùåííÿ ³îí³â
Zr4+ íà ³îíè ç âåëèêèì ³îííèì ðàä³óñîì ³ ìåíøèì ñòóïå-
íåì îêèñëåííÿ (Ca2+, Mg2+, Y3+, Ln3+). Ïðîòå â á³íàðí³é
ñèñòåì³ ZrO2-Sc2O3 ïðè çàì³ùåíí³ ³îí³â Zr4+ íà ³îíè Sc3+

ïàðàìåòðè êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè ñòàá³ë³çîâàíîãî ZrO2
çìåíøóþòüñÿ [24].

Çã³äíî ßÌÐ äîñë³äæåííÿìè, ³îíè Sc3+ çàéìàþòü ïîçèö³¿
ç ê.÷.8 (0,087 íì) ³ ê.÷.6 (0,0745 íì) ïîð³âíó ç ñåðåäí³ì ðàä³-
óñîì 0,08075 íì [25]. Òàêèé ðîçïîä³ë ³îí³â Sc3+, éìîâ³ðíî,
ñïðè÷èíÿº íèçüêó ñòàá³ëüí³ñòü êóá³÷íî¿ ôàçè ïî ñõåìàì:

c-ZrO2 → m-ZrO2; c-ZrO2 → r-ZrO2.
Â (ZrO2)0,90(Sc2O3)0,10–x(Fe2O3)õ çàì³ùåííÿ ³îí³â Sc3+

(0,08075 íì) íà ³îíè Fe3+ (0,0645 íì) òàêîæ ïðèçâîäèòü äî
ïîäàëüøîãî çíèæåííÿ ïàðàìåòð³â åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè,
ùî ïîâèííî ñïðèÿòè óòâîðåííþ íåñòàá³ëüíîãî c-ZrO2.
Îäíàê c-ZrO2 â îáëàñò³ õ = 0,02–0,04 º ñòàá³ëüíèì. Î÷åâèä-
íî, ñòàá³ëüí³ñòü ñòðóêòóðè òèïó ôëþîðèòó â ïîòð³éí³é ñè-
ñòåì³ ïîâ’ÿçàíà ç óòâîðåííÿì ScFeO3, ðîç÷èíåíîãî â c-
ZrO2. Ðîëü çàë³çà ïðîÿâëÿºòüñÿ ó çâ’ÿçóâàíí³ ³îí³â ñêàíä³þ
òà ñòâîðåíí³ íàéáëèæ÷îãî îêòàåäðè÷íîãî êèñíåâîãî îòî-
÷åííÿ. Òàêèì ÷èíîì, ââåäåííÿ Fe2O3 ï³äâèùóº åôåê-
òèâí³ñòü Sc2O3 ÿê ñòàá³ë³çàòîðà (äëÿ ñòàá³ë³çàö³¿ c ZrO2 ñòàº
äîñèòü 6–7% ìîë. Sc2O3 çàì³ñòü 10–15% ìîë.) [26]. Óòâî-
ðåííÿ ScFeO3 íå äîçâîëÿº Sc2O3 ñåãðåãóâàòè äî ãðàíèöü
çåðíà ³ âèêëèêàòè äåãðàäàö³þ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ ôàçè
c-ZrO2.

2. Ðîëü îêñèäó öåð³þ â ñòàá³ë³çàö³¿ êóá³÷íî¿ ôàçè
ä³îêñèäó öèðêîí³þ â ñèñòåìàõ (ZrO2)0,89(Sc2O3)0,11–x(CeO2)x
³ (ZrO2)0,89(Y2O3)0,11–x(CeO2)x

Äëÿ âèçíà÷åííÿ îñîáëèâîñòåé ñòàá³ë³çàö³¿ ZrO2-Sc2O3
öåð³ºì, áóëè âèâ÷åí³ ñèñòåìè ñêàíä³ºâì³ñíèõ çðàçê³â
(ZrO2)0,89(Sc2O3)0,11–x(CeO2)x (0,01 ≤ x ≤ 0,04) ³ àíàëîã³÷íèõ
³òð³ºâì³ñíèõ çðàçê³â â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð. Ðå-
çóëüòàòè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó (ÐÔÀ) çðàçê³â âêàçàíèõ

ñèñòåì ì³ñòÿòü íåáàæàí³ ôàçè (ìîíîêë³ííà ³ òåòðàãîíàëü-
íà), ÿê³ â³äñóòí³ ëèøå â çðàçêàõ (ZrO2)0,80(Sc2O3)0,070(CeO2)0,06
³ (ZrO2)0,82(Sc2O3)0,07(Y2O3)0,01(CeO2)0,02 ïðè 1570 Ê. Âèõî-
äÿ÷è ç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â, ö³ çðàçêè áóëè îáðàí³ äëÿ
ïîäàëüøèõ ïîð³âíÿëüíèõ äîñë³äæåíü. Ðåçóëüòàòè ÐÔÀ ïî-
êàçàëè, ùî ïðè ïåðåõîä³ ç ðåíòãåíîàìîðôíîãî â êðèñòà-
ë³÷íèé ñòàí ìåòàñòàá³ëüíîþ ôàçîþ ä³îêñèäó öèðêîí³þ º
íå êóá³÷íà (ÿê ó âèïàäêó çàì³ùåííÿ çàë³çîì), à ñóì³ø ôàç
ñ-ZO2 ³ t-ZO2. Öå º õàðàêòåðíîþ îñîáëèâ³ñòþ öåð³ºâì³ñíèõ
òâåðäèõ ðîç÷èí³â íà îñíîâ³ ZO2 ³ ìîæå áóòè ïîÿñíåíî íà
îñíîâ³ ôàçîâî¿ ä³àãðàìè ñòàíó ñèñòåìè ZrO2-CeO2, çã³äíî ç
ÿêîþ äëÿ ñòàá³ë³çàö³ÿ êóá³÷íî¿ ôàçè ïîòð³áí³ äîñèòü âèñîê³
êîíöåíòðàö³¿ (40–45 ìîë.%) ÑåÎ2 [27]. Êð³ì òîãî, ïðè êîí-
öåíòðàö³ÿõ CeO2 ≤  4 ìîë.% ñòàá³ë³çàö³¿ âèñîêîñèìåòðè÷íèõ
(êóá³÷í³é ³ òåòðàãîíàëüí³é) ôàç ZrO2 íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ:
ïðè òåìïåðàòóðàõ òåðìîîáðîáêè ïîðîøêó ïîíàä 870 Ê
â³äáóâàºòüñÿ ÷àñòêîâèé ðîçïàä òâåðäîãî ðîç÷èíó íà îñíîâ³
ZrO2 ç ñï³â³ñíóâàííÿì â øèðîêîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð
(1070–1570 Ê) ïîðÿä ç òåòðàãîíàëüíî¿ òàêîæ ³ ìîíîêë³ííî¿
ôàçè (≈ 40–50 ìîë.%). Çàì³ùåííÿ öåð³þ ïî-ð³çíîìó âïëè-
âàº íà ñòóï³íü ³ òåìïåðàòóðó äåñòàá³ë³çàö³¿ ³òð³é- ³ ñêàíä³é-
âì³ñíèõ çðàçê³â. Äëÿ (ZrO2)0,89(CeO2)0,04(Sc2O3)0,07 ìàêñè-
ìàëüíèé âì³ñò ôàçè m-ZrO2 (53 ìîë.%) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ïðè 1270 Ê; äëÿ àíàëîã³÷íîãî (ZrO2)0,89(CeO2)0,04(Y2O3)0,07
âì³ñò ôàçè m-ZrO2 ìåíøå, ïðîòå â³í ðîñòå ç ï³äâèùåííÿì
òåìïåðàòóðè äî 1570 Ê. Ï³äâèùåííÿ âì³ñòó ìîíîêë³ííî¿
ôàçè ïðè ïðîì³æíèõ òåìïåðàòóðàõ ïðè ï³äâèùåíí³ êîí-
öåíòðàö³¿ öåð³þ â ñèñòåì³ (ZrO2)0,89(Sc2O3)0,11–x(CeO2)x
ìîæíà ïîÿñíèòè çíèæåííÿì âì³ñòó ñêàíä³þ ³, â³äïîâ³äíî, –
çíèæåííÿì ÷àñòêè êèñíåâèõ âàêàíñ³é ó ïîð³âíÿíí³ ç õ = 0,01.

Ïåðåâàãàìè öåð³ºâîãî ëåãóâàííÿ ó ïîð³âíÿíí³ ç
³òð³ºâèì º á³ëüøà ñòàá³ëüí³ñòþ ñòðóêòóðè â ÷àñ³ ³ ïðè öèê-
ë³÷íèõ çì³íàõ òåìïåðàòóðè [28]. Êð³ì öüîãî, òâåðä³ ðîç÷è-
íè íà îñíîâ³ ZrO2-CeO2 õàðàêòåðèçóþòüñÿ á³ëüø âèñîêîþ
â’ÿçê³ñòþ ðóéíóâàííÿ (> 25 ÌÏà·ì-2) ³ ìåíøîþ âàðò³ñòþ
[29]. ²îííèé ðàä³óñ ³îíà öåð³þ Ñå4+ (0,097 íì) á³ëüøå, í³æ
Zr4+ (0,084 íì), ùî ñïðèÿº ñòàá³ë³çàö³¿ âèñîêîïðîâ³äíî¿
êóá³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿ ZrO2. Íà â³äì³íó â³ä çàì³ùåííÿ ÷àñ-
òèíè ³îí³â Zr4+ ³îíàìè Fe3+, ó âèïàäêó ââåäåííÿ â êðèñòàë-
³÷íó ãðàòêó îêñèäó öèðêîí³þ ÑåO2 íå çá³ëüøóºòüñÿ
ê³ëüê³ñòü êèñíåâèõ âàêàíñ³é ³ ä³àïàçîí ðîáî÷èõ êîíöåíò-
ðàö³é öåð³ºâèõ äîáàâîê ìîæå áóòè øèðøå. Îäíàê îïòè-
ìàëüíà ç òî÷êè çîðó ïðîâ³äíîñò³ êîíöåíòðàö³ÿ ÑåO2 çàëå-
æèòü â³ä ñêëàäó òâåðäîãî ðîç÷èíó ³ ñòàíîâèòü y » 6 ìîë.%
äëÿ ñèñòåìè (ZrO2)õ(Sc2O3)0,070(ÑåO2)y.

3. ²îííà ïðîâ³äí³ñòü ä³îêñèäó öèðêîí³þ,
ñòàá³ë³çîâàíîãî îêñèäàìè ³òð³þ òà ñêàíä³þ

Ó òàáëèö³ 1 íàâåäåí³ ÷èñëîâ³ çíà÷åííÿ çàãàëüíî¿ ïðî-
â³äíîñò³ òà ïðîâ³äíîñò³ îá’ºìó çåðåí êåðàì³êè ñòàá³ë³çîâà-
íîãî ZrO2 â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 770–870 Ê. Ç íàâåäåíèõ
äàíèõ âèäíî, ùî ñèíòåçîâàíà êåðàì³êà õàðàêòåðèçóºòüñÿ
äîñèòü âèñîêîþ êèñíåâî¿ ïðîâ³äí³ñòþ â îáëàñò³ ñåðåäí³õ
òåìïåðàòóð (850–1000Ê). Âèõîäÿ÷è ç âèñîêèõ çíà÷åíü
³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ îêñèäó öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíîãî
ñêëàäíèìè îêñèäàìè íà îñíîâ³ ñêàíä³þ, ö³ ìàòåð³àëè ìî-
æóòü çàäîâîëüíÿòè âèìîãàì äî òâåðäîãî åëåêòðîë³òó ñå-
ðåäíüîòåìïåðàòóðíèõ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â.

Â³äîìî, ùî â ³îííèõ ïðîâ³äíèêàõ îï³ð ãðàíèöü çåðåí
âèùå îïîðó îá’ºìó çåðåí. ßê íàñë³äîê, çàãàëüíà ïðî-
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â³äí³ñòü â ³îííèõ ïðîâ³äíèêàõ íèæ÷å ïðîâ³äíîñò³ îá’ºìó
çåðåí, îñê³ëüêè ÷àñòèíà ïðîâ³äíîñò³ âòðà÷àºòüñÿ ÷åðåç
âèñîêèé îïîð ãðàíèöü çåðåí. Íàéá³ëüø çíà÷í³ âòðàòè
ïðîâ³äíîñò³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â çðàçêàõ (ZrO2)0,90(Y2O3)0,10,
äå çàãàëüíà ïðîâ³äí³ñòü ñòàíîâèòü 60% â³ä ïðîâ³äíîñò³
îá’ºìó çåðåí â øèðîêîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³.

×àñòêîâå çàì³ùåííÿ ³îí³â ³òð³þ íà ³îíè öåð³þ àáî çà-
ë³çà ³ñòîòíî çá³ëüøóº ÷àñòêó çàãàëüíî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïî
â³äíîøåííþ äî ïðîâ³äíîñò³ îá’ºìó çåðåí. Ïðè ÷àñòêîâî-
ìó çàì³ùåíí³ ³îí³â ³òð³þ íà ³îíè çàë³çà òàêîæ çíà÷íî çíè-
æóºòüñÿ ïðîâ³äí³ñòü îá’ºìó çåðåí (~ 80%) â øèðîêîìó
òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ [30]. Ó âèïàäêó ÷àñòêîâîãî çà-
ì³ùåííÿ ³îí³â ³òð³þ íà ³îíè ñêàíä³þ ïðîâ³äí³ñòü îá’ºìó
çåðåí òàêîæ çíèæóºòüñÿ. Îñîáëèâî öå ïîì³òíî íà âèñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ – ïðè 1073 Ê ïðîâ³äí³ñòü îá’ºìó çåðåí çíè-
çèëàñÿ íà ~ 38% [31].

Ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç âëàñòèâîñòåé çðàçê³â
(ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 ³ (ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03
ïîêàçóº, ùî ïðîâ³äí³ñòü îá’ºìó çåðåí ³ çàãàëüíà
ïðîâ³äí³ñòü ñêàíä³ºâì³ñíîãî çðàçêà á³ëüøå íà ~85% ïî-
ð³âíÿíî ç ³òð³ºâì³ñíèì çðàçêîì. Ïðè öüîìó ÷àñòêà çàãàëü-
íî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïî â³äíîøåííþ äî ïðîâ³äíîñò³ îá’ºìó çå-
ðåí òàêîæ äåùî á³ëüøå.

4. Åëåêòðîííà ïðîâ³äí³ñòü îêñèä³â öèðêîí³þ,
ñòàá³ë³çîâàíîãî îêñèäàìè ³òð³þ òà ñêàíä³þ

ßê âèäíî ç ðèñ. 1, åëåêòðîííà ïðîâ³äí³ñòü çðàçêà
(ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 íèçüêà ³ ñòàíîâèòü ≈10-7 Ñì·ñì-1

ïðè Ò = 770 Ê ³ ≈10-6 Ñì·ñì-1 ïðè Ò = 870 Ê â øèðîêîìó
ä³àïàçîí³ àêòèâíîñò³ êèñíþ (10 25 < àÎ2 < 1). Ïîð³âíÿííÿ åëåêò-
ðîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ çðàçê³â (ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 ³
(ZrO2)0,90(Y2O3)0,10 (âñòàâêà íà ðèñ. 1) ãîâîðèòü ïðî
â³äñóòí³ñòü ðîñòó åëåêòðîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïðè äîäàâàíí³
3% ìîë. îêñèäó çàë³çà. Ó â³äïîâ³äíîñò³ ç ìîäåëëþ äå-
ôåêò³â, çàëåæí³ñòü åëåêòðîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ óe â³ä àêòèâ-
íîñò³ êèñíþ ïîâèííà ìàòè íàõèë ä³ëÿíîê 0,25 (ð³ñò
ê³ëüêîñò³ e–) ³ -0,25 (ð³ñò ê³ëüêîñò³ p+) â îáëàñò³ âèñîêî¿
³ íèçüêî¿ àêòèâíîñò³ êèñíþ. Ì³í³ìóì ðîçä³ëÿº îáëàñò³
n- ³ ð-òèïó ïðîâ³äíîñò³, â ö³é òî÷ö³ åëåêòðîííà òà ä³ðêîâà
ïðîâ³äíîñò³ ð³âí³. Äåÿê³ ä³ëÿíêè íà çàëåæíîñòÿõ, ÿê³ ñïîñ-
òåð³ãàþòüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî (äèâ ðèñ. 1), íå óçãîä-
æóºòüñÿ ç ìîäåëëþ äåôåêò³â. Ïðè íèçüê³é àêòèâíîñò³ êèñ-
íþ íà çàëåæíîñò³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïëàòî, äå â³äñóòíº
çðîñòàííÿ êîíöåíòðàö³¿ åëåêòðîí³â ç³ çìåíøåííÿì àêòèâ-
íîñò³ êèñíþ. Ó ö³é îáëàñò³ àêòèâí³ñòü êèñíþ êîíòðîëþºòü-
ñÿ íå ïðèêëàäåíîþ íàïðóãîþ, à çàëåæèòü â³ä çàõâàòó åëåê-
òðîí³â ðåäîêñ-àêòèâíèìè ³îíàìè Fe3+. Â³äíîâëåííÿ ³îí³â
Fe3+ äî Fe2+ â îáëàñò³ Pt ì³êðîêîíòàêòó ïðîõîäèòü ³ç çàõîï-

Òàáëèöÿ 1.
Çíà÷åííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿, çàãàëüíîþ ïðîâ³äíîñò³ òà ïðîâ³äíîñò³ îá’ºìó çåðåí êåðàì³êè

íà îñíîâ³ ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü åëåêòðîííî¿ ïðîâ³äíîñò³
(ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 ³ (ZrO2)0,90(Y2O3)0,10 ïðè 870Ê

(âñòàâêà) â³ä àêòèâíîñò³ êèñíþ ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ.

ëåííÿì åëåêòðîí³â, òîìó çàãàëüíà ê³ëüê³ñòü åëåêòðîí³â çà-
ëèøàºòüñÿ íåçì³ííèì. Äàë³, ÷åðåç çìåíøåííÿ àêòèâíîñò³
êèñíþ ³ â³äñóòí³ñòü äèôóç³¿ ³îí³â Fe3+ â ìàòåð³àë âñ³ éîíè
Fe3+ â³äíîâëþþòüñÿ íà Pt ì³êðîåëåêòðîä³ ³ ïðîöåñ çàõîï-
ëåííÿ ïåðåñòàº áóòè êîíòðîëþþ÷èì.

Ïðè âèñîê³é àêòèâíîñò³ êèñíþ, ç ¿¿ çá³ëüøåííÿì åëåêò-
ðîííà ïðîâ³äí³ñòü íå ò³ëüêè âèõîäèòü íà ïëàòî, àëå çìåí-
øóºòüñÿ, ùî âêàçóº íà ïðîöåñè ³ç çàõîïëåííÿì ä³ðîê. Îñ-
ê³ëüêè â îáëàñò³ Pt ì³êðîêîíòàêòó ïðèñóòí³ ³îíè Fe2+,
ìîæåìî ïðèïóñòèòè, ùî âîíè îêèñëþþòüñÿ äî Fe3+ .
Îêèñëåííÿ îáìåæóº åëåêòðîííó ïðîâ³äí³ñòü ð-òèïó.
Ï³ñëÿ òîãî, ÿê âñ³ ³îíè îêèñëÿòüñÿ, íàõèë çá³ëüøóºòüñÿ.
Îïèñàí³ îêèñëþâàëüíî-â³äíîâí³ ïðîöåñè çà ó÷àñòþ ³îí³â
çàë³çà ðîçøèðþþòü îáëàñòü àêòèâíîñò³ êèñíþ, â ìåæàõ
ÿêî¿ åëåêòðîííà ïðîâ³äí³ñòü îêñèäó öèðêîí³þ íåçíà÷íà â
ïîð³âíÿíí³ ç ³îííîþ.

5. Ñèíòåç ïë³âîê íà îñíîâ³ îêñèäó öèðêîí³þ,
ñòàá³ë³çîâàíîãî êîìïëåêñíèìè ñêàíä³éâì³ñíèìè
äîáàâêàìè ìåòîäîì type casting

Òîâñò³ ïë³âêè ñèñòåì (ZrO2)0,80(Y2O3)0,07(CeO2)0,06,
(ZrO2)0,80(Sc2O3)0,07(CeO2)0,06, (ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03,
(ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03 ñèíòåçóâàëè ìåòîäîì type
casting (ëèòòÿ ñìóãè), â îñíîâ³ ÿêîãî ëåæèòü ôîðìóâàííÿ
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òîâñòî¿ ïë³âêè çà äîïîìîãîþ íîæà, ÿêèé îäíî÷àñíî ñëó-
ãóº ðåçåðâóàðîì äëÿ ðîç÷èíó. Ïðè íàíåñåíí³ ïë³âîê ãîòó-
âàëè ñóñïåíç³þ, ÿêà ì³ñòèëà ñèíòåçîâàí³ íàíî÷àñòèíêè òà
ð³äêó ôàçó, ÿêà âêëþ÷àëà: àöåòèëàöåòîí, ³çîïðîïàíîë,
ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàò, äèáóòèëôòàëàò, äèáóòèëôîñôàò,
ãàëëîòàíí³í, ïîë³åòèëåíãë³êîëü-4000 äîäàòêîâî äîñë³äæó-
âàëàñÿ ñòàá³ëüí³ñòü ñóñïåíç³é «îêñèäíèé ïîðîøîê – ð³äêà
ôàçà».

ßê âèäíî ç ì³êðîôîòîãðàô³é ïåðåð³çó òà ïîâåðõí³
(ðèñ. 2), îäåðæàí³ òîâñò³ ïë³âêè ñòàá³ë³çîâàíîãî äèîêñèäó
öèðêîí³þ ìàþòü ö³ëüíó áóäîâó òà ð³âíîì³ðí³ âçäîâæ ïî-
âåðõí³ ï³äêëàäêè ïîë³êîðó. Ñèñòåìà Ñå-âì³ñíèõ ïë³âîê ìàº
á³ëüøó òîâùèíó (15–20 ìêì), ïîð³âíÿíî ç ñèñòåìîþ Fe-
âì³ñíèõ (10–12 ìêì). Ðîçì³ð çåðåí, ùî óòâîðþþòü ïë³âêè,
òàêîæ â³äð³çíÿºòüñÿ: â³ä 0,5–1,5 ìêì (Ñå-âì³ñí³ ïë³âêè) äî
2–3 ìêì (Fe-âì³ñò³ ïë³âêè). Ïîì³òíå çðîñòàííÿ çåðåí
Fe-âì³ñíèõ ïë³âîê âêàçóº íà òå, ùî îïòèìàëüíà òåìïåðà-
òóðà ¿õ ñèíòåçó, éìîâ³ðíî, çíàõîäèòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ,
òðîõè íèæ÷å, í³æ 1670 Ê. Äëÿ òîâñòèõ ïë³âîê çàë³çîâì³ñíèõ
ñèñòåì òåìïåðàòóðà ñï³êàííÿ 1670Ê ïðèçâîäèòü äî ïî÷àò-
êó ïðîöåñó ïëàâëåííÿ çåðåí, â òîé ÷àñ ÿê äëÿ öåð³ºâì³ñíèõ –
ò³ëüêè äî ïî÷àòêó ïðîöåñó ïðèï³êàííÿ çåðåí. Çã³äíî ðå-
çóëüòàò³â EDX àíàë³çó ïðè 1670 Ê â³äñóòíÿ äèôóç³ÿ â
ï³äêëàäêó (ïîë³êîð). Áåðó÷è äî óâàãè, ìîæíà ñòâåðäæóâà-
òè, ùî ñêëàä îòðèìàíèõ ïë³âîê áëèçüêèé äî çàäàíîãî (ç
òî÷í³ñòþ äî ïîõèáêè åíåðãîäèñïåðñ³éíîãî ìåòîäó, ÿêà
ñêëàäàº 1% äëÿ ìåòàë³â).

6. Ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç åëåêòðîô³çè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé ïë³âîê íà îñíîâ³ îêñèäó öèðêîí³þ,
ñòàá³ë³çîâàíîãî êîìïëåêñíèìè ñêàíä³ºâì³ñí³ìè
äîáàâêàìè, îòðèìàíèõ ìåòîäîì type casting.

Â òàáëèö³ 2 íàâåäåí³ åëåêòðîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè
îá’ºìíèõ çðàçê³â ³ òîâñòèõ ïë³âîê ñêëàäó

(ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 (1),
(ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03 (2),
(ZrO2)0,80(Y2O3)0,07(CeO2)0,06 (3),
(ZrO2)0,80(Sc2O3)0,07(CeO2)0,06 (4).

ßê âèäíî ç íàâåäåíèõ äàíèõ, ïðîâ³äí³ñòü êåðàì³êè ïðè
990–1000Ê çìåíøóºòüñÿ ó íàïðÿìêó ócer(4) > σcer(2) >
σcer(3) > σcer(1), â òîé ÷àñ ÿê ïðîâ³äí³ñòü òîâñòèõ ïë³âîê – ó
íàïðÿìêó σfilm(2) > σfilm(1) > σfilm(4) > σfilm(3). Ð³çíèöÿ îáó-
ìîâëåíà ð³çíèìè ðåæèìàìè ñï³êàííÿ êåðàì³êè òà ºäè-
íèì ðåæèìîì ñï³êàííÿ òîâñòèõ ïë³âîê: ó âèïàäêó öåð³º-
âì³ñíèõ îá’ºìíèõ çðàçê³â ((ZrO2)0,80(Y2O3)0,07(CeO2)0,06
òà (ZrO2)0,80(Sc2O3)0,07(CeO2)0,06) âèòðèìêà º íåäîñòàò-
íüîþ äëÿ ïîâíîãî óïîðÿäêóâàííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó,
à ó âèïàäêó çàë³çîâì³ñíèõ ((ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 òà
(ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03) óïîðÿäêóâàííÿ çà ðàõóíîê óò-
âîðåííÿ ñïîëóê Y2-xFexO3, Sc2-xFexO3 â³äáóâàºòüñÿ øâèäøå.
Ïðè òåìïåðàòóðàõ â³äïàëó çàë³çîâì³ñíèõ òîâñòèõ ïë³âîê
((ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 òà (ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03)
íà 20–30 Ê âèùå, í³æ äëÿ â³äïîâ³äíî¿ êåðàì³êè, ïðîâ³äí³ñòü
ïë³âîê íàáëèæàºòüñÿ äî ïðîâ³äíîñò³ êåðàì³êè. Ñêàí-

à á â ã

á ′′′′′ â ′′′′′ ã ′′′′′

Ðèñ. 2. Ì³êðîñòðóêòóðà ïåðåð³çó (à, á, â, ã) òà ïîâåðõí³ (à′′′′′, á′′′′′, â′′′′′, ã′′′′′) òîâñòèõ ïë³âîê ñèñòåì (ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 (à, à′′′′′),
(ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03 (á, á′′′′′), (ZrO2)0,80(Y2O3)0,07(CeO2)0,06 (â, â′′′′′), (ZrO2)0,80(Sc2O3)0,07(CeO2)0,06 (ã, ã′′′′′). Òñï³êàííÿ =1670Ê.

à ′′′′′

Òàáëèöÿ 2.
Åëåêòðîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ïðè 990 Ê îáºìíèõ çðàçê³â òà òîâñòèõ ïë³âîê îêñèäó öèðêîí³þ,

ñòàá³ë³çîâàíîãî êîìïëåêñíèìè äîáàâêàìè
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ä³ºâì³ñí³ ìàòåð³àëè äåìîíñòðóþòü â ö³ëîìó ó 1,5–2 ðàçè
âèùó ïðîâ³äí³ñòü, í³æ ³òð³ºâì³ñí³. Ï³äáèðàþ÷è ñêëàä òà
òåõíîëîã³÷í³ ïàðàìåòðè, ìîæëèâî ñòâîðþâàòè òîâñò³
ïë³âêè íà îñíîâ³ ñòàá³ë³çîâàíîãî îêñèäó öèðêîí³þ, ÿê³
ìàéæå íå ïîñòóïàþòüñÿ êåðàì³÷íèì çðàçêàì.

Ïðîâ³äí³ñòü òîâñòèõ ïë³âîê ïðè 990Ê â 2,5÷3 ðàçè ìåí-
øå, í³æ êåðàì³÷íèõ çðàçê³â â³äïîâ³äíèõ ñêëàä³â. Â òîé æå
÷àñ åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ïë³âîê º íèæ÷îþ, âíàñë³äîê ÷îãî
ð³çíèöÿ ïðîâ³äíîñò³ òîâñòèõ ïë³âîê ³ êåðàì³êè ç³ çíèæåí-
íÿì òåìïåðàòóðè çìåíøóºòüñÿ. Ñêàíä³ºâì³ñí³ ìàòåð³àëè
õàðàêòåðèçóþòüñÿ á³ëüø âèñîêîþ ïðîâ³äí³ñòþ ïî êèñíþ,
í³æ ³òð³ºâì³ñí³. Òîâñò³ ïë³âêè ìàþòü ïðîâ³äí³ñòü: ñèñòåìà
(ZrO2)0,80(Sc2O3)0,07(CeO2)0,06 ïðè 870Ê – 4⋅10-4 Ñì/ñì, ïðè
970Ê – 5,6⋅10 4 Ñì/ñì; ñèñòåìà (ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03
ïðè 870Ê – 2,4⋅10-3 Ñì/ñì, ïðè 970Ê – 3⋅10 3 Ñì/ñì; ïðè
öüîìó åëåêòðîíà ïðîâ³äí³ñòü íà 2 ïîðÿäêè íèæ÷à, ïî-
ð³âíÿíî ç êèñíåâîþ.

Âèñíîâêè

1. Ïîêàçàíî, ùî â ñèñòåìàõ (ZrO2)0,9(Y2O3)0,1–x(Fe2O3)õ
è (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,1–x(Fe2O3)õ (0 ≤ õ ≤ 0,05) Fe2O3 ðîç÷è-
íÿºòüñÿ â ZrO2, àëå íå º ñòàá³ë³çàòîðîì éîãî âèñîêîòåìïå-
ðàòóðíèõ ôàç. Ïîêàçàíî, ùî ÷àñòêîâå çàì³ùåííÿ ³îí³â Y3+

íà Fe3+ ï³äâèùóº åôåêòèâí³ñòü Y2O3 ÿê ñòàá³ë³çàòîðà âèñî-
êîòåìïåðàòóðíîãî ZrO2 âíàñë³äîê óòâîðåííÿ îðòîôåðèòó
³òð³þ (YFeO3), ³çîìîðôíîãî äî ñ-ZrO2, à òàêîæ çà ðàõóíîê
çìåíøåííÿ ñåãðåãàö³¿ ³òð³þ íà ãðàíèöÿõ çåðåí. Ó âèïàäêó
ñèñòåìè (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,1–x(Fe2O3)õ, äå 0 ≤ õ ≤ 0,05, îêñèä
çàë³çà (III), ðîç÷èíÿºòüñÿ â ñ-ZrO2 ñï³ëüíî ç îêñèäîì ñêàí-
ä³þ ó âèãëÿä³ êóá³÷íîãî òâåðäîãî ðîç÷èíó Sc2-xFexO3 ç³
ñòðóêòóðîþ á³êñá³òó, ³çîìîðôíîãî ñ-ZrO2. Âñòàíîâëåíî,
ùî åôåêòèâí³ñòü Sc2O3 ÿê ñòàá³ë³çàòîðà ñ-ZrO2 â ïðèñóò-
íîñò³ Fe2O3 çá³ëüøóºòüñÿ â 1,5–2 ðàçè. Ï³äâèùåííÿ
ñò³éêîñò³ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ êóá³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿ ä³îê-
ñèäó öèðêîí³þ ìîæå áóòè ïîÿñíåíî âïëèâîì ScFeO3,
ðîç÷èíåíîãî â ñ-ZrO2.

2. Ïðè ââåäåíí³ â îêñèä öèðêîí³þ îêñèäó öèðêîí³þ
ÑåO2 ê³ëüê³ñòü êèñíåâèõ âàêàíñ³é çáåð³ãàºòüñÿ, òîìó ä³à-
ïàçîí ðîáî÷èõ êîíöåíòðàö³é äîáàâêè øèðøå â ïî-
ð³âíÿíí³ ç äîáàâêîþ Fe2O3. Äîáàâêà öåð³þ äîçâîëÿº
óíèêíóòè ôîðìóâàííÿ çíà÷íèõ ê³ëüêîñòåé ìîíîêë³ííî¿
³, ùî îñîáëèâî âàæëèâî, ðîìáîåäðè÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿
ä³îêñèäó öèðêîí³þ.

3. Áóëî ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðíèõ îñîáëè-
âîñòåé ³ ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ â îáëàñò³ ñåðåäí³õ òåìïåðàòóð
(600–750 °Ñ) îá’ºìó çåðåí ³ ãðàíèöü çåðåí îêñèäó öèðêî-
í³þ, ñòàá³ë³çîâàíîãî ñêëàäíèìè îêñèäàìè íà îñíîâ³ ³òð³þ,
ñêàíä³þ ³ çàë³çà, âñòàíîâëåíî ïðè÷èíè ïîÿâè ³ îáëàñò³
³ñíóâàííÿ ã³ñòåðåçèñó ïðîâ³äíîñò³.

4. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè äîäàâàíí³ íåâåëèêî¿ ê³ëüêîñò³
Fe2O3 (3% ìîëü) â ñòàá³ë³çîâàíèé ZrO2 ïðîõîäÿòü îêèñëþ-
âàëüíî-â³äíîâí³ ïðîöåñè çà ó÷àñòþ ³îí³â çàë³çà, ÿê³ ðîçøè-
ðþþòü îáëàñòü àêòèâíîñò³ êèñíþ, â ìåæàõ ÿêî¿ åëåêòðîí-
íà ïðîâ³äí³ñòü îêñèäó öèðêîí³þ íåçíà÷íà â ïîð³âíÿíí³ ç
³îííîþ.

5. Ìåòîäîì type-casting îäåðæàí³ òîâñò³ ïë³âêè äèîê-
ñèäó öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíîãî êîìïëåêñíèìè ñêàíä³ºâì³-
ñíèìè äîáàâêàìè òîâùèíîþ 9÷18 ìêì ³ ç ðîçì³ðîì çåðåí

0,5÷3 ìêì. Îäí³ºþ ç óìîâ îòðèìàííÿ ù³ëüíèõ ïë³âîê º íàä-
øâèäêå ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè, òåðìîîáðîáêó ìîæíà
ïðîâîäèòè çà òåìïåðàòóð íà 200 °Ñ íèæ÷å, í³æ êåðàì³êè.

6. Ïîêàçàíî, ùî ïðîâ³äí³ñòü òîâñòèõ ïë³âîê ïðè 700 °Ñ
â 2,5÷3 ðàçè ìåíøå, í³æ êåðàì³÷íèõ çðàçê³â â³äïîâ³äíèõ
ñêëàä³â. Â òîé æå ÷àñ åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ïë³âîê º íèæ÷îþ,
âíàñë³äîê ÷îãî ð³çíèöÿ ïðîâ³äíîñò³ òîâñòèõ ïë³âîê ³ êåðà-
ì³êè ç³ çíèæåííÿì òåìïåðàòóðè çìåíøóºòüñÿ. Ñêàíä³º-
âì³ñí³ ìàòåð³àëè õàðàêòåðèçóþòüñÿ á³ëüøîþ ïðîâ³äí³ñòþ
ïî êèñíþ, í³æ ³òð³ºâì³ñí³.
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

Ñó÷àñíèé ðîçâèòîê ïðîìèñëîâîñò³ íàãàëüíî ïîòðå-
áóº çàñòîñóâàííÿ ìàòåð³àë³â çäàòíèõ âèòðèìóâàòè âèñîê³
åêñïëóàòàö³éí³ íàâàíòàæåííÿ. Âèá³ð â ÿêîñò³ âèñîêîòåì-
ïåðàòóðíèõ òà çíîñîñò³éêèõ ìàòåð³àë³â áåçêèñíåâèõ êå-
ðàì³ê ïîÿñíþºòüñÿ âèã³äíèì ïîºäíàííÿì ¿õ ô³çè÷íèõ ³
ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé, çîêðåìà, âèñîêîþ ì³öí³ñòþ ³
òâåðä³ñòþ, òåðìîñòàá³ëüí³ñòþ, ñò³éê³ñòþ äî îêèñëåííÿ.

Íàéá³ëüø ì³öí³ õ³ì³÷í³ ç’ºäíàííÿ öüîãî êëàñó óòâîðþ-
þòü ëåãê³ åëåìåíòè III-V ãðóï ïåð³îäè÷íî¿ ñèñòåìè Ä.².
Ìåíäåëººâà. Ö³ åëåìåíòè óòâîðþþòü ðÿä á³íàðíèõ ñïî-
ëóê, ñåðåä ÿêèõ íàéá³ëüøèé ³íòåðåñ ç òî÷êè çîðó ¿õ âëàñòè-
âîñòåé ³ ïðàêòè÷íî¿ ö³ííîñò³ º êàðá³äè áîðó ³ êðåìí³þ,
í³òðèäè áîðó, àëþì³í³þ ³ êðåìí³þ.

Âëàñòèâîñò³ öèõ ç’ºäíàíü ïîÿñíþþòüñÿ îñîáëèâîñòÿ-
ìè ¿õ åëåêòðîííî¿ áóäîâè. Áîð, êàðáîí, í³òðîãåí ³
êðåìí³é, íàëåæàòü äî sp-åëåìåíò³â ï³äãðóï IIIB òà IVB
ïåð³îäè÷íî¿ ñèñòåìè. Ïðè óòâîðåíí³ ì³æ ñîáîþ á³íàð-
íèõ ñïîëóê â³äáóâàºòüñÿ ñòàá³ë³çàö³ÿ ¿õ êîíô³ãóðàö³é çà
ðàõóíîê óòâîðåííÿ åíåðãåòè÷íî ñòàá³ëüíèõ sp3 ñòàí³â,
ÿê³ ³ â³äïîâ³äàþòü çà âèñîê³ åëåêòðîô³çè÷í³ ³ ìåõàí³÷í³
âëàñòèâîñò³ íåìåòàë³÷íèõ êàðá³ä³â ³ í³òðèä³â. Ö³êàâî, ùî
í³òðèäè áîðó òà àëþì³í³þ º êðèñòàëîõ³ì³÷íèìè àíàëîãà-
ìè àëìàçó. Âîíè óòâîðþþòü êðèñòàë³÷í³ ãðàòêè òèïó
ñôàëåðèòó ³ âþðöèòó. [1]

Êðèñòàëîõ³ì³÷í³ îñîáëèâîñò³ íåìåòàë³÷íèõ áåçêèñíå-
âèõ òóãîïëàâêèõ ñïîëóê âèçíà÷àþòü íå ò³ëüêè âèñîêèé
ð³âåíü ¿õ ô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê, àëå ³ íèçüêó äèôóç³éíó
ðóõëèâ³ñòü àòîì³â â ãðàòêàõ öèõ ç’ºäíàíü. Ñàìå öå ñóòòºâî
âïëèâàº íà ïðîöåñè ìàñîïåðåíîñó ïðè òâåðäîôàçíîìó
ñï³êàíí³, ñïîâ³ëüíþº óñàäêó ³ ïåðåøêîäæàº ôîðìóâàííþ
êîíòàêò³â ì³æ ÷àñòèíêàìè òà çåðíàìè. Òîìó ïðè îòðè-
ìàíí³ áåçêèñíåâèõ êåðàì³÷íèõ ìàòåð³àë³â íåîáõ³äíà ðîç-
ðîáêà íîâèõ òåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñ³â, çäàòíèõ çàáåçïå÷èòè
ôîðìóâàííÿ íåîáõ³äíèõ ñòðóêòóðíèõ ñòàí³â, ÿê³ âèçíà÷à-
þòü âèñîê³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè. [2]

Â ïîðîøêîâ³é ìåòàëóðã³¿ äëÿ àêòèâàö³¿ óù³ëüíåííÿ ³
ñï³êàííÿ ïîðîøê³â íàðàç³ çàñòîñîâóþòü òåõíîëîã³¿ ÿê³ áà-
çóþòüñÿ íà ð³çíèõ çà ä³ºþ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïðîöåñàõ:

– î÷èùåííÿ âèõ³äíèõ ïîðîøê³â [3-11];
– âèêîðèñòàííÿ ïëàñòèô³êàòîð³â òà ñïåö³àëüíèõ çâ’ÿ-

çóþ÷èõ [12-14];
– çá³ëüøåííÿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ ïîðîøê³â òà ãåíåðà-

ö³ÿ äåôåêò³â â ÷àñòèíêàõ ïîðîøêó çà ðàõóíîê ïîä-
ð³áíåííÿ â øàðîâèõ, ïëàíåòàðíèõ, â³áðî- òà àòðè-
òîðíèõ ìëèíàõ;

– ñï³êàííÿ ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ³ òèñêàõ (ãàðÿ-
÷å, ³çîñòàòè÷íå ïðåñóâàííÿ) [15];

ВПЛИВ ВОДНЕВО�ТЕРМІЧНОЇ ОБРОБКИ (ВТО) ПОРОШКІВ
НА ПІДВИЩЕННЯ ЕКСПЛУАТАЦІЙНИХ ХАРАКТЕРИСТИК
ВИСОКОТЕМПЕРАТУРНИХ, ЗНОСОСТІЙКИХ МАТЕРІАЛІВ

– îáðîáêà âèñîêîåíåðãåòè÷íèìè ìåòîäàìè (åëåêò-
ðîðîçðÿäíå ñï³êàííÿ, óäàðí³ õâèë³, òîùî) [16].

Êîæåí ç öèõ ìåòîä³â ìàº ñâî¿ íåäîë³êè òà ïåðåâàãè äëÿ
êîæíîãî êîíêðåòíîãî ìàòåð³àëó ³ êîæåí ìàº ñâîº
ñï³ââ³äíîøåííÿ ö³íà-ÿê³ñòü. Òàê, íàïðèêëàä, äîäàâàííÿ
ïëàñòèô³êàòîð³â º îäíèì ç íàéäåøåâøèõ òåõíîëîã³÷íèõ
ìåòîä³â, àëå ïðè öüîìó ñïîñîá³ íåìîæëèâî îòðèìàòè âè-
ñîêîù³ëüí³ ìàòåð³àëè, ùî çíà÷íî çíèæóº ô³çè÷í³ õàðàêòå-
ðèñòèêè (ìåõàí³÷íà ì³öí³ñòü, åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü àáî, íà-
âïàêè, åëåêòðè÷íèé îï³ð) âèðîá³â. Çàñòîñóâàííÿ
âèñîêîåíåðãåòè÷íèõ ìåòîä³â äàº ìîæëèâ³ñòü îòðèìàòè
ìàòåð³àëè ³ç âèñîêîþ ù³ëüí³ñòþ, àëå âèñîêà âàðò³ñòü âè-
ðîáíèöòâà äîçâîëÿº çàñòîñîâóâàòè ö³ ìåòîäè ò³ëüêè äëÿ
âóçüêîãî êëàñó çàâäàíü.

Îäíèì ³ç äîñèòü â³äîìèõ, àëå ìàëî âèâ÷åíèõ ÷èííèê³â
âïëèâó íà ïîðîøêîâ³ ìàòåð³àëè º âîäåíü. Â á³ëüøîñò³ òåõ-
íîëîã³÷íèõ ëàíîê â³í çàñòîñîâóºòüñÿ ò³ëüêè, ÿê â³äíîâëþ-
âàëüíå ñåðåäîâèùå. Â³äîìå ÿâèùå âîäíåâîãî ôàçîâîãî
íàêëåïó â ìåòàëàõ, çàâäÿêè ÿêîìó º ìîæëèâ³ñòü çíà÷íî
ï³äâèùèòè ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ âèðîá³â ç ïîðîøê³â òèòà-
íó, ïàëàä³þ. Ðàçîì ç òèì âïëèâ âîäíåâî¿ îáðîáêè íà ïî-
ðîøêè êåðàì³ê ïðàêòè÷íî íå âèâ÷åíèé.

Â³äîìî, ùî âîäåíü ïðè ïåâíèõ óìîâàõ çäàòíèé óòâî-
ðþâàòè ç äîì³øêîâèìè íåìåòàë³÷íèìè åëåìåíòàìè ïî-
ðîøê³â (êèñåíü, àçîò, âóãëåöü, ôîñôîð, êðåìí³é) òà ìåòà-
ë³÷íèìè (àëþì³í³é, çàë³çî, ìàíãàí, í³êåëü) ëåãêîëåòþ÷³
ïðîì³æí³ ñïîëóêè ç âîäíåì (CHx, NH, OH, SiHx, FeHx,
NiHx), ùî ïðèçâîäèòü äî çíà÷íî¿, àáî ïîâíî¿ î÷èñòêè ïî-
âåðõí³ çåðåí ïîðîøêó, àêòèâàö³¿ éîãî ñï³êàííÿ, ùî â ñâîþ
÷åðãó ïðèçâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ õàðàêòå-
ðèñòèê âèðîá³â.

Â ²íñòèòóò³ ïðîáëåì ìàòåð³àëîçíàâñòâà ³ì. ².Ì. Ôðàí-
öåâè÷à ðîçðîáëåíà íîâà òåõíîëîã³ÿ íàñè÷åííÿ ³ îáðîáêè
ìàòåð³àë³â ãàçàìè ÿêà ïîëÿãàº ó ñòâîðåíí³ óìîâ ïîäàííÿ
âîäíþ â íàäëèøêîâîìó îá’ºì³ ³ç øâèäê³ñòþ ãðàíè÷íî¿
äëÿ çàïîðíî¿ àðìàòóðè òà ñòâîðåííÿ ãðàä³ºíòó òåìïåðà-
òóð, ùî äîçâîëÿº âèäàëÿòè ³ç çîíè ðåàêö³¿ ëåòþ÷³ äîì³øêè.

Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäè. Îá’ºêòîì äîñë³äæåííÿ áóëè ïî-
ðîøêè í³òðèäó àëþì³í³þ îòðèìàí³ ï³÷íèì ñèíòåçîì
ï³ñëÿ ìåõàí³÷íîãî ðîçìåëó, ³ç ñåðåäíüîþ äèñïåðñí³ñòþ
10-15 ìêì òà ïîðîøêè í³òðèäó êðåìí³þ îòðèìàí³ ìåòî-
äîì ÑÂÑ ç ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ 2-10 ì2/ã (äèñïåðñí³ñòü
0,1-1 ìêì). Äîì³øêîâèé ñêëàä ïîðîøê³â íàâåäåíî â òàá-
ëèö³ 1.

Çã³äíî ³ç ñêëàäîì äîì³øêîâèõ åëåìåíò³â áóëî ïðîâåäå-
íî òåðìîäèíàì³÷íå ìîäåëþâàííÿ ðåàêö³¿ ìîæëèâî¿ âçàº-
ìîä³¿ âîäíþ ç äîì³øêîâèìè åëåìåíòàìè â ïîðîøêàõ AlN
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òà Si3N4. Ðîçðàõóíîê çíà÷åííÿ åíåðã³¿ Ã³ááñà ïðîâîäèâñÿ
â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä 300 äî 1400 Ê. Ïðè òåìïåðàòóð³
âèùå 1400 Ê ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ÷àñòêîâå ñï³êàííÿ ïîðîøêó,
òîìó ðîçðàõóíêè äëÿ á³ëüø âèñîêèõ òåìïåðàòóð íå ïðî-
âîäèëèñÿ. Ðîçðàõóíîê åíåðã³¿ Ã³ááñà íàéá³ëüø ³ìîâ³ðíèõ
ðåàêö³é ïðåäñòàâëåíèé íà ðèñ. 1.

ßê âèäíî ç íàâåäåíèõ äàíèõ, íàéá³ëüø ³ìîâ³ðíà ðåàêö³ÿ
óòâîðåííÿ ã³äðèäó àëþì³í³þ ç íåçâ’ÿçàíîãî àëþì³í³þ.
Åíåðã³ÿ Ã³ááñà ó âñüîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð ìàº â³ä’ºìíå
çíà÷åííÿ, ÿêå ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè çìåíøóºòüñÿ.
Åíåðã³ÿ óòâîðåííÿ ïàð³â âîäè ç êèñíþ, àäñîðáîâàíîãî íà
ïîâåðõí³ ïîðîøêó ³ âõîäèòü äî ñêëàäó îêñèäó êðåìí³þ, íå-
ãàòèâíà, ³ ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè â ïåðøîìó âèïàäêó
çá³ëüøóºòüñÿ, ó äðóãîìó – çìåíøóºòüñÿ. Ó ðÿä³ ðåàêö³é
âçàºìîä³¿ âîäíþ ç âóãëåöåì ³ éîãî ïîõ³äíèìè âóãëåâîäíÿìè
íàéá³ëüø ³ìîâ³ðíà ðåàêö³ÿ óòâîðåííÿ àöåòèëåíó, åíåðã³ÿ
Ã³ááñà ÿêî¿ ïðè çðîñòàíí³ òåìïåðàòóðè çìåíøóºòüñÿ. Ïðè
òåìïåðàòóðàõ ïîíàä 1100 Ê ìîæëèâà ðåàêö³ÿ óòâîðåííÿ
åòèëåíó ç àöåòèëåíó. Åíåðã³ÿ óòâîðåííÿ ñ³ðêîâîäíþ ïðè
òåìïåðàòóð³ 1400 Ê äîñÿãàº çíà÷åííÿ -59 êÄæ, çìåíøóþ-
÷èñü ïðè çá³ëüøåíí³ òåìïåðàòóðè. Âçàºìîä³ÿ âîäíþ ç
³íøèìè äîì³øêîâèìè åëåìåíòàìè, òàêèìè ÿê â³ëüíèé àçîò,
ôîñôîð, êðåìí³é, îêñèä àëþì³í³þ, ç òî÷êè çîðó òåðìîäè-
íàì³÷íèõ çàêîí³â çàáîðîíåíî.

Òàêèì ÷èíîì, ï³ä ÷àñ ÂÒÎ ìîæóòü ³ñíóâàòè óìîâè äëÿ
óòâîðåííÿ ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â – àöåòèëåíó, åòèëåíó,
ñ³ðêîâîäíþ, âîäè (ó âèãëÿä³ ïàðè), ã³äðèäó àëþì³í³þ, à

îòæå, ³ âèäàëåííÿ ç ìàòåð³àëó äîì³øêîâèõ åëåìåíò³â, ùî
çíèæóþòü ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ñïå÷åíèõ çðàçê³â
– êèñíþ, â³ëüíîãî àëþì³í³þ, âóãëåöþ, ñ³ðêè ³ êðåìí³þ. Öå
º òåõíîëîã³÷íîþ òà ïðàêòè÷íî¿ ïåðåäóìîâîþ äëÿ âèêîðè-
ñòàííÿ ÂÒÎ äëÿ î÷èùåííÿ ïîðîøê³â í³òðèä³â àëþì³í³þ òà
êðåìí³þ. Ðåàêö³¿ î÷èùåííÿ í³òðèäó àëþì³í³þ â³ä äîì³-
øîê òåðìîäèíàì³÷íî ìîæëèâ³ ó âñüîìó ðîçãëÿíóòîìó
ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð (300-1400 Ê). Á³ëüø³ñòü ðåàêö³é –
“òâåðäå ò³ëî-ãàç”, ³ øâèäê³ñòü ¿õ ïåðåá³ãó ë³ì³òóºòüñÿ øâèä-
ê³ñòþ äèôóç³¿ âèõ³äíèõ ðå÷îâèí ³ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿, òîìó ç
òåõíîëîã³÷íî¿ òî÷êè çîðó äîñë³äæåííÿ âïëèâó âîäíåâî-
òåðì³÷íî¿ îáðîáêè ñë³ä ïðîâîäèòè ïî÷èíàþ÷è ç 1100 Ê.

ÂÒÎ ïðîâîäèëè íà ñïåö³àëüíî ñòâîðåí³é óñòàíîâö³,
ÿêà äîçâîëÿº âèòðèìóâàòè ìàòåð³àëè â ñåðåäîâèù³ âîäíþ
ïðè òåìïåðàòóðàõ 300-1473 Ê òà ï³ä íàäëèøêîâèì òèñêîì
â³ä 0,05 äî 0,15 ÌÏà. Êîíñòðóêö³ÿ óñòàíîâêè ì³ñòèòü «õî-
ëîäíó» ÷àñòèíó (ä³ëÿíêó ïå÷³, ùî îõîëîäæóºòüñÿ ïðîòî÷-
íîþ âîäîþ äî òåìïåðàòóðè 283-323 Ê) â ÿê³é êîíäåíñó-
þòüñÿ ëåãêîëåòþ÷³ ç’ºäíàííÿ, ùî óòâîðþþòüñÿ â
ðåçóëüòàò³ âçàºìîä³¿ äîì³øîê ç âîäíåì. Âèñîêî÷èñòèé âî-
äåíü îòðèìóâàëè ðîçêëàäàííÿì ã³äðèäó òèòàíó, ÿêèé îò-
ðèìóâàëè íà öüîìó æ îáëàäíàíí³.

Çâàæàþ÷è íà äàí³ òåðìîäèíàì³÷íîãî ìîäåëþâàííÿ ÂÒÎ
ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðàõ 1173-1373 Ê, 30 õâèëèí. Ï³ä ÷àñ
âèòðèìêè ìàòåð³àëó â ñåðåäîâèù³ âîäíþ ïðîâîäèëîñü îäíî-
êðàòíå âàêóóìóâàííÿ ðåàêòîðó äî òèñêó 10-3 ìì ðò. ñò. ç ìåòîþ
äîäàòêîâîãî âèäàëåííÿ ëåãêîëåòþ÷èõ ç’ºäíàíü.

Òàáëèöÿ 1
Õ³ì³÷íèé ñêëàä ïîðîøê³â í³òðèäó àëþì³í³þ òà í³òðèäó êðåìí³þ.

1 – Fe2O3+3H2=2Fe+3H2O; 2 – O2+2H2=2H2O; 3 – SiO2+2H2 =Si+H2O; 4 –2Ñ+Í2=Ñ2Í2; 5 – S+H2=H2S; 6 –
Ñ2Í2+Í2=Ñ2Í4; 7 – C+2H2=CH4; 8 – 2Ñ+2Í2=Ñ2Í4.

Ðèñóíîê 1 – Åíåðã³ÿ Ã³áñà íàéá³ëüø ³ìîâ³ðíèõ ðåàêö³é ïðè ÂÒÎ ïîðîøê³â AlN òà Si3N4.

   % ( .)  Al Si N O C S Fe Al . Si . 
AlN 63,5 – 31,9 1,9 0,7 0,3 0,3 0,2 0,12 
Si3N4 – 59,4 39,0 0,8 0,3 – 0,1 – 0,05 
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Õ³ì³÷íèé ñêëàä âèõ³äíèõ (äî îáðîáêè âîäíåì) òà îá-
ðîáëåíèõ çà îïòèìàëüíèì ðåæèìîì (1323 K, âèòðèìêà 30
õâ.) ïîðîøê³â í³òðèäó àëþì³í³þ íàâåäåíî â òàáë. 2.

Â ðåçóëüòàò³ ïðîâåäåíî¿ ÂÒÎ âì³ñò äîì³øêîâèõ åëåìåíò³â
³ñòîòíî çìåíøèâñÿ, îñîáëèâî íà âì³ñò³ êèñíþ (çìåíøèâñÿ â
6-8 ðàç³â), âóãëåöþ â äâà ðàçè, ñ³ðêè â ï³âòîðà ðàçè.

Åëåêòðîííî-ì³êðîñêîï³÷í³ çîáðàæåííÿ òèïîâèõ ñêëà-
äîâèõ åëåìåíò³â ñòðóêòóðè ïîðîøê³â AlN äî ³ ï³ñëÿ ÂÒÎ
íàâåäåíî â òàáëèö³ 3 ³ íà ðèñóíêàõ 2-4.

Âèõ³äíèé ïîðîøîê ïðåäñòàâëåíèé àãðåãàòàìè ³çîìåò-
ðè÷íî¿ ôîðìè – ä³àïàçîí ðîçì³ð³â 0,5-20 ìêì (ðèñ. 2à). Ó
íüîìó ì³ñòèòüñÿ òðè ð³çíîâèäè ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â:

îá’ºìí³ áåçïîðèñò³ ðîçì³ðîì 10-20 ìêì ³ á³ëüø, ñóö³ëüíî
ç’ºäíàí³ ì³æ ñîáîþ ïë³âêîâèìè óòâîðåííÿìè, – îñíîâíà
ìàñà; ïëàñò³â÷àñò³ ïóõê³ ðîçì³ðîì 5-7 ìêì, ïîäåêóäè
ç’ºäíàí³ ì³æ ñîáîþ ïë³âêîâèìè “ì³ñòêàìè” (20% îá.) ³
îêðåì³ ÷àñòèíêè ðîçì³ðîì 0,5-2 ìêì ïîë³åäð³÷íî¿ ôîðìè
(% îá.). Àãðåãàòè ÿâëÿþòü ñîáîþ ïóõê³ óòâîðåííÿ ç áåñ-
ïîðèñòèìè ïðîøàðêàìè, ðîçòàøîâàíèìè, â òîìó ÷èñë³ ³ â
ïîâåðõíåâèõ øàðàõ (ðèñ. 3à). Òàê³ øàðè çáàãà÷åí³ êèñíåì
(ðèñ. 4à).

ßê ³ ó âèõ³äíîìó ïîðîøêó í³òðèäó àëþì³í³þ, â ïîðîø-
êàõ AlN ï³ñëÿ ÂÒÎ ì³ñòÿòüñÿ òðè ð³çíîâèäè ñòðóêòóðíèõ
åëåìåíò³â: îêðåì³ ÷àñòêè ³ àãðåãàòè ÷àñòèíîê äâîõ âèä³â –

Òàáëèöÿ 2
Çì³íà õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ïîðîøê³â í³òðèäó àëþì³í³þ òà í³òðèäó êðåìí³þ

â ðåçóëüòàò³ ÂÒÎ ïðè òåìïåðàòóð³ 1323 K ïðîòÿãîì 30 õâèëèí.

a á

Ðèñóíîê 3 – Ñóáñòðóêòóðà àãðåãàòó ÷àñòèíîê âèõ³äíîãî ïîðîøêó í³òðèäó àëþì³í³þ (à) òà ï³ñëÿ ÂÒÎ (1323 Ê) (á)

a á

Ðèñóíîê 2 – Àãðåãàòè ÷àñòèíîê âèõ³äíîãî ïîðîøêó í³òðèäó àëþì³í³þ (à) òà ï³ñëÿ ÂÒÎ ïðè òåìïåðàòóð³ 1323 K (á)

   % ( .)  Al Si N O C S Fe Al . Si . 
AlN . 63,5 – 31,9 1,9 0,7 0,3 0,3 0,2 0,12 
AlN      0,3 0,2 0,1 0,3 0,1 0,12 
Si3N4 . – 59,4 39,0 0,8 0,3 – 0,1 – 0,05 
Si3N4    59,8 39,4 0,1 0,1 – 0,1 – 0,05 
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îá’ºìí³ áåçïîðèñò³ ³ ïëàñò³â÷àñò³ ïóõê³. Îá’ºìíà ÷àñòêà
öèõ åëåìåíò³â ñòðóêòóðè òà ¿õ ê³ëüê³ñíå ñï³ââ³äíîøåííÿ
çì³íþþòüñÿ ïðè ÂÒÎ (òàáë. 3). Öå çä³éñíþºòüñÿ çà ðàõó-
íîê ðîçâèòêó ïðè îáðîáö³ òàê³é ïîñë³äîâíîñò³ ïåðåòâî-
ðåíü: ðîçïàä àãðåãàò³â íà ïóõê³ àãëîìåðàòè, ïîäàëüøå ðîç-
ïóøóâàííÿ àãëîìåðàò³â, àæ äî ïîÿâè ìîíîêðèñòàë³÷íèõ
÷àñòèíîê àáî ¿õ ãðóï ç òî÷êîâèìè êîíòàêòàìè ì³æ îêðå-
ìèìè ÷àñòèíêàìè.

Ñõîæ³ ÿâèùà ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ³ ç ïîðîøêàìè Si3N4.
Ï³ñëÿ ÂÒÎ (1173 Ê) ïîðîøê³â ä³àïàçîí ðîçì³ð³â àãðåãàò³â
òàêèé æå, ÿê ³ ó âèõ³äíîìó ïîðîøêó, îñê³ëüê³ äèñïåðñí³ñòü
í³òðèäó êðåìí³þ íàáàãàòî âèùå. Îäíàê, ïðîõîäèòü äåÿêå
ðîçðèõëåííÿ àãðåãàò³â ç âèä³ëåííÿì â íèõ ôðàãìåíò³â ç
á³ëüø ù³ëüíîþ óïàêîâêîþ ÷àñòîê. Ì³æ ôðàãìåíòàìè âè-
íèêàþòü ðèõë³ ïðîøàðêè, ùî óòâîðåí³ ÷àñòêàìè ç êðàïêî-
âèìè êîíòàêòàìè ì³æ íèìè. Ä³àïàçîí ðîçì³ð³â ôðàã-
ìåíò³â ñêëàäàº 1-5 ìêì. ²ç çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè ÂÒÎ
â³äáóâàºòüñÿ ïîäàëüøå ðóéíóâàííÿ àãðåãàò³â íà á³ëüø
äð³áí³ âèñîêîù³ëüí³ ôðàãìåíòè ç ðèõëèìè ïðîì³æíèìè
ïðîøàðêàìè. Â òàêèõ ôðàãìåíòàõ ç’ÿâëÿþòüñÿ ïåðåøèé-
êè ì³æ ÷àñòêàìè. Àãðåãàòè ñêëàäàþòüñÿ ïåðåâàæíî ³ç îá-
’ºìíèõ áåçïîðèñòèõ ãðàíóë ðîçì³ðîì 0,5-1,0 ìêì. Õàðàê-
òåðíèì º òå, ùî ÷àñòêè, ðîçì³ùåí³ â ïîâåðõíåâîìó øàð³
ãðàíóë, ìàþòü ïðàâèëüíó îãðàíêó. Â ãðàíóëàõ ì³æ ÷àñòêà-
ìè ìàþòü ì³ñöå ô³çè÷í³ êîíòàêòè. Òàê³ æ êîíòàêòè ³ñíóþòü

ì³æ àí³çîìåòðè÷íèìè çåðíàìè ³ äð³áíèìè àãðåãàòàìè
÷àñòîê.

Ç íàâåäåíèõ äàíèõ âèïëèâàº: 1) çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòó-
ðè ÂÒÎ ñïðèÿº ðîçïóøóâàííþ àãðåãàò³â ÷àñòèíîê ³ çáàãà-
÷åííþ ïîðîøêó äèñïåðñíèìè ìîíîêðèñòàë³÷íèìè ÷àñò-
êàìè; 2) ³ç çðîñòàííÿì òåìïåðàòóðè ÂÒÎ â³äíîñíèé âì³ñò
êèñíþ â ïîðîøêó çìåíøóºòüñÿ; 3) äèñïåðãóâàííÿ àãðå-
ãàò³â ÷àñòèíîê í³òðèäó àëþì³í³þ ïðè îáðîáö³ ³ çìåíøåí-
íÿ âì³ñòó êèñíþ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ö³ ïðîöåñè âçàºìîïî-
â’ÿçàí³. Öå îáóìîâëåíî òèì, ùî êèñåíü çíàõîäèòüñÿ â
ïîðîøêó í³òðèäó àëþì³í³þ â àäñîðáîâàíîìó ñòàí³. Äå-
ñîðáö³ÿ êèñíþ ïðè âîäíåâîòåðì³÷íî¿ îáðîáö³ ñïðèÿº
ðîçïóøóâàííþ àãðåãàò³â ÷àñòèíîê.

Óù³ëüíåííÿ ïîðîøê³â í³òðèäó àëþì³í³þ òà í³òðèäó
êðåìí³þ äîñë³äæóâàëèñü ïðè ãàðÿ÷îìó ïðåñóâàíí³ òà
ïðè ñï³êàíí³ â³äïîâ³äíî. Ïîïåðåäíüî äëÿ ïîðîøêó í³òðè-
äó àëþì³í³þ áóâ îòðèìàíèé ÷àñ âèòðèìêè çðàçê³â (âèõ³ä-
íèõ ³ ï³ñëÿ ÂÒÎ) ïðè ãàðÿ÷îìó ïðåñóâàíí³, âèùå ÿêîãî
ù³ëüí³ñòü íå çá³ëüøóâàëàñü.

Íà ðèñ. 5 íàâåäåíî ê³íåòè÷í³ êðèâ³ óù³ëüíåííÿ ïî-
ðîøê³â í³òðèäó àëþì³í³þ â ïðîöåñ³ ãàðÿ÷îãî ïðåñóâàííÿ
÷àñó âèòðèìêè 7 õâèëèí äëÿ âèõ³äíîãî ³ 5 õâèëèí äëÿ ïî-
ðîøêó ï³ñëÿ ÂÒÎ.

Íàâåäåí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî ³ñòîòíèé âïëèâ ÂÒÎ íà ê³íå-
òèêó ¿õ óù³ëüíåííÿ â ïðîöåñ³ ãàðÿ÷îãî ïðåñóâàííÿ – áåç-

a á

Ðèñóíîê 4 – Ñïåêòð ðîçïîä³ëó êèñíþ ïî ïåðåòèíó àãðåãàòó ÷àñòèíîê âèõ³äíîãî í³òðèäó àëþì³í³þ (à)
òà ï³ñëÿ ÂÒÎ (1323 Ê) (á)

Òàáëèöÿ 3
Ñòðóêòóðí³ ñêëàäîâ³ ïîðîøê³â í³òðèäó àëþì³í³þ äî ³ ï³ñëÿ ÂÒÎ (D - ä³àìåòð àãðåãàò³â, V -% â îá’ºì³)

  
 

 
, K    AlN 

     
      
  D,  V, % D,  V, % D,  V, % 

 – 10–20 73 2–10 20 0,5–2 7 
 1173 10–20 66 2–10 22 0,5–2 12 
  1223 10–20 49 2–10 20 0,5–2 31 
 1273 10–20 14 2–10 13 0,5–2 73 
 1323 10–20 0 2–10 10 0,5–2 90 
 1373 10–20 0 2–10 7 0,5–2 93 
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äàëüøîìó çá³ëüøåíí³ òèñêó ù³ëüí³ñòü ïðåñîâîê
çì³íþºòüñÿ ìàëî. Ù³ëüí³ñòü ïðåñîâîê ç ïîðîøêó í³òðè-
äó êðåìí³þ, ÿêèé áóâ ï³ääàíèé ÂÒÎ, íèæ÷à, í³æ
ù³ëüí³ñòü ïðåñîâîê ç âèõ³äíîãî ïîðîøêó. Öå ïîÿñíþºòü-
ñÿ ïðèñóòí³ñòþ â ïîðîøêó Si3N4, ùî áóâ ï³ääàíèé ÂÒÎ,
âèñîêîù³ëüíèõ ãðàíóë, ÿê³ íå ðóéíóþòüñÿ â ïðîöåñ³ ïðå-
ñóâàííÿ.

Ïðåñîâêè ç ïîðîøêó, ùî áóâ ï³ääàíèé ÂÒÎ, óù³ëüíþ-
þòüñÿ ïðè ñï³êàíí³ êðàùå, í³æ ïðåñîâêè ç âèõ³äíîãî ïî-
ðîøêó. Îäíàê, óñàäêà ïðåñîâîê ïîðîøêó, ùî áóâ ï³ääà-
íèé ÂÒÎ, çá³ëüøóºòüñÿ ëèøå ïðèáëèçíî â 2 ðàçè â
ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèì ïîðîøêîì.

Ðåçóëüòàòè óù³ëüíåííÿ ïðåñîâîê ïðè ñï³êàíí³ íàâå-
äåí³ íà ðèñóíêó 7.

Çà îïòèìàëüíèìè òåõíîëîã³÷íèìè ðåæèìàìè áóëè âèãî-
òîâëåí³ çðàçêè í³òðèäó àëþì³í³þ òà í³òðèäó êðåìí³þ ç âèõ³ä-
íèõ ïîðîøê³â òà ï³ñëÿ ÂÒÎ. Íà îòðèìàíèõ çðàçêàõ áóëè äîñë-
³äæåí³ ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³. Äàí³ íàâåäåí³ â òàáë. 4.

Âèñíîâêè

1. Äîñë³äæåíî âïëèâ ÂÒÎ íà õ³ì³÷íèé ñêëàä ïîðîøê³â
í³òðèäó àëþì³í³þ òà êðåìí³þ ïðè òåìïåðàòóð³ 1173-
1373 Ê ³ ÷àñó âèòðèìêè 10-60 õâèëèí ïðè êîæí³é òåìïåðà-
òóð³. Åêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî çìåíøåííÿ âì³ñòó äî-
ì³øêîâèõ åëåìåíò³â (êèñíþ, âóãëåöþ, ñ³ðêè) â ïîðîøêàõ
ï³ñëÿ ÂÒÎ.

Ðèñóíîê 5 – Ïîð³âíÿëüí³ ê³íåòè÷í³ êðèâ³ óù³ëüíåííÿ ïîðîøê³â
í³òðèäó àëþì³í³þ â ïðîöåñ³ ãàðÿ÷îãî ïðåñóâàííÿ ïðè
îïòèìàëüíîìó ÷àñó âèòðèìêè äëÿ êîæíîãî ïîðîøêó

1- âèõ³äíèé ïîðîøîê Si3N4
2- ïîðîøîê Si3N4 ï³ñëÿ ÂÒÎ

Ðèñóíîê 6 – Â³äíîñíà ù³ëüí³ñòü ïðåñîâîê í³òðèäó êðåìí³þ

1- ïðåñîâêà ç âèõ³äíîãî ïîðîøêó
2- ïðåñîâêà ç ïîðîøêó ï³ñëÿ ÂÒÎ

Ðèñóíîê 7 – Îá’ºìíà óñàäêà ïðåñîâîê í³òðèäó êðåìí³þ ïðè
ñï³êàíí³

Òàáëèöÿ 4
Ïîð³âíÿëüí³ âëàñòèâîñò³ çðàçê³â í³òðèäó àëþì³í³þ òà êðåìí³þ, îòðèìàíèõ ç âèõ³äíèõ òà îáðîáëåíèõ ïîðîøê³â.

ïîðèñò³ çðàçêè ìîæëèâî îòðèìàòè ïðè òåìïåðàòóð³ íà
200 Ê ìåíøå, í³æ ïðè âèêîðèñòàíí³ âèõ³äíèõ ïîðîøê³â.

Íà ðèñóíêó 6 ïîêàçàíî êðèâ³ óù³ëüíåííÿ âèõ³äíèõ ³
îáðîáëåíèõ ïîðîøê³â í³òðèäó êðåìí³þ.

Ïîêàçàíî, ùî ïðîöåñ óù³ëüíåííÿ Si3N4 íàéá³ëüø
³íòåíñèâíî ïðîõîäèòü ïðè òèñêó äî 350 ÌÏà. Ïðè ïî-

AlN Si3N4        
,  13,00 15,60 15,80 19,65 

, / 2 5,40 6,09 6,24 7,35 
   ,  420 630 1800 2200 
   ,  195 295 320 450 
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2. Ïîêàçàíî, ùî ÂÒÎ ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ äå-
ôåêòíîñò³ òà ì³êðîäåôîðìàö³¿ ÷àñòèíîê, ðîçïóøóâàííþ
àãðåãàò³â ³ çáàãà÷åííþ ïîðîøê³â äèñïåðñíèìè ìîíîêðèñ-
òàë³÷íèìè ÷àñòêàìè çà ðàõóíîê äåñîðáö³¿ êèñíþ ç ïîð àã-
ðåãàò³â.

3. Äîñë³äæåíî âïëèâ ÂÒÎ íà ê³íåòèêó óù³ëüíåííÿ ïî-
ðîøê³â ó ïðîöåñ³ ãàðÿ÷îãî ïðåñóâàííÿ ïðè òåìïåðàòóð³
1773-2173 Ê. Ïîêàçàíî, ùî ÂÒÎ àêòèâóº ïðîöåñ óù³ëüíåí-
íÿ ïîðîøê³â í³òðèä³â ³ äàº ìîæëèâ³ñòü îòðèìàòè çðàçêè ç
á³ëüø âèñîêèìè çíà÷åííÿìè ù³ëüíîñò³.

4. Ïîêàçàíî, ùî ÂÒÎ ³ñòîòíî âïëèâàº íà ìåõàí³÷í³ õà-
ðàêòåðèñòèêè (òâåðä³ñòü, òð³ùèíîñò³éê³ñòü, ìåæ³ ì³öíîñò³
ïðè ñòèñíåíí³ òà ñãèí³) ñïå÷åíèõ âèðîá³â.
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Ðÿä ³íòåðìåòàë³ä³â ñèñòåì íà îñíîâ³ òèòàíó âîëîä³þòü
êîðèñíèìè ô³çèêî-õ³ì³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè ³ çíàõîäÿòü
ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ. Àêòóàëüíèìè ñüîãîäí³ º äîñë³ä-
æåííÿ, ÿê³ ñïðÿìîâàí³ íà ñèíòåç ôóíêö³îíàëüíèõ êîìïî-
çèö³éíèõ ïîðîøê³â ³ íåðóéí³âíèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³
ã³äðèäó òèòàíó ç íîâèìè êîðèñíèìè âëàñòèâîñòÿìè, à òà-
êîæ íà îòðèìàííÿ îêðåìèõ ïðîì³æíèõ ³íòåðìåòàë³ä³â ç
íîâèìè âëàñòèâîñòÿìè ³ â íîâîìó ìàêðî- ³ ì³êðî- (àáî
íàíî) ñòðóêòóðíîìó ñòàí³, ùî ïîòðåáóº ïðàêòèêà. Äëÿ
îòðèìàííÿ òàêèõ ìàòåð³àë³â íåîáõ³äíî ïðîâåñòè âîäíåâó
îáðîáêó ñïëàâ³â íà îñíîâ³ òèòàíó â çàäàíèõ òåðìîáàðè÷-
íèõ óìîâàõ.

Âçàºìîä³ÿ ³íòåðìåòàë³÷íèõ ñïîëóê ç âîäíåì â³äáó-
âàºòüñÿ äâîìà øëÿõàìè: çà ðåàêö³ºþ ïðÿìîãî ã³äðóâàííÿ
ç óòâîðåííÿì ã³äðèäó ³íòåðìåòàë³äó (áåç çì³íè ñòðóêòóð-
íîãî òèïó ìàòðèö³) àáî çà ðåàêö³ºþ äåñòðóêòèâíîãî ã³äðó-
âàííÿ (ÄÃ), ÿêà ïîëÿãàº ó ñåëåêòèâíîìó ã³äðóâàíí³ ìåòà-
ëó ç³ ñêëàäó ³íòåðìåòàë³äó òà óòâîðåíí³ íåã³äðèäîòâ³ðíèõ
ôàç. Ïðîöåñ ðåêîìá³íàö³¿ ïðîäóêò³â äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ (ÏÄÃ) º çâîðîòíèì äî ðåàêö³¿ ã³äðóâàííÿ ³ ïî-
ëÿãàº ó âçàºìîä³¿ ã³äðèäó ìåòàëó ç íåã³äðèäîòâ³ðíîþ ôà-
çîþ ç óòâîðåííÿì ³íòåðìåòàë³äó ç âèñîêèì âì³ñòîì ã³äðè-
äîòâ³ðíîãî ìåòàëó òà âèä³ëåííÿì âîäíþ.

Íà äàíèõ ìîìåíò ïðîâåäåíî áàãàòî äîñë³äæåíü ñòî-
ñîâíî âçàºìîä³¿ òèòàíîâèõ ³íòåðìåòàë³ä³â ç âîäíåì, îäíàê
âîíè íå ïîâí³ ³ íå îá’ºäíàí³ â ºäèí³ íàóêîâ³ îñíîâè. Òàê, íà
ñüîãîäí³ íå ðîçðîáëåíî òåðìîäèíàì³÷íèõ ïðèíöèï³â âèç-
íà÷åííÿ òåðìîáàðè÷íèõ óìîâ ðåàë³çàö³¿ äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ ³ ðåêîìá³íàö³¿ ³íòåðìåòàë³ä³â, íå âñòàíîâëåíî
ñòðóêòóðíèõ ìåõàí³çì³â öèõ ðåàêö³é, íå äîñë³äæåíî âïëè-
âó ê³íåòè÷íèõ ÷èííèê³â íà ïåðåá³ã äåñòðóêòèâíîãî ã³äðó-
âàííÿ. Êð³ì òîãî, ïðîöåñè ðåêîìá³íàö³¿ ÏÄÃ òàêîæ íåäî-
ñòàòíüî äîñë³äæåí³. Öå ïåðåøêîäæàº ðîçðîáö³ íàóêîâèõ
îñíîâ ïðîöåñó äåñòðóêòèâíå ã³äðóâàííÿ – ðåêîìá³íàö³ÿ
ã³äðèäîòâ³ðíèõ ³íòåðìåòàë³ä³â ³ ñïëàâ³â, íîâîãî ïîêîë³ííÿ
íåðóéí³âíèõ àêóìóëÿòîð³â âîäíþ ç ïîêðàùåíèìè ñîðáö-
³éíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ³ íîâî¿ âîäíåâî¿ òåõíîëîã³¿ îá-
ðîáêè ìàòåð³àë³â ç ìåòîþ ìîäèô³êàö³¿ ¿õ ñòðóêòóðè ³ ïî-
êðàùåííÿ åêñïëóàòàö³éíèõ âëàñòèâîñòåé.

Êîíêóðåíòíèì ñïîñîáîì âîäíåâî¿ îáðîáêè ³íòåðìå-
òàë³ä³â º ïðîöåñ ã³äðóâàííÿ – äèñïðîïîðö³îíóâàííÿ – äå-
ã³äðóâàííÿ – ðåêîìá³íàö³ÿ (ÃÄÄÐ). Îäíàê çàëó÷åííÿ éîãî
äî ñèíòåçó íåðóéí³âíèõ êîìïîçèö³éíèõ àêóìóëÿòîð³â âîä-
íþ íå äàº ïîçèòèâíîãî ðåçóëüòàòó ÷åðåç ðóéíóâàííÿ ìà-
òåð³àëó ó ïðîöåñ³ ïðÿìîãî ã³äðóâàííÿ äî ìàêñèìàëüíî¿
âîäíåºìíîñò³. Öå îáóìîâëþº çàñòîñóâàííÿ ïðîöåñó
ÃÄÄÐ ëèøå äëÿ ñèíòåçó êîìïîçèö³éíèõ ïîðîøê³â. Êð³ì

НАУКОВІ ОСНОВИ РЕАКЦІЙ ВЗАЄМОДІЇ ВОДНЮ
З ІНТЕРМЕТАЛІДАМИ НА ОСНОВІ ТИТАНУ,

І СИНТЕЗ НЕРУЙНІВНИХ ГІДРИДНИХ КОМПОЗИТІВ

òîãî, ð³âíîâàæí³ òèñêè âîäíþ ïðè ñèíòåç³ ã³äðèä³â ³íòåð-
ìåòàë³ä³â âèù³ çà òàê³ äëÿ ã³äðèä³â ìåòàë³â. Òîìó äåñòðóê-
òèâíå ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â â³äáóâàºòüñÿ çà íèæ÷èõ
òèñê³â âîäíþ ó ïîð³âíÿíí³ ç ïðîöåñîì ïðÿìå ã³äðóâàííÿ –
äèñïðîïîðö³îíóâàííÿ. Òàê, ÃÄÄÐ òèòàíâì³ñíèõ ³íòåðìå-
òàë³ä³â âèìàãàº òèñê³â âîäíþ ïîðÿäêó 100,0 ÌÏà, ùî çíà÷-
íî óñêëàäíþº êîíñòðóêö³þ òåõíîëîã³÷íîãî îáëàäíàííÿ ³
çíèæóº åêîíîì³÷íó åôåêòèâí³ñòü öüîãî ñïîñîáó âîäíåâî¿
îáðîáêè òèòàíâì³ñíèõ ìàòåð³àë³â.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè áóëà ðîçðîáêà íàóêîâèõ îñíîâ
äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ-ðåêîìá³íàö³¿ ³íòåðìåòàë³÷íèõ
ñïîëóê òà ñïëàâ³â, ùî ì³ñòÿòü ã³äðèäîòâ³ðíèé ìåòàë. Äëÿ
äîñÿãíåííÿ ìåòè áóëî âèð³øåíî íàñòóïí³ çàâäàííÿ: âèç-
íà÷åííÿ áàðîòåðì³÷íèõ óìîâ äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ
³íòåðìåòàë³ä³â ³ ñïëàâ³â íà îñíîâ³ òèòàíó; âñòàíîâëåííÿ
ïîñë³äîâíîñò³ ôàçîâèõ ³ ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü â ³íòåð-
ìåòàë³äàõ ³ ñïëàâàõ ï³ä ÷àñ ÄÃ; äîñë³äæåííÿ ê³íåòè÷íèõ
çàêîíîì³ðíîñòåé ÄÃ ³ îáìåæåííÿ ïàñèâóþ÷îãî âïëèâó
ïðîöåñ³â îêèñíåííÿ íà ïîâåðõí³ ³ ñïëàâ³â; âñòàíîâëåííÿ
ìåõàí³çìó ðåêîìá³íàö³¿ ÏÄÃ ³ ñòàá³ë³çàö³¿ òîíêî¿ ñòðóêòó-
ðè êîìïîçèò³â.

Òåðìîäèíàì³÷íà îö³íêà ìîæëèâèõ ðåàêö³é ã³äðóâàííÿ
Ç ìåòîþ òåðìîäèíàì³÷íîãî îáãðóíòóâàííÿ øëÿõó ðå-

àêö³¿ âçàºìîä³¿ ³íòåðìåòàë³ä³â íà îñíîâ³ òèòàíó ç âîäíåì
ðîçðàõîâàíî Åíåðã³¿ Ã³ááñà äëÿ ðåàêö³é ïðÿìîãî, äåñòðóê-
òèâíîãî ã³äðóâàíü òà ðîçêëàäàííÿ ã³äðèä³â ó ä³àïàçîí³ òåì-
ïåðàòóð 298–973 Ê (òàáë. 1). Çíà÷åííÿ òåðìîäèíàì³÷íèõ
ïàðàìåòð³â çàëó÷åíî ç [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8]. ßê âèäíî, åíåðã³¿
Ã³ááñà ðåàêö³é äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ Ti2Cu (ð-ö³ÿ 2),
TiCu (ð-ö³ÿ 5) ³ Ti2Ni (ð-ö³¿ 9, 10) òà ðîçêëàäàííÿ ã³äðèä³â
³íòåðìåòàë³ä³â Ti2CuH2,7 (ð-ö³ÿ 3), TiCuH (ð-ö³ÿ 6) ³ Ti2NiH
(ð-ö³ÿ 8) º â³ä’ºìíèìè çà òåìïåðàòóð 293 – 973 Ê, à åíåðã³¿
Ã³ááñà ðåàêö³é óòâîðåííÿ ã³äðèä³â ³íòåðìåòàë³ä³â
Ti2CuH2,7 (ð-ö³ÿ 1), TiCuH (ð-ö³ÿ 4) ³ Ti2NiH (ð-ö³ÿ 7) º
â³ä’ºìíèìè â³äïîâ³äíî çà òåìïåðàòóð íèæ÷å 449, 457 ³ 459 Ê.
Ïðè öüîìó äåñòðóêòèâíå ã³äðóâàííÿ Ti2Cu, TiCu ³ Ti2Ni º
òåðìîäèíàì³÷íî ïð³îðèòåòíèì ïðîöåñîì. Êð³ì òîãî, íà
ïðèêëàä³ ðåàêö³¿ 10 âèäíî, ùî ïðîì³æí³ ðåàêö³¿ äåñòðóê-
òèâíîãî ã³äðóâàííÿ òàêîæ ìîæëèâ³ ³ â ïåâíèõ óìîâàõ áó-
äóòü êîíêóðóâàòè ç ïðÿìîþ ðåàêö³ºþ. Òàêèé æå ðåçóëüòàò
ïîêàçàâ àíàë³ç ðåàêö³é âçàºìîä³¿ ³íòåðìåòàë³ä³â ñèñòåìè
Ti – Al ç âîäíåì ïðîâåäåíèé â ðîáîòàõ [9,10].

Àíàëîã³÷íó òåðìîäèíàì³÷íó îö³íêó òèï³â ðåàêö³é
âçàºìîä³¿ Ti3Cu4, Ti2Cu3 ç âîäíåì íå ïðîâåäåíî ÷åðåç
â³äñóòí³ñòü ó ë³òåðàòóð³ íåîáõ³äíèõ òåðìîäèíàì³÷íèõ
äàíèõ.
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Ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ â ïðîöåñ³ ÄÃ
Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ïîñë³äîâí³ñòü ôàçîâèõ ïåðå-

òâîðåíü â ³íòåðìåòàë³ä³ Ti2Cu â ïðîöåñ³ éîãî ÄÃ çà 773 Ê
ï³ä òèñêîì âîäíþ 1,0 ÌÏà. ßê âèäíî, ïðîäóêòàìè âçàº-
ìîä³¿ Ti2Cu ç âîäíåì ïðîòÿãîì 30 õâèëèí º ðîç÷èí âîäíþ
â β-òèòàí³, êóá³÷íèé TiH2, ³íòåðìåòàë³ä TiCu òà ìåòàëåâà
ì³äü. Çà 4 ãîäèíè ðåàêö³ÿ äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ
Ti2Cu ïðîéøëà äî ê³íöÿ ç óòâîðåííÿì ã³äðèäà òèòàíó ³
ì³ä³. Àíàë³ç ³íòåíñèâíîñò³ ³ ôîðì îñíîâíèõ ï³ê³â Áðåããà
äëÿ çðàçê³â ç ð³çíèì ÷àñîì íàâîäíþâàííÿ ïîêàçóº, ùî ç³
çá³ëüøåííÿì òðèâàëîñò³ ÄÃ äî 94 ãîäèí â³äáóâàºòüñÿ óïî-
ðÿäêóâàííÿ ñòðóêòóðè ïðîäóêò³â ðåàêö³¿.

Íà ðèñ. 2 íàâåäåíî ïîñë³äîâí³ñòü ôàçîâèõ ïåðåòâî-
ðåíü TiCu ó ïðîöåñ³ ã³äðóâàííÿ. ×åðåç 15 õâèëèí âçàºìîä³¿
TiCu ç âîäíåì çàðåºñòðîâàíî ðîç÷èí âîäíþ â TiCu (TiCu-
H), γ-ã³äðèä òèòàíó (TiH1,9) òà ïðîì³æíèé ³íòåðìåòàë³ä
TiCu4. Ïîäàëüøå íàâîäíþâàííÿ ïðîòÿãîì 30 õâ. ³ á³ëüøå
ïðèçâåëî äî óòâîðåííÿ ìåòàëåâî¿ ì³ä³ ³ äîäàòêîâî¿ ê³ëüêîñò³
ã³äðèäó òèòàíó. Ïîñë³äîâíå óòâîðåííÿ ïðè âçàºìîä³¿ TiCu ç
âîäíåì ñàìå ðîç÷èíó TiCu-H, à íå ã³äðèäó TiCuH1,19 (ÿê ó
âèïàäêó ðåàêö³é óòâîðåííÿ ³ ðîçêëàäàííÿ ã³äðèäó
TiCuH1,19), ã³äðèäó òèòàíó ³ ì³ä³ âêàçóº íà òå, ùî âçàºìîä³ÿ
TiCu ç âîäíåì ïðè òåìïåðàòóð³ 773 Ê â³äáóâàºòüñÿ çà ðåàê-
ö³ºþ äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ. Ôàçîâèé ìåõàí³çì äåñò-

Òàáëèöÿ 1.
Åíåðã³¿ Ã³ááñà äëÿ ðåàêö³é ïðÿìîãî òà äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â Ti2Cu, TiCu, Ti2Ni

Ðèñ. 1. Ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ â ïðîöåñàõ äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ Ti2Cu çà òåìïåðàòóðè 773 Ê ï³ä òèñêîì

âîäíþ 1,0 ÌÏà

Ðèñ. 2. Ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ â ïðîöåñàõ äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ TiCu çà òåìïåðàòóðè 773 Ê ï³ä òèñêîì

âîäíþ 1,0 ÌÏà
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ðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ TiCu ïîëÿãàº â óòâîðåíí³ òâåðäîãî
ðîç÷èíó âîäíþ â TiCu ç ïîäàëüøèì ñåëåêòèâíèì ã³äðóâàí-
íÿì òèòàíó äî ã³äðèäó êóá³÷íî¿ ñòðóêòóðè TiH1,92 òà ïî-
ñë³äîâíèì óòâîðåííÿì çá³äíåíîãî íà òèòàí ³íòåðìåòàë³äó ³
ìåòàëåâî¿ ì³ä³ â³äïîâ³äíî äî ä³àãðàìè ñòàíó Ti-Cu.

Íà ðèñ. 3 çîáðàæåíî äèôðàêòîãðàìè ïðîäóêò³â âçàº-
ìîä³¿ Ti2Ni ç âîäíåì çà òåìïåðàòóðè 773 Ê ï³ä òèñêîì âîä-
íþ 1,0 ÌÏà. Ï³ñëÿ 2,5 ãîäèí âçàºìîä³¿ çàðåºñòðîâàíî
çìåíøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ï³ê³â Áðåããà, ùî îáóìîâëåíî ç
ðîçóïîðÿäêóâàííÿì ñòðóêòóðè ÷àñòèíè âèõ³äíîãî ³íòåð-
ìåòàë³äó. Ï³ñëÿ 4 ãîäèí ã³äðóâàííÿ çàðåºñòðîâàíî àìîðô-
íèé ³íòåðìåòàë³ä TiNi3 òà γ-ã³äðèä òèòàíó ãöê-ñòðóêòóðè ç
ïàðàìåòðîì a = 4,43 Å. Ï³ñëÿ 24 ãîäèí âèòðèìóâàííÿ çðàç-
êó ó âîäí³ îäåðæàíî ê³íöåâ³ çàêðèñòàë³çîâàí³ ïðîäóêòè
ÄÃ: TiNi3 òà ã³äðèä òèòàíó.

Òàêèì ÷èíîì, äåñòðóêòèâíå ã³äðóâàííÿ Ti2Ni çà òåì-
ïåðàòóðè 773 Ê â³äáóâàºòüñÿ øëÿõîì ðîçóïîðÿäêóâàííÿ
âèõ³äíî¿ ñòðóêòóðè ³íòåðìåòàë³äó òà ïîñë³äîâíîìó óòâî-
ðåíí³ àìîðôíèõ ³ êðèñòàë³÷íèõ ôàç ã³äðèäó òèòàíó òà çáà-
ãà÷åíèõ íà í³êåëü ³íòåðìåòàë³ä³â TiNi, TiNi3 çã³äíî ç ä³àãðà-
ìîþ ñòàíó Ti – Ni.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíî ïîñë³äîâí³ñòü ôàçîâèõ ïåðåòâî-
ðåíü ñïëàâó α2-Ti3Al ó ïðîöåñ³ éîãî äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ çà òåìïåðàòóðè 973 Ê. Ï³ñëÿ 1 ãîäèíè äåñòðóê-

òèâíîãî ã³äðóâàííÿ çàðåºñòðîâàíî ðîç÷èíè âîäíþ â
α- òèòàí³ ³ Ti3Al, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü çá³ëüøåííÿ ïàðàìåòð³â
ãðàòêè.

Ï³ñëÿ 4 ãîäèí ÄÃ ðåºñòðóþòüñÿ äîäàòêîâî ðîç÷èí âîä-
íþ â β-òèòàí³, ã³äðèä òèòàíó TiH1,9 ç ÃÖÊ ãðàòêîþ òà ³íòåð-
ìåòàë³äè TiAl ³ TiAl2. Ï³ñëÿ 52 ãîäèí äåñòðóêòèâíîãî ã³äðó-
âàííÿ ó ñêëàä³ êîìïîçèö³éíîãî ìàòåð³àëó âèõ³äíèé ñïëàâ
Ti3Al íå âèÿâëåíî, ïðèñóòí³ ðîç÷èíè âîäíþ â â- òèòàí³,
ã³äðèäè òèòàíó òà ³íòåðìåòàë³÷í³ ôàçè TiAl, TiAl2, TiAl3.

Íà îñíîâ³ îòðèìàíèõ äàíèõ ïðî ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ
ï³ä ÷àñ âçàºìîä³¿ âîäíþ ç ³íòåðìåòàë³äàìè ñèñòåì Ti – Ni,
Ti – Cu, Ti – Al, Ti – Co, áóëî çàïðîïîíîâàíî íàñòóïíèé
ìåõàí³çì äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ:

– Óòâîðåííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó âîäíþ ó âèõ³äíîìó
³íòåðìåòàë³ä³â.

– Ðîç÷èíåííÿ çåðåí âèõ³äíîãî ³íòåðìåòàë³äó ç îäíî-
÷àñíèì âèä³ëåííÿì ã³äðèäó òèòàíó àáî òâåðäîãî
ðîç÷èíó âîäíþ â β-òèòàí³ â çàëåæíîñò³ â³ä òèñêó
âîäíþ òà òåìïåðàòóðè.

– Óòâîðåííÿ ïðîì³æíèõ ³íòåðìåòàë³ä³â çã³äíî â³äïî-
â³äíèõ ä³àãðàì ñòàíó.

– Ã³äðóâàííÿ ïðîì³æíèõ ³íòåðìåòàë³ä³â ç óòâîðåííÿì
ê³íöåâèõ ïðîäóêò³â: ã³äðèäó òèòàíó òà íåã³äðèä-
îòâ³ðíèõ ôàç.

Ðèñ. 3. Ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ â ïðîöåñàõ äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ Ti2Ni çà òåìïåðàòóðè 773 Ê ï³ä òèñêîì

âîäíþ 1,0 ÌÏà

Ðèñ. 4. Ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ â ïðîöåñàõ äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ Ti3Al çà òåìïåðàòóðè 973 Ê ï³ä òèñêîì

âîäíþ 1,0 ÌÏà
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Øâèäê³ñòü äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ
Íà ðèñ. 5 íàâåäåíî çàëåæí³ñòü âîäíåºìíîñò³ â³ä ÷àñó

ã³äðóâàííÿ ïëàñòèíè Ti2Cu çà òåìïåðàòóð 373, 473, 573 òà
773 Ê. ßê âèäíî, çà 240 õâèëèí íàâîäíþâàííÿ Ti2Cu çà òåì-
ïåðàòóð 373, 473, 573 ³ 773 Ê äîñÿãíóòî âîäíåºìíîñò³
â³äïîâ³äíî 37, 325, 420 ³ 464 ìë/ã òèòàíó, òîáòî çàãàëîì
øâèäê³ñòü ÄÃ çðîñòàº ç òåìïåðàòóðîþ. Îäíàê, Ó ä³ëÿíö³
âîäíåºìíîñòåé â³ä 30 äî 380 ìë/ãÒ³, øâèäê³ñòü ÄÃ ïðè
773 Ê íèæ÷à, í³æ ïðè 573 Ê.

Ð³âíå, ìàéæå áåç íàõèëó, ïëàòî íà êðèâ³é, îäåðæàí³é çà
òåìïåðàòóðè 473 Ê ³ òèñêó âîäíþ 1,0 ÌÏà, ñâ³ä÷èòü ïðî òå,
ùî çà öèõ óìîâ äîñÿãàºòüñÿ ìàêñèìàëüíà âîäíåºìí³ñòü
325 ìë/ãTi. (ðèñ. 5). Öå êîðåëþº ç äàíèìè ÐÔÀ, çã³äíî ç
ÿêèìè â çðàçêó ïðèñóòí³é β-ã³äðèä òèòàíó, êîòðèé ìàº
ìåíøó âîäíåºìí³ñòü â ïîð³âíÿí³ ç δ-ôàçîþ, ùî â ðåçóëü-
òàò³ ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ ìàêñèìàëüíî ìîæëèâî¿
âîäíåºìíîñò³ çà äàíèõ óìîâ.

Äîñÿãíóò³ çíà÷åííÿ âîäíåºìíîñòåé â ðåçóëüòàò³ ã³äðó-
âàííÿ Ti2Cu çà òåìïåðàòóð 573 òà 773 Ê ï³ä òèñêîì âîäíþ
1,0 ÌÏà ïðîòÿãîì 240 õâ. äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ôàçîâèì
ñêëàäîì, ³ ñâ³ä÷àòü ïðî çàâåðøåííÿ ðåàêö³¿ äåñòðóêòèâíî-
ãî ã³äðóâàííÿ.

Íà ðèñ. 6 íàâåäåíî ãðàô³êè çàëåæí³ñòü âîäíåºìíîñò³
â³ä ÷àñó ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³äó Ti2Cu (573 Ê, 1,0 ÌÏà) ó

ñòàí³ íàñèïàíîãî ïîðîøêó òà ïðåñîâàíèõ ïîðîøêó ³ çëèò-
êó. Âîäíåºìíîñò³ äîñÿãíóò³ çà 100 õâ ã³äðóâàííÿ ñòàíîâ-
ëÿòü 377, 395 òà 410 ìë/ãÒ³ â³äïîâ³äíî äëÿ ïîðîøêó, ïðåñîâ-
êè ç³ çëèòêó òà ïðåñîâêè ç ïîðîøêó. Âèù³ çíà÷åííÿ
äîñÿãíóòèõ ïðåñîâêàìè âîäíåºìíîñòåé â ïîð³âíÿíí³ ç íà-
ñèïàíèì ïîðîøêîì âêàçóþòü íà òå, ùî â ïðåñîâêàõ ìåí-
øà ÷àñòêà îêèñëåíî¿ ïîâåðõí³. ßê âèäíî ç ðèñóíêó, øâèä-
êîñò³ ã³äðóâàííÿ âñ³õ çðàçê³â áëèçüê³, îäíàê ïðåñîâàíèé
çëèòîê Ti2Cu ã³äðóºòüñÿ øâèäøå.

Î÷åâèäíî, ùî ïðåñóâàííÿ ñïðèÿëî ³íòåíñèô³êàö³¿
ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³äó. Ï³ä ÷àñ ïðåñóâàííÿ ïîðîøêó
Ti2Cu ìàëî ì³ñöå ðîçòð³ñêóâàííÿ éîãî ÷àñòèíîê òà óòâî-
ðåííÿ þâåí³ëüíèõ ïîâåðõîíü òð³ùèí, ÿê³ çàêðèò³ äëÿ îêèñ-
íåííÿ. Â òîé æå ÷àñ ö³ òð³ùèíè º â³äêðèòèìè äëÿ íåâåëè-
êèõ ìîëåêóë âîäíþ, à þâåí³ëüí³ ïîâåðõí³ òð³ùèí
çàáåçïå÷óþòü éîãî äèñîö³àö³þ òà ã³äðóâàííÿ ñïëàâó. Êð³ì
òîãî, ó çàêðèòèõ ³íòåðìåòàë³äíèõ òð³ùèíàõ ìîæëèâà ðåàë-
³çàö³ÿ àâòîêàòàë³çó ÷åðåç ìåõàí³çì spill over, êîëè óòâîðå-
íèé íà îäí³é ç ïîâåðõîíü òð³ùèíè àòîì âîäíþ âçàºìîä³º ç
ïðîòèëåæíîþ ïîâåðõíåþ òð³ùèíè. Íàéêðàù³ ê³íåòè÷í³
õàðàêòåðèñòèêè ïðîäåìîíñòðóâàâ ïðåñîâàíèé çëèòîê,
ÿêèé ìàâ íàéìåíøó ïèòîìó ÷àñòêó îêèñëåíî¿ ïîâåðõí³.
Öåé âèñíîâîê ìàº âàæëèâå çíà÷åííÿ ç òî÷êè çîðó ïðàê-
òè÷íîãî âïðîâàäæåííÿ ïðîöåñó äåñòðóêòèâíîãî ã³äðó-
âàííÿ ³ íå º î÷åâèäíèì.

Ç ìåòîþ äîñë³äæåííÿ âïëèâó òèñêó âîäíþ íà ïðîöåñ
äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ áóëî ïðîâåäåíî ê³íåòè÷í³ äîñë-
³äæåííÿ íà ïëàñòèíàõ Ti2Cu çà òåìïåðàòóðè 573 Ê ï³ä òèñ-
êîì âîäíþ 0,5; 1,0 òà 2,0 ÌÏà (ðèñ. 7). Ç ðèñ. 7 âèäíî, ùî
çá³ëüøåííÿ òèñêó âîäíþ ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ êóòà
íàõèëó ä³ëÿíêè ìàêñèìàëüíîãî ïîãëèíàííÿ âîäíþ äî îñ³
÷àñó, òîáòî äî ï³äâèùåííÿ øâèäêîñò³ äåñòðóêòèâíîãî ã³äðó-
âàííÿ Ti2Cu â ö³ëîìó. Òàêà çàëåæí³ñòü äàº çàãàëüíå óÿâëåííÿ
ïðî âïëèâ ôàêòîðó òèñêó âîäíþ íà ê³íåòèêó ïðîöåñó ÄÃ.

Ïîð³âíÿííÿ ê³íåòèêè äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ
ð³çíèõ ³íòåðìåòàë³ä³â ñèñòåìè Ti – Cu ïîêàçàëî, ùî ç³
çá³ëüøåííÿì âì³ñòó òèòàíó â ³íòåðìåòàë³ä³â øâèäê³ñòü äå-
ñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ ï³äâèùóºòüñÿ (ðèñ. 8).

Òàêèì ÷èíîì ê³íåòè÷íèìè äîñë³äæåííÿìè âñòàíîâëå-
íî, ùî øâèäê³ñòü äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ ³íòåðìå-
òàë³ä³â íà îñíîâ³ òèòàíó ïðÿìî ïðîïîðö³éíà âì³ñòó òèòà-

Ðèñ. 6. Çàëåæí³ñòü âîäíåºìíîñò³ â³ä ÷àñó äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³äó Ti2Cu çà òåìïåðàòóðè 573 Ê

ï³ä òèñêîì âîäíþ 1,0 ÌÏà

Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü âîäíåºìíîñò³ â³ä ÷àñó äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ ïëàñòèíè ³íòåðìåòàë³äó Ti2Cu

çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð.

Ðèñ. 7. Çàëåæí³ñòü âîäíåºìíîñò³ â³ä ÷àñó äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ ïëàñòèí ³íòåðìåòàë³äó Ti2Cu çà òåìïåðàòóðè

573 Ê ï³ä òèñêàìè âîäíþ 0,5, 1,0 òà 2,0 ÌÏà
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íó, òåìïåðàòóð³, êâàäðàòó òèñêó âîäíþ òà ïèòîì³é ïî-
âåðõí³ çðàçêó. Êð³ì òîãî, âñòàíîâëåíî, ùî ïðåñóâàííÿ
çðàçê³â äîäàòêîâî ï³äâèùóº øâèäê³ñòü äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ.

Ðåêîìá³íàö³ÿ ïðîäóêò³â äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàí-
íÿ ³íòåðìåòàë³ä³â

Ìåòîäàìè ³çîáàðè÷íî¿ òåðìîäåñîðáö³éíî¿ ñïåêòðî-
ñêîï³¿ òà ðåòãåí³âñêî¿ äèôðàêòîìåòð³¿ äîñë³äæåíî ìå-
õàí³çì ïðîöåñ³â ðåêîìá³íàö³¿ ÏÄÃ ³íòåðìåòàë³ä³â ñèñòåì
Ti – Cu, Ti – Ni òà Ti – Al, äëÿ ÷îãî ïðîâåäåíî òåðìîäèíà-
ì³÷íó îö³íêó éìîâ³ðíîñò³ ïðîò³êàííÿ ïðîì³æíèõ ðåàêö³é
ðåêîìá³íàö³¿ (øëÿõîì ðîçðàõóíêó åíåðã³é Ã³áñà) ³ îòðè-
ìàíî ³çîáàðè íàãð³âàííÿ ÏÄÃ äîñë³äæóâàíèõ ³íòåðìå-
òàë³ä³â ïðè ïîñò³éíîìó òèñêó âîäíþ â ðåàêòîð³ 0,1 ÌÏà.

Äëÿ ïîð³âíÿííÿ ³çîáàð íàãð³âàííÿ êîìïîçèò³â ð³çíîãî
ñêëàäó, îá’ºì âèä³ëåíîãî âîäíþ áóëî ïåðåðàõîâàíî ó
â³äíîñí³ îäèíèö³ V* çà ïðîñòèì ñï³ââ³äíîøåííÿì:

V* = V / Vmax

äå V* – â³äíîñí³ îäèíèö³; V – îá’ºìó âèä³ëåíîãî ãàçó; Vmax –
îá’ºì âèä³ëåíîãî ãàçó íà ìîìåíò çàê³í÷åííÿ ðåàêö³¿ ðå-
êîìá³íàö³¿. Ó âèïàäêó ã³äðèäó òèòàíó Vmax äîð³âíþº îá’º-
ìó ïîãëèíåíîãî âîäíþ ï³ä ÷àñ ã³äðóâàííÿ íàâàæêè òèòàíó.

Íà ðèñ. 9 çîáðàæåíî ³çîáàðè íàãð³âàííÿ ÏÄÃ ³íòåðìå-
òàë³ä³â ñèñòåìè Ti-Cu. Ç ðèñ. 9à âèäíî, ùî â ä³àïàçîí³ òåì-
ïåðàòóð â³ä 382 äî 574 °Ñ ³çîáàðè ñï³âïàäàþòü äëÿ âñ³õ
çðàçê³â ñèñòåìè Ti-Cu. Õàðàêòåð ä³ëÿíêè êðèâî¿ â ä³àïà-
çîí³ òåìïåðàòóð 382–574 °Ñ ñâ³ä÷èòü ïðî âèä³ëåííÿ âîäíþ
ç γ-ã³äðèäó òèòàíó áåç ïðîò³êàííÿ ôàçîâèõ ïåðåõîä³â. ßê
âèäíî ç äèôåðåíö³àëüíî¿ ôîðìè ³çîáàð (ðèñ. 9 á) â ïðî-
öåñ³ ðåêîìá³íàö³¿ ÏÄÃ ³íòåðìåòàë³ä³â ñèñòåìè Ti – Cu ôà-
çîâ³ ïåðåòâîðåííÿ â³äáóâàþòüñÿ çà îäíèõ ³ òèõ æå òåìïå-
ðàòóð: 580, 620, 662 òà 814 °Ñ. Î÷åâèäíî, ùî ï³ê íà 662 °Ñ
â³äíîñèòüñÿ äî ïåðåõîäó γ-ã³äðèäó òèòàíó â òâåðäèé ðîç-
÷èí âîäíþ â β-òèòàí³, òîä³ ÿê ³íø³ ï³êè ìàþòü â³äíîøåííÿ
ò³ëüêè äî ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ ïðîì³æíèõ ³íòåðìåòàë³ä³â ñè-
ñòåìè Ti-Cu â³äïîâ³äíî äî ä³àãðàìè ñòàíó. Âèõîäÿ÷è ç ³çî-
áàð íàãð³âàííÿ ÏÄÃ ³íòåðìåòàë³ä³â TiCu4 ³ TiCu çðîçóì³-
ëî, ùî çà òåìïåðàòóðè 580 °Ñ óòâîðþºòüñÿ ³íòåðìåòàë³ä
TiCu4, à ïðè 620 °Ñ – ³íòåðìåòàë³ä TiCu. Â³äïîâ³äíî çà òåì-
ïåðàòóðè 814 °Ñ óòâîðþºòüñÿ ³íòåðìåòàë³äó Ti2Cu.

Íà ³çîáàðàõ íàãð³âàííÿ ÏÄÃ ³íòåðìåòàë³ä³â TiCu4 ³
Ti3Cu4 ïðèñóòí³é ï³ê íà 620 °Ñ, êîòðèé âèùå ìè â³äíåñëè
äî ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ ³íòåðìåòàë³äó TiCu, îäíàê ó ôàçî-
âîìó ñêëàä³ çðàçê³â ï³ñëÿ ðåêîìá³íàö³¿ íå âèÿâëåíî öüîãî
³íòåðìåòàë³äó. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî óòâîðåííÿ ³íòåð-
ìåòàë³ä³â Ti3Cu4 ³ TiCu â³äáóâàºòüñÿ çà áëèçüêèõ òåìïåðà-
òóð, àëå äëÿ ôîðìóâàííÿ TiCu ïîòð³áíî ùîá ó âèõ³äíî-
ìó çðàçêó âì³ñò ì³ä³ áóâ âèùèì í³æ âì³ñò ã³äðèäó òèòàíó.
Êð³ì òîãî, âàðòî çâåðíóòè óâàãó íà øèðèíó ï³êó óòâî-
ðåííÿ ³íòåðìåòàë³äó TiCu4 çà òåìïåðàòóðè 580 °Ñ, êîòðà
ñâ³ä÷èòü ïðî ïîâ³ëüíó øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ 2. Âíàñë³äîê
íèçüêî¿ øâèäêîñò³ ö³º¿ ðåàêö³¿, ïðè äîñÿãíåíí³ òåìïåðà-
òóðè 620 °Ñ ï³ä ÷àñ íàãð³âàíí³ ÏÄÃ ³íòåðìåòàë³äó TiCu4
éìîâ³ðíî â çðàçêó ïðèñóòí³ ôàçè ì³ä³, ã³äðèäó òèòàíó òà
³íòåðìåòàë³äó TiCu4. Òàêèì ÷èíîì, ³ç-çà ïðèñóòíîñò³
ã³äðèäó òèòàíó òà ³íòåðìåòàë³äó TiCu4, çà òåìïåðàòóðè
620 °Ñ ñòàº ìîæëèâîþ ðåàêö³ÿ óòâîðåííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â
Ti3Cu4.

Äëÿ á³ëüø ïîâíîãî ðîçóì³ííÿ ìåõàí³çìó ðåêîìá³íàö³¿
ÏÄÃ öåé ïðîöåñ òàêîæ ðåàë³çóâàëè òà âèâ÷àëè â íå ð³âíî-
âàæíèõ óìîâàõ. Íà ðèñ. 10 çîáðàæåíî äèôðàêòîãðàìè

Ðèñ. 8. Çàëåæí³ñòü âîäíåºìíîñò³ â³ä ÷àñó äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ ïîðîøê³â ³íòåðìåòàë³ä³â TiCu, Ti3Cu4 ³ Ti2Cu3 çà

òåìïåðàòóðè 773 Ê ï³ä òèñêàìè âîäíþ 1,0 ÌÏà

Ðèñ. 9. ²çîáàðè íàãð³âàííÿ ïðîäóêò³â äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â Ti2Cu, TiCu ³ Ti3Cu4

ïðè òèñêó âîäíþ 1 àòì: à – ³íòåãðàëüíà ôîðìà;
á – äèôåðåíö³àëüí³é ôîðì³

á

à
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çðàçê³â ï³ñëÿ ðåêîìá³íàö³¿ ÏÄÃ ³íòåðìåòàë³äó Ti2Cu â íå-
ð³âíîâàæíèõ óìîâàõ ç øâèäêèì íàãð³âàííÿì äî òåìïåðà-
òóðè 800 °Ñ òà â³äïàëîì ïðîòÿãîì 7, 15, 30 õâ ³ 2 ãîäèí.
Ï³ñëÿ 7 õâèëèí â³äïàëó â çðàçêó, êð³ì âèõ³äíèõ ôàç (ã³äðèäó
òèòàíó òà ì³ä³), çàðåºñòðîâàíî ³íòåðìåòàë³ä TiCu. ×åðåç 15
õâèëèí ðåêîìá³íàö³¿ ïðèñóòí³ñòü ì³ä³ íå âèÿâëåíî, êîí-
öåíòðàö³ÿ TiCu çìåíøóºòüñÿ òà ðåºñòðóºòüñÿ çíà÷íèé
âì³ñò âèõ³äíîãî ³íòåðìåòàë³äó Ti2Cu. Êð³ì òîãî, ó çðàçêó
ïðèñóòí³ ã-ã³äðèä òèòàíó òà òâåðäèé ðîç÷èí âîäíþ â â-
òèòàí³. Çàâåðøåííÿ ïðîöåñó ðåêîìá³íàö³¿ ÏÄÃ ³íòåðìåòà-
ë³äó Ti2Cu, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü íàÿâí³ñòü â çðàçêó ò³ëüêè ôàçè
Ti2Cu, â³äáóâàºòüñÿ çà 2 ãîäèíè. Òàêèì ÷èíîì, ìåõàí³çì
ðåêîìá³íàö³¿ ÏÄÃ ³íòåðìåòàë³äó Ti2Cu â íåð³âíîâàæíèõ
óìîâàõ äåùî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä òàêîãî â êâàç³ð³âíîâàæíèõ.
Çîêðåìà ³íòåðìåòàë³ä TiCu4 íå çàðåºñòðîâàíî. Îäíàê ïðè-
ñóòí³ñòü ïðîì³æíîãî ³íòåðìåòàë³äó TiCu â íåð³âíîâàæíî-
ìó ïðîöåñ³ ï³äòâåðäæóº çàïðîïîíîâàíèé âèùå ìåõàí³çì
ð³âíîâàæíî¿ ðåêîìá³íàö³¿.

Àíàëîã³÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â ðåêîìá³íàö³¿ â
ð³âíîâàæíèõ òà íåð³âíîâàæíèõ óìîâàõ áóëî ïðîâåäåí³ äëÿ
ïðîäóêò³â äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â ñèñ-
òåì Ti – Al, Ti – Ni. Íà îñíîâ³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â, íàìè
áóëî çðîáëåíî íàñòóïí³ âèñíîâêè ñòîñîâíî ïðîöåñó ðå-

êîìá³íàö³¿. Ïðîöåñ ðåêîìá³íàö³¿ ïðîäóêò³â äåñòðóêòèâíî-
ãî ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â íà îñíîâ³ òèòàíó º áàãàòîñòà-
ä³éíèì ³ éîãî ìåõàí³çì çàëåæèòü â³ä õàðàêòåðó ³íòåðìåòà-
ë³äó òà óìîâ ïðîò³êàííÿ ïðîöåñó ðåêîìá³íàö³¿ (òèñê
âîäíþ â ðåàêòîð³, øâèäê³ñòü íàãð³âàííÿ çðàçêó). ²íòåðìå-
òàë³äè ç âèñîêèì âì³ñòîì òèòàíó óòâîðþþòüñÿ â³ä âçàº-
ìîä³¿ ïðîì³æíèõ ³íòåðìåòàë³ä³â ç òâåðäèì ðîç÷èíîì âîä-
íþ â â-òèòàí³ çà òåìïåðàòóð âèùå ðîçêëàäàííÿ ã³äðèäó
òèòàíó, à ³íòåðìåòàë³äè ç íèçüêèì âì³ñòîì òèòàíó (äî 50 àò. %
âêëþ÷íî) ôîðìóþòüñÿ â ïðîöåñ³ âçàºìîä³¿ ïî÷àòêîâèõ
ðåàãåíò³â àáî ïðîì³æíèõ ³íòåðìåòàë³ä³â ç ã³äðèäîì òèòà-
íó. Â ïðîöåñ³ ðåêîìá³íàö³¿ ïðîäóêò³â äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â ñèñòåì Ti-Cu, Ti-Ni, Ti-Al ïåðå-
âàæíî óòâîðþþòüñÿ ïðîì³æí³ ³íòåðìåòàë³äè ç øèðîêîþ
îáëàñòþ ãîìîãåííîñò³, òîä³ ÿê ñòåõ³îìåòðè÷í³ ³íòåðìåòàë-
³äè ìîæóòü ñôîðìóâàòèñü ëèøå â ñïåöèô³÷íèõ óìîâàõ.

Ì³êðîñòðóêòóðè êîìïîçèò³â îòðèìàíèõ
äåñòðóêòèâíèì ã³äðóâàííÿ

Äåñòðóêòèâíèì ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â íà îñíîâ³
òèòàíó çà òåìïåðàòóð 773 àáî 973 Ê áóëî îòðèìàíî íàíî-
ñòðóêòóðí³ êîìïîçèòè íà îñíîâ³ ã³äðèäó òèòàíó. Íà ðèñ. 11
íàâåäåíî ì³êðîñêîï³÷í³ çîáðàæåííÿ êîìïîçèò³â Cu - TiH2,
TiH2 – TiNi – TiNi3 òà TiH2 – Ti3Al – TiAl – TiAl2 , îòðèìàíèõ
äåñòðóêòèâíèì ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â TiCu, Ti2Ni òà
Ti3Al â³äïîâ³äíî. Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç ïîêàçàâ, ùî ïå-
ð³îä ãðàòêè ã³äðèäó òèòàíó â öèõ êîìïîçèòàõ çìåíøåíèé ïî
â³äíîøåííþ äî åòàëîííîãî çðàçêó ÷èñòîãî γ-TiH1,9. Öå
ñâ³ä÷èòü ïðî íåçàâåðøåí³ñòü ïðîöåñó ã³äðóâàííÿ òèòàíó.
Îäíî÷àñíà ïðèñóòí³ñòü â ïðîäóêòàõ äåñòðóêòèâíîãî
ã³äðóâàííÿ ïðîì³æíèõ ³íòåðìåòàë³ä³â âêàçóº íà ïî-
ñë³äîâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ ³íòåðìåòàë³÷íèõ ôàç â çàëåæ-
íîñò³ â³ä ê³ëüêîñò³ ïðîã³äðîâàíîãî òèòàíó òà íåçàâåð-
øåí³ñòü ðåàêö³¿ ³ ï³äòâåðäæóº ðîçãëÿíóòèé âèùå ìåõàí³çì
äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ.

ßê âèäíî ç ðèñ. 11, âñ³ êîìïîçèòè ìàþòü ìàòðè÷íó
ñòðóêòóðó. Ìàòðèöÿ ñêëàäàºòüñÿ ç ìåòàë³÷íî¿ ì³ä³ (ó âèïàä-
êó ÏÄÃ ³íòåðìåòàë³äó TiCu) àáî ³ç ñóì³ø³ ³íòåðìåòàë³ä³â
(ó âèïàäêó ÏÄÃ Ti2Ni òà Ti3Al) ÿê³ óòâîðþþòü îáëàñò³ ç
ðîçì³ðàìè ïîðÿäêó 10 íì ³ á³ëüøå. Âêëþ÷åííÿ óòâîðåí³ ç
ã³äðèäó òèòàíó ³ ìàþòü ðîçì³ðè 0,5–3 ìêì (ðèñ. 10).

Âèñíîâêè

– Ðîçðîáëåíî íàóêîâ³ îñíîâè ïðîöåñó äåñòðóêòèâ-
íîãî ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â íà îñíîâ³ òèòàíó.

– Äåñòðóêòèâíå ã³äðóâàííÿ º òåðìîäèíàì³÷íî ïð³î-
ðèòåòíîþ ðåàêö³ºþ âçàºìîä³¿ ³íòåðìåòàë³ä³â ç âîäíåì.

– Ìåõàí³çì äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ ïîëÿãàº ó
ïîñë³äîâíîìó ðîç÷èíåíí³ âîäíþ ó âèõ³äíèõ ³íòåðìåòàë³-
äàõ, âèä³ëåíí³ ã³äðèäó òèòàíó òà óòâîðåíí³ ïðîì³æíèõ
³íòåðìåòàë³ä³â, êîòð³ â ñâîþ ÷åðãó ã³äðóþòüñÿ ç óòâîðåí-
íÿì ã³äðèäó òèòàíó òà íåã³äðèäîòâ³ðíèõ ôàç.

– Øâèäê³ñòü äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ òèòàíîâèõ
³íòåðìåòàë³ä³â ïðÿìîïðîïîðö³éíî çàëåæèòü â³ä ïëîù³ ïî-
âåðõí³ çðàçêó, êâàäðàòó òèñêó âîäíþ, âì³ñòó òèòàíó òà òåì-
ïåðàòóðè. Êð³ì òîãî, àäñîðáîâàí³ íà ïîâåðõí³ ãàçè òà ³íø³
äîì³øêè çíèæóþòü øâèäê³ñòü ã³äðóâàííÿ, òîä³ ÿê ïðåñó-
âàííÿ çðàçêó – ï³äâèùóº.

Ðèñ. 10 Ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ ó íåð³âíîâàæíîìó ïðîöåñ³
ðåêîìá³íàö³¿ ïðîäóêò³â äåñòðóêòèâíîãî ã³äðóâàííÿ Ti2Cu

ó âàêóóì³ çà òåìïåðàòóðè 1073 Ê.
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

– Äåñòðóêòèâíèì ã³äðóâàííÿ òèòàíîâèõ ³íòåð-
ìåòàë³ä³â îòðèìàíî íàíîñòðóêòóðí³ êîìïîçèòè ìàòðè÷-
íî¿ ñòðóêòóðè ç êîìïîçèö³éíîþ àáî ìåòàëåâîþ ìàòðè-
öåþ òà âêëþ÷åííÿìè ç ã³äðèäó òèòàíó.
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à á â

Ðèñ. 11 Ì³êðîñêîï³÷í³ çîáðàæåííÿ êîìïîçèò³â îòðèìàíèõ äåñòðóêòèâíèì ã³äðóâàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â TiCu, Ti2Ni, Ti3Al:
à – Cu – TiH2; á – TiH2 – TiNi – TiNi3; â – î TiH2 – Ti3Al – TiAl – TiAl2
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Âñòóï

Êåðàì³÷íèé òèï ïàëèâíèõ êîì³ðîê (ÊÏÊ) º íàéïåðñ-
ïåêòèâí³øèì ÿê ç îãëÿäó íà ñâî¿ äîñÿãíåííÿ (ÊÏÊ, ðîç-
ðîáëåí³ Äîñë³äíèöüêèì Öåíòðîì Þë³õ, Í³ìå÷÷èíà, ïðà-
öþº á³ëüøå 70 òèñÿ÷ ãîäèí ïðè òåìïåðàòóð³ 700 °Ñ), òàê ³
ñâîþ ïîð³âíÿíî âèñîêó íåâèáàãëèâ³ñòü äî ïàëèâà, áî
ï³ñëÿ â³äïîâ³äíî¿ íîðìàë³çàö³¿ ñïîæèâàº ³ íåî÷èùåíèé
âîäåíü, ³ âóãëåâîäí³, ³ ÷àäíèé ãàç, ³ ñ³ðêîâîäåíü, ³ àì³àê
òîùî. Ïðèòàìàííà öüîìó òèïîâ³ êîì³ðîê äîñèòü âèñîêà
ðîáî÷à òåìïåðàòóðà, âèùà çà 500 °Ñ, íàäàº éîìó ìîæ-
ëèâ³ñòü çàáåçïå÷óâàòè íàéâèùó åôåêòèâí³ñòü ïåðåòâî-
ðåííÿ õ³ì³÷íî¿ åíåðã³¿ â åëåêòðè÷íó áåç âèêîðèñòàííÿ
êîøòîâíèõ êàòàë³òè÷íèõ ìàòåð³àë³â.

Âò³ì, çâè÷àéíî, ÊÏÊ, ÿê ³ âñ³ ¿õí³ òèïè, ïîêè ùî º äî-
ñèòü äîðîãèìè ïðèñòðîÿìè, ÿê³ ïîòðåáóþòü íå ò³ëüêè çäå-
øåâëåííÿ, à é âäîñêîíàëåííÿ. ÊÏÊ âæå óâ³éøëà â ñòàä³þ
ñâîº¿ ñòðóêòóðíî¿ îïòèì³çàö³¿, òîáòî îïòèì³çàö³¿ áóäîâè
óñüîãî ïðèñòðîþ, ÿêèé çä³éñíþº ïàëèâíî-êîì³ð÷àíèé
åôåêò – åôåêò ïðÿìîãî ïåðåòâîðåííÿ õ³ì³÷íî¿ åíåðã³¿
â åëåêòðè÷íó ³ òåïëîâó, ÿê ö³ë³ñíîãî ìàòåð³àëîçíàâ÷îãî
îá’ºêòó, ÿêèé ìàº âèêîíóâàòè ð³çí³ çàâäàííÿ îäíî÷àñíî.

Çàðàç ó ñâ³ò³ ïåðåâàãà íàäàºòüñÿ ïëàñêèì ÊÏÊ íå
ò³ëüêè ÷åðåç âæå äîñÿãíåí³ âèñîê³ ïîêàçíèêè, ïðî ÿê³ âæå
çãàäóâàëîñü, à é ÷åðåç ïðîñòîòó âèãîòîâëåííÿ ³ ïîð³âíÿíó
äåøåâèçíó. Äëÿ ñâîãî âèãîòîâëåííÿ âîíè íå ïîòðåáóþòü
êîøòîâíîãî îáëàäíàííÿ, ùî îñîáëèâî âàæëèâî ïðè äîñë-
³äæåííÿõ.

Êåðàì³÷íà ïàëèâíà êîì³ðêà º øàðóâàòèì ìàêðîêîì-
ïîçèòîì, øàðè ÿêîãî âñ³ º ð³çíèìè ³ íåïîâòîðíèìè. Âîíè
ìàþòü ð³çíó òîâùèíó ³ âèêîíóþòü ð³çí³ çàâäàííÿ. Äî ñêëà-
äó ÊÏÊ âõîäÿòü: åëåêòðîë³ò, ÿêèé ðîáèòüñÿ ç äâîîêèñó
öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíîãî ó êóá³÷í³é ôàç³ (äàë³ – ZrO2

ñ);
àíîä, ÿêèé âèãîòîâëÿºòüñÿ ç ñóì³ø³ ïîðîøê³â ZrO2

ñ ³ NiO,
òà êàòîä ç ïåðîâñêèòíî¿ êåðàì³êè íà îñíîâ³ îêñèäó ëàíòà-
íó ó ñóì³ø³ ç ZrO2

ñ, äîäàíèì, ó íå îñòàííþ ÷åðãó, äëÿ
óçãîäæåííÿ êîåô³ö³ºíò³â òåðì³÷íîãî ðîçøèðåííÿ ç åëåêò-
ðîë³òîì. Îáèäâà åëåêòðîäè º òðèôàçíèìè êîìïîçèòàìè,
äâ³ ôàçè ç ÿêèõ º åëåêòðîë³ò ³ åëåêòðîííèé ïðîâ³äíèê, ìåòà-
ëåâèé ³ îêèñíî-êåðàì³÷íèé, à òðåòÿ – ïîðà.

Õ³ì³÷íèé ñêëàä åëåêòðîë³òó ZrO2
ñ, ñòàá³ë³çàö³ÿ éîãî

ïåâíèìè äîì³øêàìè, âèçíà÷àº ð³âåíü éîãî ³îííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ [1]. Âîíà é îáóìîâëþº åôåêòèâí³ñòü ³ ñòàá³ëüí³ñòü
âëàñòèâîñòåé ÊÏÊ.

Â³äîìî, ùî ñòàá³ë³çóþ÷à êóá³÷íèé ñòàí äîì³øêà
íàé³ñòîòí³øå âïëèâàº íà ïðîâ³äí³ñòü ZrO2 åëåêòðîë³òó. 8 –
10-ìîë. % ñòàá³ë³çóþ÷î¿ äîáàâêè äî çàáåçïå÷óº ä³îêñèäó

СТРУКТУРНІ ПЕРЕТВОРЕННЯ В АНОДІ
КЕРАМІЧНИХ ПАЛИВНИХ КОМІРОК ПІД ЧАС

ЙОГО ВІДНОВЛЕННЯ ТА ОКИСНЕННЯ

öèðêîí³þ ìàêñèìóì ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³, ìåíøèé àáî
á³ëüøèé âì³ñò ñòàá³ë³çàòîðà çíèæóº ³îííó ïðîâ³äí³ñòü.

×èñòèé äâîîêèñ öèðêîí³þ, ZrO2, ìàº òðè êðèñòàëîã-
ðàô³÷í³ ñòàíè ì³æ ÿêèìè â³äáóâàþòüñÿ ïåðåòâîðåííÿ ïðè
çì³í³ òåìïåðàòóðè. Òàê, çì³íà ôàç ì³æ ìîíîêë³ííîþ ³ òåò-
ðàãîíàëüíîþ ìîäèô³êàö³ÿìè â³äáóâàºòüñÿ ïðè òåìïåðà-
òóð³ 1170 °C, à ïåðåõ³ä ç òåòðàãîíàëüíî¿ äî êóá³÷íî¿ ôàçè
â³äáóâàºòüñÿ ïðè 2370 °C (ðèñ. 1). Âèñîêîòåìïåðàòóðí³
òåòðàãîíàëüíà ³ êóá³÷íà ôàçè ìîæóòü áóòè ñòàá³ë³çîâàí³
äîäàâàííÿì îêñèä³â ïåðåõ³äíèõ ³ ð³äêîçåìåëüíèõ ìåòàë³â,
îäíèì ç ÿêèõ º îêñèä ³òð³þ Y2O3. Òàê, êîëè êîíöåíòðàö³ÿ
³òð³þ º á³ëüøîþ çà 8-ìîë. %, òî êóá³÷íà ìîäèô³êàö³ÿ ä³îê-
ñèäó öèðêîí³þ çáåð³ãàºòüñÿ äî ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè,
àëå äëÿ ïåâíîñò³, ä³îêñèä öèðêîí³þ ÷àñòî ñòàá³ë³çóþòü
á³ëüøîþ ê³ëüê³ñòþ – 10-ìîë. % Y2O3.

Ñòàá³ë³çîâàíèé ñêàíä³ºì äâîîêèñ öèðêîí³þ ìàº êðàù³
åëåêòðè÷í³ âëàñòèâîñò³, í³æ äâîîêèñ öèðêîí³þ ç ³òð³ºâîþ
ñòàá³ë³çàö³ºþ. Àëå âèñîêà ö³íà ñêàíä³þ ðîáèòü éîãî ìåíø
ïðèâàáëèâèì ç åêîíîì³÷íî¿ òî÷êè çîðó. Äîì³øêà
~2- ìîë. % ³òð³þ ó ñòàá³ë³çîâàíèé ñêàíä³ºì äâîîêèñ öèð-
êîí³þ ñòàá³ë³çóº êóá³÷íó ôàçó åëåêòðîë³òó ³ âèêëþ÷àº ôà-
çîâ³ ïåðåòâîðåííÿ ïðè òåðì³÷íèõ öèêëàõ ðîáîòè ïàëèâíî¿
êîì³ðêè, çàáåçïå÷óþ÷è, òàêèì ÷èíîì, á³ëüøó êèñíåâî-
éîííó ïðîâ³äí³ñòü òà ìåõàí³÷íó ñò³éê³ñòü åëåêòðîë³òó çà
óìîâ òðèâàëî¿ ðîáîòè ÊÏÊ (ðèñ. 2).

Åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü º ÷óòëèâîþ äî ôàçîâèõ ñòàí³â. Ëå-
ãóâàííÿ ³òð³ºì ³ ñêàíä³ºì ñòàá³ë³çóº êóá³÷íó ôàçó çà ðîáî-
÷èõ òåìïåðàòóð ÊÏÊ ³ òèì ïîïåðåäæàº ôàçîâ³ ïåðåòâî-
ðåííÿ. Ïîäâ³éíà ñòàá³ë³çàö³ÿ ä³îêñèäó öèðêîí³þ 10-ìîë. %
Sc2O3 ³ 1-ìîë. % CeO2 (10Sc1CeSZ) çíà÷íî ïîêðàùóº
³îííó ïðîâ³äí³ñòü åëåêòðîë³òó ó ïîð³âíÿíí³ ç òðàäèö³éíèì
8YSZ [2, 3]. Ââàæàºòüñÿ, ùî äîäàâàííÿ ~1-ìîë. % CeO2 ïî-
êðàùóº ñòàá³ëüí³ñòü êóá³÷íî¿ ôàçè 10Sc1CeSZ â óñüîìó
íåîáõ³äíîìó äëÿ âèãîòîâëåííÿ ³ ðîáîòè ÊÏÊ ³íòåðâàë³
òåìïåðàòóð 25–1400 °Ñ. Îñòàíí³ì ÷àñîì âèâ÷àºòüñÿ òà-
êîæ ³ ìîæëèâ³ñòü ñòàá³ë³çàö³¿ ZrO2

ñ îêñèäîì í³êåëþ [4, 5].
Òàêèì ÷èíîì, îäí³ºþ ç ïåðøî÷åðãîâèõ âèìîã äî ñêëà-

äîâèõ ÊÏÊ ìàº áóòè ¿õíÿ ñòðóêòóðíà ñòàá³ëüí³ñòü çà óìîâ
âèãîòîâëåííÿ ³ ðîáîòè êîì³ðêè. Âèãîòîâëåííÿ ÊÏÊ âêëþ-
÷àº â ñåáå ïðîöåñ äîñèòü òðèâàëîãî âèñîêîòåìïåðàòóð-
íîãî ñï³êàííÿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 1100–1400 °Ñ, ï³ä
÷àñ ÿêîãî ïðîõîäèòü ïîºäíàííÿ òðüîõ ñêëàäîâèõ ó ñóö³ëü-
íó êîì³ðêó. Äî òîãî æ, ïðè ðîáîò³ ÊÏÊ ïðè òåìïåðàòóð³
600–800 °Ñ ó ïîðîâîìó ïðîñòîð³ åëåêòðîä³â âñòàíîâëþ-
þòüñÿ ð³çí³ àòìîñôåðè: â àíîäíîìó – â³äíîâíà (âîäåíü ÷è
÷àäíèé ãàç), íà êàòîäíîìó – îêèñíà (êèñåíü ç ïîâ³òðÿ),
ô³çè÷íèì áàð’ºðîì ì³æ íèìè º ù³ëüíèé åëåêòðîë³ò ç
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

ZrO2
ñ. Çà öèõ óìîâ ï³ä ÷àñ âèãîòîâëåííÿ ³ ðîáîòè ÊÏÊ

ìîæóòü â³äáóâàòèñÿ ïðîöåñè âçàºìíî¿ äèôóç³¿, ÿê³ ìî-
æóòü «îòðóþâàòè» åëåêòðîë³ò, êîëè â³í çáàãà÷óºòüñÿ
õ³ì³÷íèìè åëåìåíòàìè, ÿê³ ïîñëàáëþþòü éîãî éîííó
ïðîâ³äí³ñòü, ÷è ïîñèëþþòü åëåêòðîííó.

Â³äíîâíà ãàçîâà ñåðåäà ó ïîðîâîìó ïðîñòîð³ àíîäó, à
ñàìå – âîäåíü ÿê ïàëèâî, ìîæå ñïðèÿòè äèôóç³éíèì ïðî-
öåñàì ì³æ ñêëàäîâèìè ÊÏÊ. Â³äîìî, ùî âîäåíü ïîñèëþº
äèôóç³éí³ ïðîöåñè â ìåòàëàõ [6]. Çàçâè÷àé, ïðèéíÿòî òà-
êîæ ââàæàòè, ùî òàêà äèôóç³ÿ ïîã³ðøóº ³îííó ïðîâ³äí³ñòü
åëåêòðîë³òó ÷åðåç çìåíøåííÿ êèñíåâèõ âàêàíñ³é, à çíà-
÷èòü, â ö³ëîìó, ³ ðîáîòè âñ³º¿ ÊÏÊ, à ó äåÿêèõ âèïàäêàõ âåäå
é äî éîãî ìåòàë³çàö³¿, ÿê öå â³äáóâàºòüñÿ, íàïðèêëàä, ó
åëåêòðîë³òàõ ç äâîîêèñó öåð³þ, ùî, ÿê â³äîìî, îáìåæóº
éîãî ðîáî÷ó òåìïåðàòóðó.

Åëåêòðîííî ïðîâ³äíà ôàçà àíîäó ïîòåðïàº â³ä ïåðå-
òâîðåííÿ ¿¿ ó ïàëèâ³ ï³ä ÷àñ â³äíîâëåííÿ ó ïåðø³ ãîäèíè
ðîáîòè êîì³ðêè. Ni ïåðåòâîðþºòüñÿ ç³ ñòàíó, â ÿêîìó â³í
³ñíóº ó îêèñ³ í³êåëþ, ó ïîâí³ñòþ ìåòàëåâèé, ùî â³äáè-
âàºòüñÿ íà ìîðôîëîã³¿ ö³º¿ ôàçè, ïåðåòâîðåíí³ ù³ëüíîãî
îêñèäó â íàíî-ïîðóâàòó ìåòàëåâó ãóáêó, ùî çá³ëüøóº çà-
ãàëüíó ïîðóâàò³ñòü ³ ïëîùó ïîâåðõí³ ïîð àíîäíîãî åëåêò-
ðîäó ³ çìåíøóº, â³äïîâ³äíî, éîãî ì³öí³ñòü. Â³ðîã³äíî, âàð-
òî î÷³êóâàòè òàêîæ ³ çì³íè õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ìåòàëåâî¿
ôàçè ÷åðåç äèôóç³þ â íå¿ öèðêîí³þ ³ ³íøèõ ñêëàäîâèõ
åëåêòðîë³òíî¿ ôàçè, ùî ìàº âïëèíóòè íà åëåêòðè÷íó
ïðîâ³äí³ñòü òà êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ Ni-ôàçè. ßêùî æ
ñêëàäîâîþ ïàëèâà º ÷àäíèé ãàç – îêèñ âóãëåöþ, òî âèñîêà
êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü ïîðîâîãî ïðîñòîðó àíîäó âåäå äî
â³äíîâëåííÿ âóãëåöþ, îñ³äàííÿ éîãî íà ïîâåðõíþ ïîð ³, â
ðåøò³ ðåøò, çàêîðêóâàííþ ïîð êîêñîì.

Àâòîðàìè ñòàòò³ âïåðøå âñòàíîâëåíî, ùî ì³æ NiO ³
ZrO2 ñêëàäîâèìè ïîðóâàòîãî àíîäó êåðàì³÷íî¿ ïàëèâíî¿
êîì³ðêè â³äáóâàºòüñÿ äèôóç³ÿ, ÿêà ³ñòîòíî ïîñèëþºòüñÿ
ï³ä ÷àñ â³äíîâëåííÿ Ni ó âîäí³ [7]. Çà ðåçóëüòàòàìè àíàë³çó
åëåìåíòíîãî ñêëàäó îêðåìèõ ôàç íà øë³ôàõ àíîä³â çà äî-

ïîìîãîþ ñêàíóþ÷îãî åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïà òà õ-ïðî-
ìåíåâîãî ì³êðîàíàë³çàòîðà áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ïðè
â³äíîâëåí³ êîìïîçèò³â ó ñóì³ø³ Ar-5-îá. % H2 ÷àñòèíêè
í³êåëåâî¿ ôàçè ñêëàäàþòüñÿ ëèøå ç îêñèäó í³êåëþ, ó òîé
÷àñ ÿê öèðêîí³é-êåðàì³÷íà ôàçà ìàº â ñîá³ äîì³øêè îêñè-
äó í³êåëþ íà ð³âí³ 2-àò. %. Â³äíîâëåííÿ ó ÷èñòîìó âîäí³ íå
ò³ëüêè ïîñèëþº äèôóç³þ â ä³îêñèä öèðêîí³þ, àëå é ïðè-
çâîäèòü äî çâîðîòíî¿ äèôóç³¿, äî íàñè÷åííÿ í³êåëåâî¿ ôàçè
öèðêîí³ºì, äî ~6-àò. % ³ ñêàíä³ºì, äî ~1,7-àò. %. Öåð³é ó Ni
ôàç³ íå áóâ ïîì³÷åíèé. Ê³ëüê³ñòü êèñíþ æ ó í³êåëåâ³é ôàç³
³ñòîòíî çìåíøóºòüñÿ, äå éîãî íàðàõîâóºòüñÿ íå á³ëüøå
10-àò. %. Òîáòî, â³äíîâëåííÿ í³êåëþ ó ÷èñòîìó âîäí³
â³äáóâàºòüñÿ ³íòåíñèâí³øå ³ ñóïðîâîäæóºòüñÿ âçàºìíîþ
ì³æ ä³îêñèäîì öèðêîí³þ ³ îêñèäîì í³êåëþ äèôóç³ºþ.

Êð³ì òîãî, ïîêàçàíî, ùî àíîäí³ êåðàì³÷í³ ìàòåð³àëè
ñèñòåì ScCeSZ–NiO ³ YSZ–NiO º ÷óòëèâèìè äî ïîâòîðíî-
ãî îêèñíåííÿ ó ïîâ³òð³ ³ öèêë³÷íî¿ çì³íè ãàçîâî¿ ñåðåäè â³ä
â³äíîâíîãî äî îêèñíîãî (â³äîêñ-öèêëóâàííÿ). Âñòàíîâëå-
íî, ùî â³äîêñ-öèêëóâàííÿì çà âèêîðèñòàíèìè íàìè òåì-
ïåðàòóðíî-÷àñîâèìè ðåæèìàìè ìîæíà îïòèì³çóâàòè
ñòðóêòóðó ZrO2–Ni àíîä³â ç äîñÿãíåííÿì âèñîêî¿ ì³öíîñò³
òà åëåêòðîïðîâ³äíîñò³, ñôîðìóâàâøè â êåðìåòàõ
10Sc1CeSZ – Ni ³ 8YSZ – Ni ñóö³ëüíèé îñòîâ ç í³êåëåâî¿
ôàçè. Ï³ñëÿ òàêîãî îáðîáëåííÿ äîñÿãàºòüñÿ ï³äâèùåííÿ
ì³öíîñò³ àíîäíèõ êîìïîçèò³â ó 2 – 2,5 ðàçè òà åëåêòðîïðî-
â³äíîñò³ – ó 1,5 – 2 ðàçè ïîð³âíÿíî ç îäíîêðàòíî â³äíîâëå-
íèì ó âîäí³ ìàòåð³àëîì. Äëÿ êåðìåò³â òèïó 10Sc1CeSZ –
Ni òà 8YSZ – Ni åôåêò â³äîêñ-öèêëóâàííÿ çàëåæèòü â³ä òåì-
ïåðàòóðè îáðîáëåííÿ: ï³ñëÿ â³äîêñ-öèêëóâàííÿ ïðè 800 –
1000 °C ì³öí³ñòü àíîäó ñóòòºâî çíèæóºòüñÿ, à ïðè 600 –
650 °C, íàâïàêè, çðîñòàº. Ïðè öüîìó íåâ³äîìî, ÿê çì³íà
â³äíîâíîãî ³ îêèñíîãî ñåðåäîâèù âïëèâàº íà âèùåçãàäàí³
äèôóç³éí³ ïðîöåñè ó í³êåëåâ³é ³ öèðêîí³ºâî-êåðàì³÷í³é
ôàçàõ. Öå ïîòðåáóº äåòàëüí³øîãî âèâ÷åííÿ âïëèâó ð³çíèõ
ôàêòîð³â (ÿê³ñíîãî é ê³ëüê³ñíîãî ñêëàäó êåðàì³÷íèõ êîì-
ïîçèò³â; òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ ³ ïîðóâàòîñò³; ñêëàäó
â³äíîâíî-îêèñíîãî ñåðåäè; òåìïåðàòóðè â³äíîâëåííÿ ³
îêèñíåííÿ) íà ñòðóêòóðó ³ ô³çèêî-ìåõàí³÷íó ïîâåä³íêó
ìàòåð³àëó àíîäó ÊÏÊ.

Ðèñ. 1. Ôàçîâà ä³àãðàìà ZrO2-Y2O3 [2].
Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ïðîâ³äíîñò³ ZrO2, ñòàá³ë³çîâàíîãî ³òð³ºì

òà ñêàíä³ºì, â³ä òåìïåðàòóðè [2].
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Çâàæàþ÷è íà òå, ùî ðîáî÷à àòìîñôåðà àíîäó ïîêè
ùî º âîäíåâîþ, òî ïîòð³áíî âðàõîâóâàòè ÿâèùå äèôóç³¿
ñêëàäîâèõ àíîäó ïðè îïòèì³çàö³¿ éîãî áóäîâè. Íàïðèêëàä,
ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî í³êåëü, ÿêèé ïðîäèôóíäóº â ä³îê-
ñèä öèðêîí³þ, ìîæå âèêîíóâàòè ðîëü äîäàòêîâî¿ ñòàá³ë³-
çóþ÷î¿ äîáàâêè. Òîìó, ïðè ðîçðîáëåí³ ïîðîøêó ä³îêñèäó
öèðêîí³þ äëÿ âèãîòîâëåííÿ àíîäó ìîæíà ó ïîäàëüøîìó
çìåíøóâàòè âì³ñò éîãî ñòàá³ë³çóþ÷î¿ äîáàâêè ç óðàõóâàí-
íÿì äèôóç³éíèõ ïðîöåñ³â ï³ä ÷àñ ðîáîòè àíîäó, ùî â ö³ëî-
ìó ìîæå ïîçèòèâíî â³äáèòèñÿ íà òðèâàë³é ñòàá³ëüíîñò³
óñ³º¿ ïàëèâíî¿ êîì³ðêè.

Îòæå, äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â âçàºìíî¿ äèôóç³¿ ì³æ
òâåðäèìè ôàçàìè àíîäíîãî êîìïîçèòó, ÿê³ â³äáèâàþòüñÿ
ó ì³êðîñòðóêòóðíèõ çì³íàõ àíîäó, ìîæå äîïîìîãòè ñêî-
ðåãóâàòè ó ïîäàëüøîìó âèõ³äíèé õ³ì³÷íèé ñêëàä åëåêòðî-
ë³òó, óðàõóâàâøè äîäàòêîâó éîãî ñòàá³ë³çàö³þ ñêëàäîâèõ
åëåêòðîä³â âïðîäîâæ âèãîòîâëåííÿ ³ ðîáîòè ÊÏÊ. Öå, â
ñâîþ ÷åðãó, ïîêðàùèòü éîííó ïðîâ³äí³ñòü åëåêòðîë³òó
ïðè òðèâàë³é ðîáîò³ ÊÏÊ ³ ¿¿ ñòàá³ëüí³ñòü.

Ñàìå âèâ÷åííÿ ñòðóêòóðíèõ çì³í, ìåõàí³÷íèõ ³ åëåêò-
ðîõ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ZrO2 – NiO àíîäíèõ êåðìåò³â
ï³ñëÿ ¿õ îáðîáëåííÿ çà ð³çíèìè ãàçîâî-òåìïåðàòóðíî-÷à-
ñîâèìè ðåæèìàìè ³ âñòàíîâëåííÿ â³äïîâ³äíèõ çàêîíî-
ì³ðíîñòåé ³ º ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè.

Ââàæàºòüñÿ, ùî ñòðóêòóðí³ çì³íè â ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ
âåäóòü ëèøå äî äåãðàäàö³¿ ¿õí³õ âëàñòèâîñòåé. Îñòàíí³ì ÷à-
ñîì, âèâ÷åííþ äåãðàäàö³¿ ÊÏÊ ó ñâ³ò³ ïðèä³ëÿºòüñÿ âñå
á³ëüøå óâàãè (Äîñë³äíèé öåíòð Þë³õ, Í³ìå÷÷èíà, ïðî ùî
ñâ³ä÷èòü, õî÷à á, íàïðèêëàä, îãëÿäîâà ãëàâà ó êíèç³ [8], ó
ÿê³é äåãðàäàö³ÿ îïèñóºòüñÿ, êëàñèô³êóºòüñÿ, âèì³ðþºòüñÿ
³ ïðîãíîçóºòüñÿ.

Ïåðåâàãîþ æ íàøî¿ ðîáîòè, ðåçóëüòàòè ÿêî¿ ïîäàþòüñÿ,
º òå, ùî âîíà íàö³ëåíà íà âèêîðèñòàííÿ ñòðóêòóðíèõ çì³í
äëÿ êîðåãóâàííÿ ïåðâèííîãî ñêëàäó êîì³ðêè ç íàì³ðîì îò-
ðèìàòè â³ä çì³í ñòðóêòóðè ïîçèòèâíèé åôåêò, äëÿ ÷îãî àâ-
òîðè ââîäÿòü åïàòàæíèé òåðì³í «ïîçèòèâíà äåãðàäàö³ÿ».

Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè

Äëÿ âèãîòîâëåííÿ çðàçê³â âèêîðèñòîâóâàëè ïîðîøîê
ZrO2, ñòàá³ë³çîâàíèé 10-ìîë. % Sc2O3 ³ 1-ìîë. % CeO2 (äàë³
10Sc1ÑeSZ), âèãîòîâëåíèé íà Â³ëüíîã³ðñüêîìó ã³ðíè÷î-
ìåòàëóðã³éíîìó êîìá³íàò³, ³ ïîðîøîê NiO, âèãîòîâëåíèé
íà Äîíåöüêîìó çàâîä³ õ³ì³÷íèõ ðåàêòèâ³â.

Áóëè äîñë³äæåí³ òðè òèïè çðàçê³â: ç ïîðîøêó
10Sc1ÑeSZ; ç ñóì³ø³ ïîðîøê³â 10Sc1ÑeSZ-(40-ìàñ. %) NiO;
ç ïîðîøêó NiO. Âèãîòîâëÿëèñü âîíè çà îäíàêîâîþ ìåòî-
äèêîþ: çì³øóâàííÿ-ðîçìåë ó áàðàáàííîìó ìëèí³ ïðîòÿ-
ãîì 24 ãîäèí; âèñóøóâàííÿ ïîðîøêó; ïðåñóâàííÿ òèñ-
êîì 20 ÌÏà; ñï³êàííÿ íà ïîâ³òð³ ïðè òåìïåðàòóð³ 1450 °Ñ
ïðîòÿãîì 2 ãîä. Âì³ñò NiO â àíîäíèõ êîìïîçèòàõ âèáðàëè
âèõîäÿ÷è ç âëàñíîãî äîñâ³äó. Ïîðóâàò³ñòü çðàçê³â âèì³ðþ-
âàëè ã³äðîñòàòè÷íèì ìåòîäîì.

Ôàçîâèé ñêëàä äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì õ-ïðîìåíåâî¿
äèôðàêö³¿ íà ÄÐÎÍ-3Ì ç êîìï’þòåðíîþ ðåºñòðàö³ºþ äà-
íèõ. Âèâ÷åííÿ ïðîâîäèëè â ³íòåðâàë³ êóò³â 20–160 ° 2Θ â
Cu Êα-âèïðîì³íþâàíí³. Êðîê ñêàíóâàííÿ ñòàíîâèâ 0,05° 2Θ,
ç âèòðèìêîþ â êîæí³é òî÷ö³ 5 ñåê. Ðåïåðîì ó âèì³ðþâàí-
íÿõ áóâ Si. Äèôðàêòîãðàìè ðîçøèôðîâóâàëè çà êîìï’þ-

òåðíîþ ïðîãðàìîþ PDWin, âåðñ³ÿ 3. Ðîçòàøóâàííÿ ìàê-
ñèìóì³â ï³ê³â õ-ïðîìåíåâèõ äèôðàêòîãðàì âèçíà÷àëè çà
ïðîãðàìàìè XRaySoft_v1.6 ³ EXCEL. Äëÿ çìåíøåííÿ ïî-
õèáêè ïàðàìåòðè êðèñòàë³÷íî¿ ´ðàòêè ðîçðàõîâóâàëè çà
ïðîãðàìîþ LATTIC-2 ïî çíà÷åííÿì ï³ê³â, ðîçòàøîâàíèõ
â ìåæàõ êóò³â 60°<2Θ<160°.

Òîíêó áóäîâó êåðàì³ê âèâ÷àëè ñï³ëüíî ç Âàðøàâñü-
êîþ ïîë³òåõí³êîþ íà îáëàäíàíí³ ¿¿ ôàêóëüòåòó ìàòåð³àëîç-
íàâñòâà – àíàë³òè÷íîìó åëåêòðîííî-ì³êðîñêîï³÷íîìó
êîìïëåêñ³ âèñîêî¿ äîçâ³ëüíî¿ çäàòíîñò³ ç àíàë³çóþ÷èì
åëåêòðîííèì ³ ãîòóþ÷èì çðàçîê éîííèì ïðîìåíÿìè òà
3D àíàë³çîì çîáðàæåííÿ (NB5000, Hitachi High Technolo-
gies Corporation, ßïîí³ÿ).

Â³äíîâëåííÿ çðàçê³â àíîä³â 10Sc1ÑeSZ – NiO ³ çðàçê³â ç
NiO çä³éñíþâàëè âèòðèìêîþ ¿õ ó âîäí³ (àáî ñóì³ø³ 5-
îá.% H2 – Ar) ïðîòÿãîì 4 ãîä ïðè òåìïåðàòóð³ 600 °Ñ íà
ñïåö³àëüíî ðîçðîáëåíîìó îáëàäíàíí³ Ô³çèêî-ìåõàí³÷íî-
ãî ³íñòèòóòó ³ì. Ã.Â. Êàðïåíêà ÍÀÍ Óêðà¿íè. Â³äíîâíî-
îêèñíå îáðîáëåííÿ ïðîâîäèëè òàêèì ÷èíîì: ï³ñëÿ
â³äíîâëåííÿ ó âîäí³, âîäåíü ç êàìåðè ïå÷³ çàì³ùóâàëè àð-
ãîíîì ³ çàïîâíþâàëè ¿¿ ïîâ³òðÿì, â ÿêîìó çðàçêè âèòðèìó-
âàëè ïðîòÿãîì òàêîæ 4 ãîäèí çà òî¿ æ òåìïåðàòóðè. Ïîò³ì,
êèñåíü ç êàìåðè çíîâ çàì³ùóâàëè àðãîíîì ³ çàïîâíþâàëè
¿¿ âîäíåì. Òàêó ïðîöåäóðó îáðîáêè àíîäó ââàæàëè çà
îäèí â³äîêñ-öèêë. Çðàçêè NiO ïðîõîäèëè îáðîáêó çà
ï’ÿòüìà òàêèìè öèêëàìè.

Çðàçêè, âèãîòîâëåí³ ç NiO, ó âèõ³äíîìó ñòàí³, ï³ñëÿ
â³äíîâëåííÿ ó âîäí³ ³ ñóì³ø³ 5-îá. % H2-Ar, à òàêîæ ï³ñëÿ
ï’ÿòè öèêë³â â³äîêñ âèïðîáóâàëè íà ì³öí³ñòü ïðè äâîâ³ñ-
íîìó âèãèí³ çà ñõåìîþ íàâàíòàæåííÿ «ê³ëüöå íà ê³ëüöå»
[9–10]. Ï³ñëÿ ï’ÿòè öèêë³â â³äîêñ êîìïîçèòí³ çðàçêè âèïðî-
áîâóâàëè òàêîæ ³ íà åëåêòðè÷íèé îï³ð ³ ì³öí³ñòü ïðè äâî-
â³ñíîìó âèãèí³ òàþ æ ñõåìîþ.

Ðåçóëüòàòè ³ ¿õ îáãîâîðåííÿ

Âïëèâ óìîâ â³äíîâëåííÿ NIO íà âëàñòèâîñò³
éîãî êåðàì³êè

Àíîäíèé êåðìåò Ni – ZrO2 ðîáèòüñÿ ó äâà åòàïè. Íà
ïåðøîìó åòàï³ óòâîðþºòüñÿ ïîðóâàòèé êîìïîçèò NiO –
ZrO2 ñï³êàííÿì ñóì³ø³ ïîðîøê³â NiO ³ ZrO2. Äðóãèì åòà-
ïîì º ïåðåòâîðåííÿ öüîãî îêñèäíîãî êîìïîçèòó â ïî-
òð³áíèé êåðìåò â³äíîâëåííÿì Ni âæå ãîòîâî¿ êîì³ðêè ó
âîäí³ ÷è áåçïîñåðåäíüî ó ïàëèâíîìó ãàç³. Ïåðåòâîðåííÿ
éäå ³ç çìåíøåííÿì îá’ºìó «í³êåëåâî¿» ôàçè ³ â³äïîâ³äíèì
çá³ëüøåííÿì ïîðóâàòîñò³ àíîäíîãî êîìïîçèòó ³ çìåí-
øåííÿì éîãî ìåõàí³÷íî¿ ì³öíîñò³ ÿê ÷åðåç çá³ëüøåííÿ
çàãàëüíî¿ ïîðóâàòîñò³ òàê ³ ïîã³ðøåííÿ ì³öíîñò³ êîíòàêò³â
ì³æ îáîìà ôàçàìè. Ì³öí³ñòü ³ åëåêòðîííà ïðîâ³äí³ñòü
àíîäíîãî êîìïîçèòó ìîæå çìåíøèòèñÿ íàñò³ëüêè, ùî ðî-
áèòü íåìîæëèâèì éîãî âèêîðèñòàííÿ ÿê àíîäíîãî åëåêò-
ðîäó ïàëèâíî¿ êîì³ðêè [11].

Ïîïðè âñþ î÷åâèäí³ñòü âàæëèâîñò³, çíàíü ùîäî ìåõà-
í³çìó â³äíîâëåííÿ Ni ³ âïëèâó öüîãî ÿâèùà íà ìåõàí³÷íó ³
åëåêòðîõ³ì³÷íó ïîâåä³íêó NiO – ZrO2 êîìïîçèòó íàäçâè-
÷àéíî ìàëî.

Ïåðø çà âñå òðåáà â³äçíà÷èòè, ùî íà â³äì³íó â³ä àíîä-
íèõ êîìïîçèò³â, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çì³öíåííÿ çðàçê³â NiO
ïðè áóäü-ÿêèõ ðåæèìàõ â³äíîâëåííÿ ³ â³äîêñ (òàá. 1). Òàêå
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

çì³öíåííÿ çðàçê³â NiO ìîæíà ïîÿñíèòè ç ðåçóëüòàò³â
ôðàêòîãðàô³÷íèõ äîñë³äæåíü (ðèñ. 3), ÿê³ ñâ³ä÷àòü ïðî
ïðîõîäæåííÿ ïåâíèõ ñòðóêòóðíèõ çì³í â çðàçêàõ â çàëåæ-
íîñò³ â³ä ðåæèì³â â³äíîâëåííÿ ³ â³äîêñ.

Ó ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ àíîä³â â³äáóâàþòüñÿ ñòðóê-
òóðí³ ïåðåòâîðåííÿ 10Sc1ÑåSZ âíàñë³äîê äèôóç³éíèõ
ïðîöåñ³â. Çì³íà ïàðàìåòð³â ´ðàòêè äâîîêèñó öèðêîí³þ
10Sc1ÑåSZ ñâ³ä÷èòü, ùî ïðè ñï³êàíí³ àíîäó 10Sc1ÑåSZ
çáàãà÷óºòüñÿ í³êåëåì ç óòâîðåííÿì òâåðäîãî ðîç÷èíó çà-
ì³ùåííÿ. Ïðè â³äíîâëåíí³ àíîäó â³äáóâàºòüñÿ çá³äíåííÿ
òâåðäîãî ðîç÷èíó 10Sc1ÑåSZ-NiO, óòâîðåíîãî â ïðîöåñ³
ñï³êàííÿ àíîäó, íà êîìïîíåíòè NiO ³ Sc2Î3.

Ïðè îäíîêðàòíîìó â³äíîâëåíí³ àíîäó â³äáóâàºòüñÿ
ïîðóøåííÿ êîíòàêò³â ì³æ ôàçàìè 10Sc1ÑåSZ ³ Ni. Á³ëüøå
òîãî, ìîæëèâå ïîðóøåííÿ ñóö³ëüíîñò³ êîíòàêò³â ì³æ ñòâî-
ðåíèìè ÷àñòèíêàìè Ni, ùî âåäå äî çíèæåííÿ àáî, íàâ³òü,
ïîâíî¿ âòðàòè, åëåêòðè÷íî¿ ïðîâ³äíîñò³ àíîäó. Òàê, àíîä
10Sc1ÑåSZ-50-ìàñ. % NiÎ ï³ñëÿ â³äíîâëåííÿ ó âîäí³ ìàº
åëåêòðè÷íèé îï³ð 105 Îì.

Ïåâí³ çì³íè ñòðóêòóðè çðàçê³â ó ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ
ç’ÿâëÿþòüñÿ íà ñòàä³¿  â³äíîâëåííÿ ¿õ ó ñóì³ø³ 5-îá.% H2-
Ar, êîëè ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äð³áí³ ïîðè íà ìåæàõ ì³æ çåðíà-
ìè (ðèñ. 3 á). Öå ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî òå, ùî â³äíîâëåííÿ
í³êåëþ ïî÷èíàºòüñÿ ç, òàê áè ìîâèòè, íàéäåôåêòí³øèõ
ì³ñöü – ìåæ ì³æ çåðíàìè. Â³äñóòí³ñòü «ÿìîê» íà ò³ë³ çå-
ðåí, ÿê³ ÿñíî âèäíî ï³ñëÿ â³äíîâëåííÿ çðàçê³â ó ÷èñòîìó
âîäí³ (ðèñ. 3 â), ñâ³ä÷èòü ïðî íèæ÷ó àêòèâí³ñòü ïðîõîä-
æåííÿ ïðîöåñ³â â³äíîâëåííÿ í³êåëþ ³ ¿õíþ íåçàâåð-
øåí³ñòü. Òàê, íåïîâíå â³äíîâëåííÿ í³êåëþ ïðè âèêîðèñ-
òàíí³ ñóì³ø³ 5-îá.% H2-Ar º ïðè÷èíîþ íà ïîðÿäîê
íèæ÷î¿ åëåêòðè÷íî¿ ïðîâ³äíîñò³ çðàçê³â, í³æ ïðè â³äíîâ-
ëåíí³ ó ÷èñòîìó âîäí³, êîëè çàáåçïå÷óºòüñÿ â³äíîâëåííÿ
çðàçê³â ó ïîâí³é ì³ð³ (òàá. 1). Íàÿâí³ñòü äð³áíèõ ïîð íà
ìåæàõ çåðåí çðàçê³â NiO, â³äíîâëåíèõ ó ñóì³ø³, îáóìîâ-
ëþº ìåíøó ì³öí³ñòü ó ïîð³âíÿíí³ ç â³äíîâëåíèìè ó ÷èñòî-
ìó âîäí³ çðàçêàìè (òàá. 1).

Âàðòî â³äì³òèòè, ùî ò³ëüêè íà çëàìàõ çðàçê³â ï³ñëÿ
â³äîêñ-öèêëóâàííÿ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ôàñåòêè â³äêîëó, ÿê³ º
îäíàêîâèìè çà ðîçì³ðîì ç çåðíàìè (ðèñ. 3 ã), ùî ñâ³ä÷èòü
ïðî ðóéíóâàííÿ ïî ò³ëó çåðíà. Îòæå, çðàçêè NiO ï³ñëÿ îá-
ðîáêè â³äîêñ ìàþòü çì³øàíèé ìåõàí³çì ðóéíóâàííÿ –
ì³æçåðåííèé ³ âíóòð³øíüîçåðåííèé. Íàÿâí³ñòü âíóòð³ø-
íüîçåðåííîãî ìåõàí³çìó ðóéíóâàííÿ òà íàéâèùå
çíà÷åííÿ ì³öíîñò³ öèõ çðàçê³â (òàá. 1) ñâ³ä÷èòü ïðî
ì³öí³ñòü êîíòàêò³â ¿õí³õ çåðåí. Â ïîðîøêîâèõ ìàòåð³àëàõ
ñàìå êîíòàêòè çåðåí çàáåçïå÷óþòü ì³öí³ñòü îá’ºìíèõ

Òàáëèöÿ 1.
Âëàñòèâîñò³ çðàçê³â NiO ï³ñëÿ ð³çíèõ îáðîáîê

Ðèñ. 3. SÅÌ çîáðàæåííÿ çëàì³â çðàçê³â NiO êåðàì³êè: à – âèõ³äíèé ñòàí; á – ï³ñëÿ â³äíîâëåííÿ ó ñóì³ø³ 5-îá. % H2-Ar;
â – ï³ñëÿ â³äíîâëåííÿ ó ÷èñòîìó âîäí³; ã – ï³ñëÿ ï’ÿòè öèêë³â â³äîêñ.
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çðàçê³â. Çâ³äñè, â³äîêñ-öèêëóâàííÿ äîçâîëÿº ñèëüí³øå
âïëèâàòè íà ïðîöåñè óòâîðåííÿ ³ çì³öíåííÿ êîíòàêò³â í³æ
÷àñòèíêàìè â çðàçêàõ NiO ó ïîð³âíÿíí³ ç îäíîêðàòíèì
â³äíîâëåííÿì ó âîäí³ ÷è ñóì³ø³ 5-îá. % H2-Ar ³, íàâ³òü, ç³
çâè÷àéíèì ñï³êàííÿì NiO ó âèõ³äíîìó ñòàí³.

Ïîêàçîâèìè º ÑÅÌ ôîòîãðàô³¿ ïîâåðõí³ çðàçê³â NiO,
äå ÷³òêî âèäíî ð³çíèöþ â óòâîðåíèõ êîíòàêòàõ ï³ñëÿ â³äîêñ-
öèêëóâàííÿ ³ îäíîêðàòíîãî â³äíîâëåííÿ ó âîäí³ (ðèñ. 4).
ßêùî ïðè îäíîêðàòíîìó â³äíîâëåí³ âñå ùå ïðîãëÿäàºòüñÿ
øîðñòê³ñòü âèõ³äíèõ çåðåí NiO, òî ï³ñëÿ â³äîêñ-öèêëóâàí-
íÿ çåðíà ìàþòü îêðóãëó ôîðìó ³ ÷³òêî ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
óòâîðåí³ êîíòàêòè ì³æ íèìè. Îòæå, ñàìå ïðîõîäæåííÿ òà-
êèõ ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü NiO ïîêðàùóþòü ì³öí³ñòü ³
åëåêòðè÷íó ïðîâ³äí³ñòü àíîä³â 10Sc1ÑeSZ-NiO ï³ñëÿ
¿õíüî¿ îáðîáêè â³äîêñ-öèêëóâàííÿì [12, 13].

Òàêèì ÷èíîì, â³äíîâëåííÿ çðàçê³â NiO ïî÷èíàºòüñÿ ç
ìåæ ì³æ ÷àñòèíêàìè ç ïîðóøåííÿì ¿õ ñóö³ëüíîñò³, ùî
íàäàë³ ìîæå ïðèâîäèòè äî ïîðóøåííÿ çâ’ÿçíîñò³ í³êåëå-
âî¿ ôàçè â ö³ëîìó.

Âñòàíîâëåíî, ùî îáðîáêà çðàçê³â NiO “â³äîêñ” çàáåç-
ïå÷óº óòâîðåííÿ ì³öí³øèõ êîíòàêò³â ì³æ ÷àñòèíêàìè Ni.
Öå ïîêðàùóº çâ’ÿçí³ñòü ñòðóêòóðè çðàçê³â ³ îáóìîâëþº
íàéá³ëüøó ì³öí³ñòü (25,7 ÌÏà) ó ïîð³âíÿíí³ ç îäíîêðàò-
íèì â³äíîâëåííÿì ó âîäí³ (18,8 ÌÏà), ÷è ó ñóì³ø³ 5 % 
Í2 + Ar (15,7 ÌÏà), ³ âèõ³äíèì ñòàíîì (13,3 ÌÏà). Ïðîâå-
äåí³ äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè ³ ì³öíîñò³ çðàçê³â NiO äî ³
ï³ñëÿ â³äíîâëåííÿ ó Í2, ñóì³ø³ 5 % Í2 + Ar ³ “â³äîêñ”

ï³äòâåðäèëè ðåçóëüòàòè íàøèõ ïîïåðåäí³õ äîñë³äæåíü
ùîäî ñïðèÿííÿ îáðîáêè “â³äîêñ” óòâîðåííþ çâ’ÿçàí³øî¿
ñòðóêòóðè àíîä³â. Òàê, ï³ñëÿ îáðîáêè “â³äîêñ” çðàçêè
àíîä³â 10Sc1ÑåSZ – 50-ìàñ. % NiÎ ìàþòü åëåêòðè÷íèé
îï³ð 0,5 Îì, à ì³öí³ñòü – 72 ÌÏà, ó òîé ÷àñ, êîëè ó âèõ³äíî-
ìó ñòàí³ ì³öí³ñòü áóëà 62 ÌÏà, à ï³ñëÿ îäíîêðàòíîãî
â³äíîâëåííÿ ó âîäí³ – 24 ÌÏà.

Âñòàíîâëåíî, ùî åëåêòðè÷íà ïðîâ³äí³ñòü çðàçê³â NiO
çàëåæèòü â³ä ìåòîäó éîãî â³äíîâëåííÿ. Ïðè â³äíîâëåí³
çðàçê³â ó ñóì³ø³ 5 % Í2 + Ar åëåêòðè÷íà ïðîâ³äí³ñòü º ìåí-
øîþ (3,3–105 ñì/ì), í³æ ïðè â³äíîâëåí³ çà òîé æå ÷àñ ó
âîäí³ (2,7–106 ñì/ì), ùî îáóìîâëåíî ëèøå ïîâåðõíåâèì
â³äíîâëåííÿì ÷àñòèíîê NiO ó ñóì³ø³ íà â³äì³íó â³ä âîä-
íþ. Ï³ñëÿ îáðîáêè “â³äîêñ” çðàçêè ìàþòü ìåíøó
ïðîâ³äí³ñòü (1,9–105 ñì/ì), ùî ìîæå ïîÿñíþâàòèñü
çá³ëüøåííÿì ïîðóâàòîñò³ í³êåëþ ³ ïåðåòâîðåííÿì éîãî â
ãóáêó.

Ãåêñàãîíàëüíî¿ îãðàíêè ÷àñòèíîê NiO, ÿêà º ïðèòà-
ìàííîþ êîìïîçèòàì ç ZrO2, â êåðàì³ö³ NiO íå âèÿâëåíî.

Ñòðóêòóðí³ çì³íè ñêëàäîâèõ àíîäó 10Sñ1ÑåSZ - N³O
ï³ä ÷àñ ¿õíüîãî âèãîòîâëåííÿ ³ â³äíîâëåííÿ

Ïðîâåäåíî õ-ïðîìåíåâ³ äîñë³äæåííÿ çðàçêà, âèãîòîâ-
ëåíîãî ç ïîðîøêó 10Sc1ÑeSZ, àíîäíîãî çðàçêà
10Sc1ÑeSZ-40NiO äî ³ ï³ñëÿ â³äíîâëåííÿ éîãî ó âîäí³.

Ä³îêñèä öèðêîí³þ â ñïå÷åíîìó çðàçêó 10Sc1ÑeSZ ìàº
êóá³÷íó ìîäèô³êàö³þ. Ïðî öå ñâ³ä÷èòü â³äñóòí³ñòü ÿâíî
âèðàæåíèõ ï³ê³â íà êóòàõ 2θ: 28,125 (111) ³ 31,473 (¯111),
çã³äíî êàðòêè 36-420 ì³æíàðîäíî¿ áàçè äàíèõ õ-ïðîìåíå-
âèõ äèôðàêòîãðàì [14]. Ìàêñèìóìè ï³ê³â êóá³÷íî¿ ìîäè-
ô³êàö³¿ ZrO2 õ-ïðîìåíåâèõ äèôðàêòîãðàì äîñë³äæóâàíèõ
çðàçê³â ³ â³äïîâ³äí³ ¿ì çíà÷åííÿ (h,k,l), çã³äíî êàðòêè 27-997
[15] ì³æíàðîäíî¿ áàçè äàíèõ. Çíà÷åííÿ ïàðàìåòðó êðèñòà-
ë³÷íî¿ ́ ðàòêè êóá³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿ ä³îêñèäó öèðêîí³þ à =
5,09 À, çã³äíî êàðòêè 27–997 [15], âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ
ðîçðàõóíêó ïàðàìåòðó ´ðàòêè ä³îêñèäó öèðêîí³þ â çðàç-
êàõ êåðàì³êè 10Sc1ÑeSZ, ÿêèé áóëî îáðàíî çà âèõ³äíèé
ñòàí, ³ â àíîäàõ 10Sc1ÑeSZ-40-ìàñ. % NiO, ï³ñëÿ âçàºìîä³¿
ç ôàçîþ NiO.

Âñòàíîâëåíî, ùî ïàðàìåòð ´ðàòêè 10Sc1ÑeSZ ôàçè
çì³íþºòüñÿ ïðîòÿãîì ïðîöåñó âèãîòîâëåííÿ àíîäó ÊÏÊ,
òîáòî ïðè ñï³êàíí³ ïðåñîâîê 10Sc1ÑeSZ – 40-ìàñ. % NiO
ïðè òåìïåðàòóð³ 1450 °Ñ ç âèòðèìêîþ 2 ãîäèíè òà íàñòóï-
íîìó â³äíîâëåíí³ àíîäó ó âîäí³ ïðè 600 °Ñ ³ âèòðèìêîþ 4
ãîäèíè.

Ðîçðàõîâàíèé ïàðàìåòð êðèñòàë³÷íî¿ ́ ðàòêè ñòàá³ë³çî-
âàíîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ 10Sc1ÑeSZ äîð³âíþº
5,09403 À. Ï³ñëÿ ñï³êàííÿ àíîäó 10Sc1ÑeSZ – 40-
ìàñ. % NiO ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çìåíøåííÿ ïàðàìåòðó ´ðàò-
êè ä³îêñèäó öèðêîí³þ (5,09364 À), ùî ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî
çáàãà÷åííÿ ôàçè 10Sc1ÑeSZ í³êåëåì [16]. Ïðè öüîìó óò-
âîðþºòüñÿ òâåðäèé ðîç÷èí çàì³ùåííÿ, òîáòî êàò³îíè ç
ìåíøèì ðàä³óñîì Ni2+ çàéìàþòü ì³ñöÿ êàò³îí³â Zr4+, ÿê³
ìàþòü á³ëüøèé ðàä³óñ, ùî ³ îáóìîâëþº çìåíøåííÿ ïàðà-
ìåòðó êðèñòàë³÷íî¿ ́ ðàòêè.

Ïðè â³äíîâëåí³ àíîäó 10Sc1ÑeSZ – 40-ìàñ. % NiO ïà-
ðàìåòð êðèñòàë³÷íî¿ ́ ðàòêè ôàçè 10Sc1ÑeSZ çá³ëüøóºòü-
ñÿ ³ äîð³âíþº 5,09557. Òîáòî, ïàðàìåòð ́ ðàòêè º á³ëüøèì
çà âèõ³äíå çíà÷åííÿ. Çá³ëüøåííÿ ïàðàìåòðó ´ðàòêè ìîæå

Ðèñ. 4. SÅÌ çîáðàæåííÿ ïîâåðõí³ â³äíîâëåíèõ çðàçê³â NiO
êåðàì³êè:à – ï³ñëÿ â³äíîâëåííÿ ó ÷èñòîìó âîäí³;

á – ï³ñëÿ ï’ÿòè öèêë³â â³äîêñ.
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ñâ³ä÷èòè ïðî âèõ³ä ç òâåðäîãî ðîç÷èíó 10Sc1ÑeSZ – NiO,
óòâîðåíîãî ïðè ñï³êàíí³, êàò³îí³â ç ìåíøèì ðàä³óñîì,
í³æ ó Zr4+, à òàêèìè º Ni2+ ³ Sc3+. Îòæå, óìîâè â³äíîâëåííÿ
àíîä³â (àòìîñôåðà âîäíþ ³ òåìïåðàòóðà 600 °Ñ) ñïðèÿº
äèôóç³éíèì ïðîöåñàì ó ñêëàäîâèõ àíîäó.

Äîñë³äæåííÿ STEM ïîâåðõíåâèõ øàð³â ÷àñòèíîê í³êå-
ëþ â³äíîâëåíèõ ó âîäí³ àíîä³â ïîêàçàëè íàÿâí³ñòü äð³áíèõ
âêëþ÷åíü, ðîçì³ð ÿêèõ ñòàíîâèòü 2…7 íì (ðèñ. 5 à).
Àíàë³ç õ³ì³÷íîãî ñêëàäó öèõ ÷àñòèíîê âèÿâèâ íàÿâí³ñòü â
íèõ Sc ³ Î (ðèñ. 5 á), ùî ìîæå ñâ³ä÷èòè, ùî öèìè ÷àñòèí-
êàìè º îêèñ ñêàíä³þ. Íàÿâí³ñòü äð³áíèõ ÷àñòèíîê îêèñó
ñêàíä³þ â ïîâåðõíåâèõ øàðàõ â³äíîâëåíèõ ÷àñòèíîê í³êå-
ëþ ï³äòâåðäæóº ïðèïóùåííÿ ùîäî çá³äíåííÿ ñêàíä³ºì
ñêëàäîâî¿ àíîäó 10Sc1ÑeSZ ñàìå ó ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ
í³êåëþ.

Äîñë³äæåííÿ êîíòàêò³â ì³æ í³êåëåâîþ ³ öèðêîí³ºâîþ,
10Sc1ÑeSZ, ôàçàìè ïîêàçàëè, ùî ïðîöåñ â³äíîâëåííÿ ìàº
çíà÷íèé âïëèâ íà íèõ. Òàê, ó âèõ³äíîìó ñòàí³ àíîä³â ñïîñ-
òåð³ãàþòüñÿ áåçäåôåêòí³ ìåæ³ ì³æ çåðíàìè NiO ³
10Sc1ÑeSZ (ðèñ. 6). Ï³ñëÿ â³äíîâëåííÿ àíîä³â êîíòàêò ì³æ
í³êåëåâîþ ³ öèðêîí³ºâîþ 10Sc1ÑeSZ ôàçàìè ðóéíóºòüñÿ
(ðèñ. 7). Á³ëüøå òîãî, â³äíîâëåííÿ àíîä³â ïîðóøóº êîíòàê-
òè ì³æ íîâîóòâîðåíîþ í³êåëåâîþ ôàçîþ, ÿê öå äîáðå

âèäíî íà ðèñ. 7, òèì ñàìèì ïîðóøóþ÷è ¿¿ çâ’ÿçí³ñòü. Íà-
ñë³äêîì ñàìå òàêîãî ïîðóøåííÿ êîíòàêò³â ìåòàëåâî¿ í³êå-
ëåâî¿ ôàçè â àíîä³ º íèçüêà åëåêòðè÷íà ïðîâ³äí³ñòü àíîä³â.
Ïîðóøåííÿ çâ’ÿçíîñò³ í³êåëåâî¿ ôàçè ó ïðîöåñ³ â³äíîâ-
ëåííÿ ïîÿñíþº íàø³ ïîïåðåäí³ ðåçóëüòàòè, êîëè àíîäè ç
50-ìàñ. % NiO ï³ñëÿ â³äíîâëåííÿ ó àòìîñôåð³ âîäíþ ìàëè
âèñîêèé åëåêòðè÷íèé îï³ð ~105 Îì [12, 13].

Òàêîæ âàðòî â³äì³òèòè, ùî â³äíîâëåííÿ àíîä³â ó
ñóì³ø³ 5-îá. % H2-Ar º ïîâ³ëüí³øèì, í³æ ó ÷èñòîìó âîäí³.
Çà ÷àñ äîñë³äó, í³êåëü â³äíîâëþºòüñÿ ó ñóì³ø³ íå ïî-
âí³ñòþ. Â³äíîâëþºòüñÿ ëèøå ïîâåðõíåâèé øàð ÷àñòèíîê
í³êåëþ, ïðè ÷îìó ñåðöåâèíà çàëèøàºòüñÿ ó îêèñíåíîìó
ñòàí³, òîáòî â NiO (ðèñ. 6, 7). Òàêå ñïîâ³ëüíåíå â³äíîâëåí-
íÿ í³êåëåâî¿ ôàçè ïîÿñíþºòüñÿ íåäîñòàòíüîþ êîíöåíòðà-
ö³ºþ âîäíþ â ñóì³ø³. Ïîâíå â³äíîâëåííÿ àíîä³â â ñóì³ø³
ìîæíà î÷³êóâàòè çá³ëüøèâøè ÷àñ âèòðèìêè ó â³äíîâí³é
àòìîñôåð³ àáî çá³ëüøèâøè êîíöåíòðàö³þ âîäíþ.

Âàðòî çàçíà÷èòè, ùî ïðè äîñë³äæåíí³ àíîä³â
10Sc1ÑeSZ – 40-ìàñ. % NiO ï³ñëÿ ñï³êàííÿ áóëî ïîì³÷åíî
íàÿâí³ñòü ãåêñàãîíàëüíî¿ îãðàíêè ÷àñòèíîê NiO (ðèñ. 8),
÷îãî íå ñïîñòåð³ãàëîñü ïðè ñï³êàíí³ çðàçê³â ç NiO ïîðîø-
êó. Ïðè öüîìó NiO ìàº êóá³÷íó êðèñòàë³÷íó ´ðàòêó. Çãà-
äîê ïðî òàêó îãðàíêó NiO â íàÿâí³é ë³òåðàòóð³ ïîêè ùî íå

Ðèñ. 5. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ÷àñòèíêè í³êåëþ ï³ñëÿ
â³äíîâëåííÿ àíîäó ó âîäí³. Áëàêèòíà ë³í³ÿ íà ðèñ. 5 à º ë³í³ºþ

ñêàíóâàííÿ åëåêòðîííîãî çîíäà. à – STEM çîáðàæåííÿ
÷àñòèíêè í³êåëþ ï³ñëÿ â³äíîâëåí³ ó âîäí³;

á – âèâ÷åííÿ åëåìåíòíîãî ñêëàäó âêëþ÷åíü EELS.

Ðèñ. 6. STEM çîáðàæåííÿ â³äíîâëåíèõ àíîä³â 10Sc1CeSZ-NiO.
à – ï³ñëÿ â³äíîâëåí³ ó ñóì³ø³ 5-îá. % H2-Ar;

á – ï³ñëÿ â³äíîâëåí³ ó âîäí³.
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Ðèñ. 7. Ùîäî ðîçïîä³ëó õ³ì³÷íèõ åëåìåíò³â
ïî ÷àñòèíö³ í³êåëåâî¿ ôàçè â àíîä³ 10Sc1CeSZ –
NiO ï³ñëÿ â³äíîâëåííÿ éîãî ó ñóì³ø³ 5-îá. % H2-
Ar çà äàíèìè EDS.

Ðèñ. 9. Çîáðàæåííÿ ìåæ³ ì³æ ÷àñòèíêàìè NiO ³ 10Sc1CeSZ
â àíîä³ ï³ñëÿ ñï³êàííÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 1450 °Ñ.

ÏÅÌ âèñîêî¿ äîçâ³ëüíî¿ çäàòíîñò³.

çíàéäåíî. Íà íàø ïîãëÿä öå ö³êàâå ÿâèùå ïîòðåáóº ïî-
äàëüøîãî âèâ÷åííÿ.

×àñòèíêè îêñèä³â í³êåëþ ³ öèðêîí³þ äîáðå ïàñóþòü
îäíå äî îäíîãî, ÿê ñâ³ä÷èòü ñòðóêòóðà ìåæ³ ì³æ íèìè,
âèÿâëåíà åëåêòðîííîþ ì³êðîñêîï³ºþ âèñîêî¿ äîçâ³ëüíî¿
çäàòíîñò³ (ðèñ. 9)

Ïîð³âíÿííÿ ìåõàí³÷íî¿ ïîâåä³íêè êåðàì³êè
10Sñ1CåSZ òà 3,5YSZ

Ïîð³âíÿíî íèçüêà ì³öí³ñòü àíîäíîãî Ni-ZrO2 êîìïîçè-
òó (íà ð³âí³ 100 ÌÏà ïðè äâîâ³ñíîìó çãèí³) º îäíîþ ç éîãî
âàä, íàä ïîäîëàííÿì ÿêî¿ ó ñâ³ò³ ïðàöþþòü äåê³ëüêà äîñë³-
äíèöüêèõ ãðóï. Ïðè÷èíîþ öüîãî ÿâèùà º ÿê äîñèòü âèñî-
êà ïîðóâàò³ñòü åëåêòðîäó, òàê ³ òîé ïðèðîäíèé ôàêò, ùî
êóá³÷íèé äâîîêèñ öèðêîí³þ ìàº ïðèòàìàííó éîìó íèçü-
êó ì³öí³ñòü. Îäíèì ³ç íàïðÿìê³â ïîäîëàííÿ öüîãî íåäî-
ë³êó îñòàíí³ì ÷àñîì ñòàëî ðîçðîáëåííÿ àíîäíîãî êîìïî-
çèòó íà îñíîâ³ ÷àñòêîâî ñòàá³ë³çîâàíîãî äâîîêèñó
öèðêîí³þ, ÿêèé ïîïðè ñâîþ íèçüêó éîííó ïðîâ³äí³ñòü
ìàº âèñîêó ì³öí³ñòü, çà ùî êåðàì³êó íà éîãî îñíîâ³ çâóòü
«êåðàì³÷íîþ ñòàëëþ».

Àâòîðè çä³éñíèëè ïîøóê 10Sc1CeSZ–3,5YSZ êîìïî-
çèòó, ÿêèé ì³ã áè çàáåçïå÷èòè íàéâèù³ çíà÷åííÿ ó ñèñòåì³
ì³öí³ñòü – ïîðóâàò³ñòü. Äëÿ ïîøóêó ðåæèì³â ñï³êàííÿ
áóëî ïðîàíàë³çîâàíî âïëèâ òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ íà ìå-
õàí³÷íó ïîâåä³íêó îêðåìèõ ñêëàäîâèõ öüîãî êîìïîçèòó.

Çàëåæíîñò³ äâîâ³ñíî¿ ì³öíîñò³ â³ä ïîðèñòîñò³ êåðàì³÷-
íèõ 10Sc1CeSZ òà 3,5YSZ çðàçê³â äëÿ ð³çíèõ òåìïåðàòóð
ñï³êàííÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 10. Âèäíî, ùî çðàçêè
3,5YSZ ìàþòü á³ëüøó ì³öí³ñòü, í³æ çðàçêè 10Sc1CeSZ,
çðîáëåí³ çà òàêèõ æå óìîâ. Ì³í³ìàëüíî íåîáõ³äíó
ì³öí³ñòü (100-120 ÌÏà) äëÿ çðàçê³â 10Sc1CeSZ áóëî äîñÿã-
íóòî ïðè òåìïåðàòóðàõ ñï³êàííÿ 1450 °Ñ. Òîä³ ÿê çðàçêè
3,5YSZ ìàþòü ì³öí³ñòü 150 ÌÏà çà òèõ æå óìîâ. Çíà÷åííÿ
ì³öíîñò³ çðàçê³â 10Sc1CeSZ º ñï³âñòàâíèìè ç 3,5YSZ ïðè
1450 °Ñ, ÿê³ áóëè îòðèìàí³ ïðè òåìïåðàòóðàõ ñï³êàííÿ íà
100 °C âèùå. Âàæëèâî ³ òå, ùî ïîòð³áíà ì³í³ìàëüíà
ì³öí³ñòü 130–145 ÌÏà äîñÿãàºòüñÿ ïðè 1400 °Ñ äëÿ çðàçê³â

Ðèñ. 8. SÅÌ çîáðàæåííÿ îãðàíåíî¿ ÷àñòèíêè NiO
ó ñïå÷åíîìó àíîä³.
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3,5YSZ – ïðè òåìïåðàòóð³ íà 50 °Ñ ìåíøå, í³æ öå ñïîñòå-
ð³ãàëîñÿ äëÿ çðàçê³â 10Sc1CeSZ. Òàêèì ÷èíîì, âèêîðèñ-
òàííÿ 3,5YSZ ïîðîøêó äëÿ âèãîòîâëåííÿ êåðàì³÷íîãî
êàðêàñó àíîäíî¿ ï³äêëàäêè äîçâîëèëî çá³ëüøèòè éîãî
ì³öí³ñòü ïðèáëèçíî íà 30 ÌÏà ³ ïîíèçèòè òåìïåðàòóðó
ñï³êàííÿ íà 50-100 °Ñ, ó ïîð³âíÿíí³ ç òîþ, ÿêà ïîòð³áíà äëÿ
âèãîòîâëåííÿ çðàçê³â êåðàì³êè 10Sc1CeSZ.

ßê áà÷èìî, çàäîâ³ëüíèé ð³âåíü ñï³ââ³äíîøåííÿ ïîðó-
âàò³ñòü – ì³öíîñò³ ðåàë³çóºòüñÿ ëèøå ïðè 1450 °Ñ äëÿ
10Sc1CeSZ êåðàì³êè ³ 1350 °Ñ – äëÿ 3,5YSZ êåðàì³êè. Ö³
òåìïåðàòóðè é áóäóòü âèçíà÷àòè òåìïåðàòóðí³é ³íòåðâàë
ñï³êàííÿ êîìïîçèòó 10Sc1CeSZ – 3,5YSZ.

Â³äì³ííîñò³ æ ñï³êàííÿ 3,5YSZ êåðàì³êè ó ïîð³âíÿíí³ ç
ñèñòåìîþ 10Sc1CeSZ ìîæíà ïîÿñíèòè â³äì³ííîñòÿìè ó
ê³ëüêîñò³ ñòàá³ë³çàòîðà, ÿêèé ñòâîðþº äîäàòêîâ³ äåôåêòè
(êèñíåâ³ âàêàíñ³¿) ó êðèñòàë³÷í³é ́ ðàòö³ îêñèäó öèðêîí³þ,
ùî ìîæå óñêëàäíèòè ïðîöåñ ñï³êàííÿ.

Ì³öí³ñòü êîìïîçèòó 10Sc1CeSZ-3,5YSZ
Ïîð³âíÿëüíå äîñë³äæåííÿ ì³öíîñò³ ïðè äâîâ³ñíîìó

çãèí³ 10Sc1CeSZ – 3,5YSZ êåðàì³êè ç ð³çíèì âì³ñòîì (33-,
40-, 50-ìàñ. %) 3,5YSZ (Òñï = 1400 °Ñ, Ð=48 ÌÏà) ïîêàçà-
ëî, ùî ì³öí³ñòü ë³í³éíî çðîñòàº ç ðîñòîì âì³ñòó 3,5YSZ â
äîñë³äæåíîìó ³íòåðâàë³. Íà ðèñ. 11 âèäíî, ùî äîäàâàííÿ

33-ìàñ. % 3,5YSZ çá³ëüøóº ì³öí³ñòü êåðàì³êè íà 20 ÌÏà.
Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ âì³ñòó 3,5YSZ äî 40- òà 50-ìàñ. %
ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ì³öíîñò³ êîìïîçèòó äî 110 òà
125 ÌÏà, â³äïîâ³äíî. Îòðèìàí³ äàí³ ï³äòâåðäæóþòü, ÿê ³
î÷³êóâàëîñü, çì³öíåííÿ 10Sc1CeSZ ÷åðåç äîäàâàííÿ
3,5YSZ.

Íåîáõ³äíî çàçíà÷èòè, ùî óñ³ì çðàçêàì 10Sc1CeSZ –
3,5YSZ ç âì³ñòîì 33-, 40-, 50-âàã. % 3,5YSZ ïðèòàìàííà
âèñîêà ù³ëüí³ñòü, á³ëüøå òîãî, çàãàëüíèé ð³âåíü ïîðóâà-
òîñò³ ìåíøå 5 %.

Åëåêòðè÷íà ïðîâ³äí³ñòü êîìïîçèòó 10Sc1CeSZ-
3,5YSZ

Ðàçîì ç âèñîêîþ ì³öí³ñòþ êåðàì³÷í³é ñêëàäîâ³é àíîäó
ïîòð³áíà âèñîêà ³îííà ïðîâ³äí³ñòü. Íà ðèñ. 12 íàâåäåíî
äàí³ ùîäî ïðîâ³äíîñò³ 10Sc1CeSZ–3,5YSZ êîìïîçèò³â ìå-
òîäîì ³ìïåäàíñíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿. Äëÿ îòðèìàííÿ çíà÷åíü
åëåêòðè÷íîãî îïîðó, ºìíîñò³ çåðåí ³ ìåæ çåðåí, à òàêîæ
àêòèâíîãî îïîðó 10Sc1CeSZ–3,5YSZ çðàçê³â ä³àãðàìè
³ìïåäàíñó áóëè äîñë³äæåí³, âèêîðèñòîâóþ÷è åêâ³âàëåíòí³
ìîäåëüí³ ñõåìè, à ñàìå: äâà ïàðàëåëüíèõ RC êîíòóðè,
ç’ºäíàí³ ïîñë³äîâíî ç ðåçèñòîðîì – äëÿ êîìïîçèò³â ç 33- ³
40-ìàñ.% 3,5YSZ, ³ ç’ºäíàíí³ ïàðàëåëüíî ç îäíèì RC êîí-
òóðîì – äëÿ çðàçê³â ç 50-ìàñ.% 3,5YSZ. Ä³éñíà ÷àñòèíà º
îì³÷íèì ³ ïîëÿðèçàö³éíèì îïîðîì.

Åëåêòðè÷íèé â³äãóê çðàçê³â 10Sc1CeSZ – 33-ìàñ.%
3,5YSZ (Ðèñ. 12 a) ìîæå áóòè îïèñàíèé âèñîêî÷àñòîòíîþ
ä³ëÿíêîþ R2-CPE1 (3,3 kHz-280 kHz), ÿêà â³äíîñèòüñÿ äî
îá’ºìíîãî àáî âíóòð³øíüîçåðåííîãî îïîðó (çåðíî, G), à
íèçüêî÷àñòîòíà ÷àñòèíà R3-CPE2 (0,13 Hz–3,3kHz) õàðàê-
òåðèçóº ì³æçåðåííèé â³äãóê (ìåæà çåðíà, GB), à ÷àñòîòè â
³íòåðâàë³ ìåíøå 0,13 Hz ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ
îïèñó äèôóç³éíèõ ïðîöåñ³â.

Åëåêòðè÷íèé â³äãóê 10Sc1CeSZ – YSZ (40-ìàñ. %)
çðàçê³â ³íòåðïðåòîâàíî ò³ºþ æ ìîäåëëþ, ùî é ïîïåðåäí³é,
àëå â³í ñâ³ä÷èòü ïðî ð³çí³ âêëàäè äîì³íóþ÷îãî îïîðó.
Êð³ì òîãî, ³ìïåäàíñíà ä³àãðàìà (ðèñ. 12 á) íå ì³ñòèòü äè-
ôóç³éíîãî “õâîñòà”. Òàêèì ÷èíîì, çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³
3,5YSZ â êîìïîçèö³éíèõ çðàçêàõ ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ
íåãàòèâíîãî âïëèâó äèôóç³éíèõ ïðîöåñ³â â çîí³ ìåæ çå-
ðåí, ùî çá³ëüøóº îï³ð çåðíà, ìåæ³ çåðåí ³ îì³÷íèé îï³ð.
Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ âì³ñòó 3,5YSZ äî 50-ìàñ. % ó êîì-
ïîçèò³ 10Sc1CeSZ–3,5YSZ çá³ëüøóº îï³ð íà 10 ïîðÿäê³â.

Ðèñ. 10. Ùîäî âïëèâó òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ íà ïîðóâàò³ñòü ³ ì³öí³ñòü
çðàçê³â 10Sc1CeSZ ³ 3,5YSZ êåðàì³ê.

Ðèñ. 11. Ùîäî âïëèâó âì³ñòó 3,5YSZ íà ì³öí³ñòü êîìïîçèòó
10Sc1CeSZ – 3,5YSZ.
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Äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü, ìåõàí³÷íî¿
ïîâåä³íêè òà åëåêòðè÷íî¿ ïðîâ³äíîñò³ êåðàì³÷íî¿ ñêëàäî-
âî¿ àíîäó ç ð³çíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì ïîâí³ñòþ ³ ÷àñòêîâî
ñòàá³ë³çîâàíîãî äâîîêñèäó öèðêîí³þ ïîêàçàëî, ùî:

Çà îäíàêîâèõ óìîâ âèãîòîâëåííÿ, çðàçêè 3,5YSZ ìà-
þòü âèùèé ð³âåíü ì³öíîñò³ ó ïîð³âíÿíí³ ç³ çðàçêàìè
10Sc1CeSZ. Òàê, çðàçêè 3,5YSZ äåìîíñòðóþòü ì³öí³ñòü íà
ð³âí³ 130–145 MÏa òà 150 MÏa äëÿ òåìïåðàòóð ñï³êàííÿ
1400 °C ³ 1450 °C, â³äïîâ³äíî. Çðàçêè æ 10Sc1CeSZ ïîêàçó-
þòü ð³âåíü ì³öíîñò³ 100–120 MÏa òà 150 MÏa äëÿ òåìïå-
ðàòóð ñï³êàííÿ 1450 ³ 1550 °C, â³äïîâ³äíî.

Êðàùó çäàòí³ñòü äî ñï³êàííÿ êåðàì³êè 3,5YSZ ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç 10Sc1CeSZ ìîæíà, â³ðîã³äíî, ïîÿñíèòè ð³çíè-
öåþ ó ê³ëüêîñò³ ñòàá³ë³çàòîðà, ÿêèé, âëàñíå, ³ ñòâîðþº äî-
äàòêîâ³ äåôåêòè (êèñíåâ³ âàêàíñ³¿) ó êðèñòàë³÷í³é ´ðàòö³
äâîîêñèäó öèðêîí³þ, ùî, â³ðîã³äíî, é óñêëàäíþº ïðîöåñè
ñï³êàííÿ.

Ï³ä ÷àñ ñï³êàííÿ çðàçê³â 10Sc1CeSZ – 3,5YSZ (33-, 40-,
50-âàã. %) ïðè 1400 °Ñ â³äáóâàºòüñÿ âçàºìíà äèôóç³ÿ ñòà-
á³ë³çóþ÷èõ åëåìåíò³â. Ïåðåðîçïîä³ë ñòàá³ë³çàòîð³â (Sc2O3,

Y2O3) â³äáóâàºòüñÿ ÷åðåç êîíöåíòðàö³éíèé ãðàä³ºí òà
ìîæëèâå ïîëåãøåííÿ äèôóç³¿ â íàíîðîçì³ðíèõ ÷àñòèíêàõ.

Îï³ð çðàçê³â çðîñòàº ç³ çðîñòàííÿì ê³ëüêîñò³ 3,5YSZ ³
êåðàì³÷í³ çðàçêè 10Sc1CeSZ – 3,5YSZ ïðàêòè÷íî âòðà÷à-
þòü êèñíåâó ïðîâ³äí³ñòü ïðè âì³ñò³ 3,5YSZ íà ð³âí³ 50-
âàã. % (òàá. 2).

Âèñíîâêè
1. Âîäåíü ñïðèÿº äèôóç³éíèì ïðîöåñàì ó ñêëàäî-

âèõ àíîäó, íàâ³òü ïðè ïîð³âíÿíî íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ,
òàêèõ ÿê 600 °Ñ.

2. Ïðè ñï³êàíí³ àíîäíîãî êîìïîçèòó 10Sc1ÑåSZ –
NiO, öèðêîí³ºâà ôàçà çáàãà÷óºòüñÿ í³êåëåì ç óòâîðåííÿì
òâåðäîãî ðîç÷èíó çàì³ùåííÿ, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü çì³íà ïà-
ðàìåòð³â ́ ðàòêè äâîîêèñó öèðêîí³þ 10Sc1ÑåSZ.

3. Ïðè â³äíîâëåíí³ àíîäíîãî êîìïîçèòó 10Sc1ÑåSZ –
NiO ó âîäí³, òâåðäèé ðîç÷èí 10Sc1ÑåSZ – NiO, óòâîðåíèé
ïðè éîãî ñï³êàíí³, çá³äíþºòüñÿ íà NiO ³ Sc2Î3.

4. Ïðè îäíîêðàòíîìó â³äíîâëåíí³ àíîäó êîíòàêòè
ì³æ ôàçàìè 10Sc1ÑåSZ ³ Ni ïîðóøóþòüñÿ. Ñïîñòåðåæåíà
òàêîæ ³ âòðàòà ñóö³ëüíîñò³ ìåðåæ³ Ni ôàçè, ùî âåäå äî ïî-
âíî¿ âòðàòè åëåêòðè÷íî¿ ïðîâ³äíîñò³ àíîäó.

5. Îáðîáëåííÿ çðàçê³â NiO êåðàì³êè, ÿê ³ êîìïîçèòó
10Sc1ÑåSZ – NiO, çà ïðîãðàìîþ “â³äíîâëåííÿ – îêèñíåí-
íÿ” ïîêðàùóº ¿õí³ åëåêòðè÷íó ïðîâ³äí³ñòü ³ ì³öí³ñòü.
Ïðîâ³äí³ñòü ï³ñëÿ îáðîáêè ñòàº òèïîâîþ äëÿ Ni, à ì³öí³ñòü –
ïîì³òíî ïåðåâèùóº çíà÷åííÿ íåâ³äíîâëåíèõ ìàòåð³àë³â.

6. Â³äíîâëåííÿ êåðàì³êè NiO ïî÷èíàºòüñÿ íà ìåæàõ
ì³æ ÷àñòèíêàìè ç ïîðóøåííÿì ¿õíüî¿ ñóö³ëüíîñò³, ùî â

Ðèñ. 12. ²ìïåäàíñí³ ä³àãðàìè çðàçê³â êîìïîçèòó
3,5YSZ-10Sc1CeSZ ç ð³çíîþ ê³ëüê³ñòþ YSZ â íèõ,
ìàñ. %: % – äîñë³äí³ äàí³, % – ìîäåëüí³ äàí³.

Òàáëèöÿ 2.
Åëåêòðè÷íèé îï³ð 10Sc1CeSZ – 3,5YSZ êåðàì³êè

ç ð³çíîþ ê³ëüê³ñòþ 3,5YSZ
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êîìïîçèò³ ZrO2 – Ni ïðèâîäèòü äî ïîðóøåííÿ çâ’ÿçíîñò³
í³êåëåâî¿ ôàçè â ö³ëîìó ³ âòðàòè íèì åëåêòðè÷íî¿ ïðî-
â³äíîñò³.

7. Çà ñâîºþ ìîðôîëîã³ºþ ôàçà NiO â ïîðàõ NiO êåðà-
ì³êè ³ 10Sc1ÑåSZ – NiO êîìïîçèòó º ð³çíèìè. Â 10Sc1ÑåSZ
– NiO êîìïîçèò³ ÷àñòèíêè NiO º ãåêñàãîíàëüíî îãðàíåíè-
ìè, â NiO êåðàì³ö³ öüîãî íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ. Îáðîáëåííÿ
êîìïîçèòó ó âîäí³ ïîñèëþº îãðàíåííÿ NiO.

8. Êîìïîçèò 10Sc1ÑåSZ – 3,5YSZ ìàº âèùó ì³öí³ñòü,
í³æ ó 10Sc1CeSZ, ùî ìîæå áóòè ðåêîìåíäîâàíî äî âèêî-
ðèñòàííÿ öüîãî êîìïîçèòó äëÿ ñòâîðåííÿ NiO – ZrO2 àíî-
äó ç ì³öí³ñòþ ~150 ÌÏà.

9. Ï³ä ÷àñ ñï³êàííÿ êîìïîçèòíèõ çðàçê³â 10Sc1CeSZ –
3,5YSZ â³äáóâàºòüñÿ âçàºìíà äèôóç³ÿ ³ ïåðåðîçïîä³ë ñòàá-
³ë³çàòîð³â (Sc ³ Y) ì³æ ñêëàäîâèìè êîìïîçèòó.
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Åôåêòèâíå òà áåçïå÷íå âèêîðèñòàííÿ âîäíþ â àëüòåð-
íàòèâí³é åíåðãåòèö³ òà íîâ³òí³õ òåõíîëîã³ÿõ âèìàãàº âèð³-
øåííÿ ö³ëîãî ðÿäó àêòóàëüíèõ íàóêîâèõ òà íàóêîâî-òåõí³÷-
íèõ çàâäàíü ó ãàëóç³ ìàòåð³àëîçíàâñòâà, ìåõàí³êè
ìàòåð³àë³â, ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿, ³íæåíåð³¿ ïîâåðõí³ òîùî [1].

Íà ñüîãîäí³øí³é äåíü çàãàëüíîâ³äîìèì º ôàêò âïëèâó
âîäíþ íà ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àë³â. Îäíàê â³äîìî
òàêîæ, ùî çàëåæíî â³ä óìîâ âçàºìîä³¿ ó ñèñòåì³ «ìàòåð³-
àë – âîäåíüâì³ñíå ñåðåäîâèùå» öåé âïëèâ ìîæå ðåàë³çó-
âàòèñü ÷åðåç ö³ëèé ñïåêòð ð³çíîìàí³òíèõ çà ô³çèêî-
õ³ì³÷íîþ ïðèðîäîþ ÿâèù, ÿê³ â ê³íöåâîìó ðàõóíêó, ³
ïðèçâîäÿòü äî âòðàòè ìàòåð³àëîì ñâî¿õ ñëóæáîâèõ õàðàê-
òåðèñòèê, à â³äòàê – ³ äî ðóéíóâàííÿ. Ïðè öüîìó, á³ëÿ äå-
ôåêò³â ð³çíî¿ ïðèðîäè, ÿê³ çàâæäè ïðèñóòí³ â ìàòåð³àë³ ÷è
åëåìåíò³ êîíñòðóêö³¿, ïðîöåñè íàâîäíþâàííÿ ìàþòü
ïåâí³ îñîáëèâîñò³, ñïðè÷èíåí³ âïëèâîì ïîëÿ ëîêàëüíèõ
íàïðóæåíü, ³ ïðîõîäÿòü ñóòòºâî ³íòåíñèâí³øå. Ó ê³íöåâî-
ìó ðàõóíêó öÿ îáñòàâèíà ³ âèçíà÷àº ì³öí³ñòü òà ïðàöåç-
äàòí³ñòü ìàòåð³àëó â çàäàíèõ åêñïëóàòàö³éíèõ óìîâàõ.

Íàóêîâà ë³òåðàòóðà âèçíà÷àº ñó÷àñíèé ñòàí äîñë³-
äæåííÿ äàíî¿ ïðîáëåìè, ÿê íåäîñòàòí³é, îñîáëèâî ó
ðîçóì³íí³ êîíêðåòíèõ ìåõàí³çì³â ä³¿ âîäíþ íà ïðîöåñè
ðóéíóâàííÿ çàëåæíî â³ä ñïåöèô³êè ñèñòåìè «ìàòåð³àë –
 ñåðåäîâèùå” [2].

Ó çâ’ÿçêó ç öèì, ðîçðîáëåííÿ êðèòåð³¿â ì³öíîñò³ òà
ïðàöåçäàòíîñò³ êîíñòðóêö³éíèõ ñòàëåé ó âîäíåâîìó ñåðå-
äîâèù³ ³ç óðàõóâàííÿì ¿õ íàâîäíþâàííÿ á³ëÿ äåôåêò³â –
êîíöåíòðàòîð³â íàïðóæåíü º àêòóàëüíîþ ôóíäàìåíòàëü-
íîþ òà ïðèêëàäíîþ çàäà÷åþ.

Ñë³ä òàêîæ çàóâàæèòè, ùî ïåðåâàæíà á³ëüø³ñòü ïðîâå-
äåíèõ äîñë³äæåíü ìàþòü íàñòóïíèé ïðèíöèïîâèé íå-
äîë³ê. Ó á³ëüøîñò³ ç íèõ ä³éñíå çíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ âîä-

КРИТЕРІЇ МІЦНОСТІ ТА ПРАЦЕЗДАТНОСТІ
КОНСТРУКЦІЙНИХ СТАЛЕЙ У ВОДНЕВОМУ СЕРЕДОВИЩІ
ІЗ УРАХУВАННЯМ ЇХ НАВОДНЮВАННЯ БІЛЯ ДЕФЕКТІВ –

КОНЦЕНТРАТОРІВ НАПРУЖЕНЬ

íþ â ìåòàë³ áóëî íåâ³äîìèì, à ñòóï³íü íàâîäíþâàíîñò³
ìàòåð³àëó âðàõîâóâàâñÿ îïîñåðåäêîâàíî. Ïðîâåäåí³
íàìè äîñë³äæåííÿ, ðåçóëüòàòè ÿêèõ íàâåäåíî íèæ÷å, óñó-
âàþòü öåé íåäîë³ê. Òóò äåôîðìóâàííÿ çðàçê³â çä³éñíþâà-
ëè çà â³äîìîãî çíà÷åííÿ îá’ºìíî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ â
ìåòàë³, à çì³íó õàðàêòåðèñòèê ì³öíîñò³ ìàòåð³àëó ï³ä âïëè-
âîì âîäíþ âèçíà÷àëè ÿê ôóíêö³þ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ.

Îñíîâíà ðîáî÷à ã³ïîòåçà ðîáîòè ïîëÿãàëà ó ïðèïó-
ùåíí³, ùî ³íòåíñèâí³ñòü ëîêàëüíîãî íàâîäíþâàííÿ ìàòå-
ð³àëó á³ëÿ äåôåêò³â âèçíà÷àºòüñÿ â³äïîâ³äíèì ëîêàëüíèì
ïîëåì íàïðóæåíü àáî äåôîðìàö³é. Ïðè öüîìó ì³öí³ñòü
ìàòåð³àëó âèçíà÷àºòüñÿ éîãî ëîêàëüíîþ ì³öí³ñòþ á³ëÿ äå-
ôåêò³â – êîíöåíòðàòîð³â íàïðóæåíü, à ðóéíóâàííÿ ìàòåð-
³àëó íàñòàº ïðè ðåàë³çàö³¿ äåÿêî¿ êðèòè÷íî¿ êîìá³íàö³¿ ëî-
êàëüíîãî íàïðóæåííÿ òà ëîêàëüíî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ.

Äîñë³äæóâàëè êîíñòðóêö³éí³ ñòàë³ ç ãðàíèöåþ
ì³öíîñò³ íà ð³âí³ 400...900 ÌÏà, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòü ó ãà-
çîòðàíñïîðòí³é ³íäóñòð³¿ òà åíåðãåòè÷íîìó ³ õ³ì³÷íîìó
ìàøèíîáóäóâàíí³. Òóò â ïåðøó ÷åðãó ðîçãëÿíóòî íèçüêî-
ëåãîâàí³ òðóáí³ ñòàë³ êëàñó ÀÐ²: X52; X70 òà X100, ÿê³ º
íàéòèïîâ³øèìè äëÿ ñèñòåì òðàíñïîðòóâàííÿ âîäíþ, ÿê
³ñíóþ÷èõ, òàê ³ ïåðñïåêòèâíèõ. Õ³ì³÷íèé ñêëàä ñòàëåé òà ¿õ
ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè íàâåäåíî â³äïîâ³äíî ó òàáëèö³ 1
³ 2. Â³äì³òèìî, ùî ñòàëü Õ52 ³ç äîì³íàíòíîþ ïåðë³òíî-ôå-
ðèòíîþ ñòðóêòóðîþ º íàéá³ëüø çàñòîñîâíà â ³ñíóþ÷èõ
ãàçîïðîâîäàõ. Ñòàëü Õ70 (ñòðóêòóðà – ïîë³ãîíàëüíèé ôå-
ðèò ³ç ìàðòåíñèòíî-àóñòåí³òíèìè âêëþ÷åííÿìè íà ãðàíè-
öÿõ çåðåí òà ñòàëü Õ100 ç ôåðèòíî-áåéí³òíîþ ñòðóêòóðîþ
º ïåðñïåêòèâíèìè êàíäèäàòàìè äëÿ âïðîâàäæåííÿ â íîâ³
ãàçîòðàíñïîðòí³ ìåðåæ³ â íàéáëèæ÷³ ðîêè. Îêð³ì öüîãî â
îêðåìèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåííÿõ âèêîðèñòàíî
ôåðèòíî-ïåðë³òí³ ñòàë³ 20 òà 16 ÃÑ, ÿê³ òàêîæ âèêîðèñòîâó-

Òàáëèöÿ 2.
Ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè òðóáîïðîâ³äíèõ ñòàëåé

Òàáëèöÿ 1.
Õ³ì³÷íèé ñêëàä òðóáîïðîâ³äíèõ ñòàëåé (wt %)
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

þòü äëÿ âèãîòîâëåííÿ òðóáîïðîâ³äíèõ ñèñòåì. Çðàçêè äëÿ
âèïðîáóâàíü âèð³çàëèñü áåçïîñåðåäíüî ³ç òðóá, ùî äàëî
çìîãó ìàêñèìàëüíî âðàõóâàòè ñòàí ìàòåð³àëó â ðåàëüíî-
ìó òðóáîïðîâîä³.

Äîñë³äæåííÿ îñîáëèâîñòåé íàâîäíþâàííÿ ìàòåð³àë³â
òà âèçíà÷åííÿ îá’ºìíî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ ó êîíñòðóê-
ö³éíèõ ñòàëÿõ çä³éñíþâàëè çà äîïîìîãîþ ðîçðîáëåíîãî
êîìïëåêñó óñòàòêóâàííÿ [3, 4] (ðèñ. 1), ÿêèé áàçóºòüñÿ íà
äèíàì³÷í³é åëåêòðîõ³ì³÷í³é ëàáîðàòîð³¿ VoltaLab40 âè-
ðîáíèöòâà Radiometer Analytical SAS (Ôðàíö³ÿ). Çàïðî-
ïîíîâàíî òà àïðîáîâàíî ñïåö³àëüí³ çðàçêè äëÿ äîñë³ä-
æåíü ëîêàë³çîâàíîãî íàâîäíþâàííÿ ìåòàëó â óìîâàõ
ïðèêëàäåííÿ ìåõàí³÷íèõ íàïðóæåíü σ. Äîñë³äæåííÿ ïðî-
âåäåíî çà åëåêòðîë³òè÷íîãî íàâîäíþâàííÿ ñòàëåé ó ñïåö-
³àëüíîìó çíåêèñíåíîìó, áëèçüêîìó äî íåéòðàëüíîãî,
âîäíîìó ðîç÷èí³ NS4 [5].

Êîíöåíòðàö³þ âîäíþ â ìåòàë³ âèçíà÷àëè çà ìåòîäîì,
ùî ´ðóíòóºòüñÿ íà âïëèâ³ âîäíþ íà ðåàêö³þ îêèñëåííÿ
ñòàë³ â óìîâàõ àíîäíî¿ ïîëÿðèçàö³¿ [3, 6] ³ ðîçðàõîâóâàëè
çà ôîðìóëîþ [7]:

, (1)

äå  – çàãàëüíà ê³ëüê³ñòü àáñîðáîâàíîãî ìåòàëîì âîä-
íþ; z = 1 – ê³ëüê³ñòü åëåêòðîí³â, ÿê³ áåðóòü ó÷àñòü ó åëåêò-
ðîõ³ì³÷í³é ðåàêö³¿; F=9,65·104 Ê/ìîëü – ñòàëà Ôàðàäåÿ;  
ν – åôåêòèâíèé îá’ºì íàâîäíåíîãî ìåòàëó [ñì3]. Ó öüîìó
âèïàäêó êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ  Ñí ìàòèìå ðîçì³ðí³ñòü
[ìîëü / ñì3].

Ïðîöåäóðà íàâîäíþâàííÿ çðàçê³â ìàëà íàñòóïí³
îñîáëèâîñò³. Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî çíà÷íà ê³ëüê³ñòü íåäàâí³õ
ïóáë³êàö³é ïðèñâÿ÷åíà îáãîâîðåííþ ðåçóëüòàò³â äîñë³ä-
æåíü, ÿê³ ïðîâåäåíî ç âèêîðèñòàííÿì êàòîäíîãî íàâîä-

íþâàííÿ ñòàëåé ïðè äóæå âèñîêèõ ïîëÿðèçàö³éíèõ ñòðó-
ìàõ. Òàêå íàâîäíþâàííÿ íå â³äïîâ³äàº ïðîöåñó íàâîäíþ-
âàííÿ äîñë³äæóâàíèõ òðóáíèõ ñòàëåé ó ðåàëüíèõ óìîâàõ
åêñïëóàòàö³¿, äå ôàêòè÷íî ³ñíóº ñèòóàö³ÿ â³ëüíî êîðîäóþ-
÷î¿ ñèñòåìè. Âðàõîâóþ÷è öåé ôàêò, à òàêîæ òå, ùî äîñÿãòè
ñòàá³ëüíèõ (óñòàëåíèõ) óìîâ íàâîäíþâàííÿ çà ïîòåíö³àëó
êîðîç³¿ âàæêî, íàìè âèêîðèñòàíî íàñòóïíó ïðîöåäóðó.
Çðàçêè íàâîäíþâàëè çà äåÿêîãî ïîñò³éíîãî ïîòåíö³àëó
ïîëÿðèçàö³¿ Ep = const, ÿêèé äåùî íåãàòèâí³øèé, í³æ ïî-
òåíö³àë â³ëüíî¿ êîðîç³¿ äëÿ äàíî¿ ñòàë³, òîáòî: Ecath = 
=1000 ìÂ (SCE) ³ Ecorr =  800 ìÂ (SCE). Ïðîöåñ íàâîäíþ-
âàííÿ ìàòåð³àëó êîíòðîëþâàëè øëÿõîì ðåºñòðàö³¿ â ÷àñ³
êàòîäíîãî ïîëÿðèçàö³éíîãî ñòðóìó Icath (τ).

Äîñë³äæåíî íàâîäíþâàííÿ ÿê íåíàâàíòàæåíèõ, òàê ³
íàâàíòàæåíèõ çðàçê³â, ùî â³äïîâ³äàëî ð³âíþ ðîçòÿãàëüíèõ
íàïðóæåíü σexp , ÿê³ âèíèêàþòü â ñò³íêàõ òðóá ç³ ñòàëåé
Õ52, Õ70 òà Õ100 çà ¿õ åêñïëóàòàö³¿ ï³ä ä³ºþ âíóòð³øíüîãî
òèñêó pexp = 70 áàð.

Íàéá³ëüø çàãàëüí³ âèñíîâêè, ÿê³ ìîæíà çðîáèòè íà
ï³äñòàâ³ îäåðæàíèõ ðåçóëüòàò³â, º íàñòóïíèìè [3, 6–9].
Äàí³ ñòàë³ äåìîíñòðóþòü ÷óòëèâ³ñòü äî íàâîäíþâàííÿ ó
äåàåðîâàíîìó íåéòðàëüíîìó ñåðåäîâèù³ NS4 ïðè
«ì’ÿê³é” êàòîäí³é ïîëÿðèçàö³¿, îäíàê ïðîöåñè óòâîðåííÿ
òà ïîãëèíàííÿ âîäíþ ìàþòü ñâîþ ñïåöèô³êó äëÿ ð³çíèõ
ñòàëåé.

Äëÿ âñ³õ äîñë³äæåíèõ ñòàëåé (X52, X70 òà X100) åôåê-
òèâí³ñòü ïðîíèêíåííÿ âîäíþ â ìåòàë äîñòàòíüî íèçüêà òà
çàëåæèòü â³ä ÷àñó íàâîäíþâàííÿ. Âñòàíîâëåíî ³ñíóâàííÿ
ìàêñèìóìó íà êðèâèõ CH = f (τ), äå τ – ÷àñ íàâîäíþâàííÿ
çðàçêà. Ï³ñëÿ äîñÿãíåííÿ ìàêñèìóìó êîíöåíòðàö³ÿ âîä-
íþ â ìåòàë³ çìåíøóºòüñÿ ç ÷àñîì. ×àñ âèòðèìêè , çà
ÿêîãî äîñÿãàºòüñÿ ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿
âîäíþ ÑH(max) º ð³çíèì äëÿ ð³çíèõ ñòàëåé (òàáëèöÿ 3). Ï³ä

Ðèñ. 1. Êîìïëåêñ äëÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ äîñë³äæåíü îñîáëèâîñòåé íàâîäíþâàííÿ òðóáîïðîâ³äíèõ ñòàëåé òà âèçíà÷åííÿ
îá’ºìíî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ ó ìåòàë³: 1 – äèíàì³÷íà åëåêòðîõ³ì³÷íà ëàáîðàòîð³ÿ VoltaLab40 (Radiometer Analytical SAS,

Ôðàíö³ÿ); 2 – óí³âåðñàëüíà åëåêòðîõ³ì³÷íà êîì³ðêà; 3 – êèñíåì³ð; 4 – ãàçîâèé áàëîí âèñîêîãî òèñêó;
5 – ïîíèæóþ÷èé ãàçîâèé ðåäóêòîð; 6 – ãàçîâèé áàëîí íèçüêîãî òèñêó; 7 – ðåãóëþþ÷èé âåíòèëü; 8 – âîäÿíèé çàòâîð

Òàáëèöÿ 3. 
Ìàêñèìàëüí³ çíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ CH (max) òà â³äïîâ³äíèé ÷àñ ¿õ äîñÿãíåííÿ 
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÷àñ íàâîäíþâàííÿ íåíàâàíòàæåíèõ çðàçê³â (σ = 0) ìàêñè-
ìàëüíå çíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ ÑH(max) äîñÿãàºòüñÿ â
ïîñë³äîâíîñò³: X100 – X70 – X52, à äëÿ íàâàíòàæåíèõ
(σ = σåõð): X70 – X52 – X100.

Ó ìåæàõ ä³àïàçîíó  ³íòåíñèâí³ñòü àáñîðáö³¿
âîäíþ ñòàëÿìè ìîæíà îö³íèòè çà íàõèëîì êðèâèõ
CH = f (τ). Äëÿ íåíàâàíòàæåíèõ çðàçê³â ñòàëü Õ52 ìàº íàé-
íèæ÷ó ïî÷àòêîâó øâèäê³ñòü ïîãëèíàííÿ âîäíþ, à ñòàëü
Õ100 – íàéâèùó. Ó âèïàäêó íàâàíòàæåíîãî ìåòàëó íàé-
âèùà ïî÷àòêîâà øâèäê³ñòü àáñîðáö³¿ âîäíþ º äëÿ ñòàë³
Õ70. Ç ³íøîãî áîêó ÷àñ äîñÿãíåííÿ ìàêñèìóìó êîíöåíò-
ðàö³¿ âîäíþ íàéìåíøèé äëÿ íåíàâàíòàæåíî¿ ñòàë³ Õ100 òà
íàâàíòàæåíî¿ ñòàë³ Õ70. Öå âêàçóº íà â³äì³íí³ñòü ïðîöåñ³â
íà ìåæ³ ïîä³ëó «ñåðåäîâèùå – ïîâåðõíÿ ìåòàëó” äëÿ
ð³çíèõ ñòàëåé, ùî ñïðè÷èíåíî ¿õ ì³êðîñòðóêòóðíèìè
îñîáëèâîñòÿìè òà õ³ì³÷íèì ñêëàäîì.

Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè âêàçóþòü íà ñóòòºâó ð³çíèöþ âå-
ëè÷èí ÑH(max) äëÿ íàâàíòàæåíîãî ³ íåíàâàíòàæåíîãî ìåòà-
ëó äëÿ âñ³õ ðîçãëÿíóòèõ ñòàëåé. Ó ö³ëîìó òàêà òåíäåíö³ÿ º
î÷³êóâàíîþ ³ â³äîìîþ â ë³òåðàòóð³, îäíàê îäåðæàí³ äàí³
ìàþòü ïðàêòè÷íó ö³íí³ñòü, îñê³ëüêè â³äáèâàþòü âïëèâ åê-
ñïëóàòàö³éíèõ íàïðóæåíü äëÿ ðîçãëÿíóòèõ òèïîðîçì³ð³â
òðóá ïðè çàäàíîìó âíóòð³øíüîìó òèñêó. Âñòàíîâëåíî,
ùî àáñîðáö³ÿ âîäíþ ó ñòàë³ Õ52 íàé÷óòëèâ³øà äî ïðèêëà-
äåííÿ íàïðóæåíü. Òóò âåëè÷èíà ÑH(max) çðîñòàº á³ëüøå
í³æ ó ø³ñòü ðàç³â ïîð³âíÿíî ç íåíàâàíòàæåíèì ìåòàëîì.
Öåé ôàêò º âàæëèâèì ïðè ðîçðîáëåíí³ åôåêòèâíèõ ìå-
òîä³â îö³íþâàííÿ ðîáîòîçäàòíîñò³ òðóáîïðîâîä³â òðàíñ-
ïîðòóâàííÿ âîäíþ ÷è âîäåíüâì³ñíèõ ñåðåäîâèù.

Ïîêàçàíî, ùî çäàòí³ñòü ñòàë³ ïîãëèíàòè âîäåíü çìåí-
øóºòüñÿ ïðè ïåðåõîä³ â³ä ïåðë³òíî-ôåðèòíî¿ ñòðóêòóðè
(X52) äî ñòðóêòóðè ïîë³ãîíàëüíîãî ôåðèòó (X70), à â³äòàê
äî ôåðèòíî-áåéí³òíî¿ ñòðóêòóðè (X100).

Âñòàíîâëåíî âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ êîíöåíòðàö³ºþ âîä-
íþ ó ìåòàë³ ³ ð³âíåì íàïðóæåííÿ [7]. Çîêðåìà, ïîêàçàíî,
ùî ïðèêëàäåííÿ ìåõàí³÷íîãî íàâàíòàæåííÿ, ÿêå â³äïîâ³-
äàº íîì³íàëüíîìó êîëîâîìó íàïðóæåííþ ðîçòÿãó â
ñò³íö³ òðóáè (σ = σåõð) ïðè ¿¿ åêñïëóàòàö³¿ ï³ä âíóòð³øí³ì
òèñêîì 70 áàð, ñïðè÷èíÿº ñóòòºâó ³íòåíñèô³êàö³þ íàâîä-
íþâàííÿ äîñë³äæåíèõ ñòàëåé: ð³çíèöÿ ì³æ ìàêñèìàëüíîþ
êîíöåíòðàö³ºþ âîäíþ â íåíàâàíòàæåíîìó ³ íàâàíòàæåíî-
ìó ìåòàë³ ìîæå äîñÿãàòè á³ëüøå, í³æ 6 ðàç³â. Ïðè öüîìó
âåëè÷èíà ìàêñèìàëüíî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ â ñòàëÿõ X52,
X70, X100 çìåíøóºòüñÿ ç³ çðîñòàííÿì ãðàíèö³ òåêó÷îñò³
ìàòåð³àëó (ðèñ. 2).
Ó ðîáîò³ çä³éñíåíî ìàòåìàòè÷íå ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñ³â
ëîêàëüíîãî íàâîäíþâàííÿ ñòàëåé â îêîë³ êîíöåíòðàòîð³â
íàïðóæåíü òà òð³ùèíîïîä³áíèõ äåôåêò³â. Íà îñíîâ³ ìîäå-
ëþâàííÿ âçàºìîâïëèâó íàïðóæåíî-äåôîðìîâàíîãî ñòà-
íó ñèñòåìè «ìåòàë – âîäåíü» çàïðîïîíîâàíî íàñòóïí³
âèõ³äí³ ð³âíÿííÿ, ÿê³ äîçâîëÿþòü çíàõîäèòè ðîçïîä³ë âîä-
íþ â ìàòåð³àë³, à òàêîæ îö³íþâàòè äîäàòêîâ³ íàïðóæåííÿ â
ìàòåð³àë³, çóìîâëåí³ âîäíåì [10]:

äå ρ – ãóñòèíà, E – ìîäóëü Þíãà, v – êîåô³ö³ºíò Ïóàññîíà
ìàòåð³àëó;  – âåêòîð ïåðåì³ùåíü, αc – êîåô³ö³ºíò âîäíå-
âîãî êîíöåíòðàö³éíîãî ðîçøèðåííÿ ìåòàëó; Ñ0 òà Ñ –
â³äïîâ³äíî ïî÷àòêîâà òà íàÿâíà êîíöåíòðàö³¿ àòîì³â âîäíþ
ó ìåòàëåâîìó ò³ë³, D – êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿, VH – ïàðö³àëü-
íèé ìîëÿðíèé îá’ºì àòîìà âîäíþ â ìåòàë³, R – óí³âåðñàëü-
íà ãàçîâà ñòàëà, T – àáñîëþòíà òåìïåðàòóðà; Δ – îïåðàòîð
Ëàïëàñà. Ïðàâà ÷àñòèíà ïåðøîãî ð³âíÿííÿ äàíî¿ ñèñòåìè
äèôåðåíö³àëüíèõ ð³âíÿíü çàäàº îá’ºìíó ñèëó

, ÿêà âèê-

ëèêàº âíóòð³øí³ íàïðóæåííÿ, ùî çóìîâëåí³ êîíöåíòðà-
ö³ºþ âîäíþ, ïðè÷îìó êîåô³ö³ºíò ác âèðàæàº ïðÿìî ïðî-
ïîðö³éíó çàëåæí³ñòü ã³äðîñòàòè÷íîãî íàïðóæåííÿ â³ä
êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ ó ìåòàë³, σð – ã³äðîñòàòè÷í³ íàïðó-
æåííÿ çîâí³øí³õ íàâàíòàæåíü, σÍ – ã³äðîñòàòè÷í³ íàïðó-
æåííÿ, çóìîâëåí³ âîäíåì.

Íà ö³é îñíîâ³ çàïðîïîíîâàíî àíàë³òèêî-÷èñëîâèé àë-
ãîðèòì ðîçðàõóíêó ïåðåðîçïîä³ëó êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ
íàâêîëî êîíöåíòðàòîð³â íàïðóæåíü ó ìàòåð³àë³ çàëåæíî
â³ä ïðèêëàäåíèõ çîâí³øí³õ íàâàíòàæåíü òà çä³éñíåíî
â³äïîâ³äí³ ÷èñåëüí³ îö³íêè äëÿ äåÿêèõ òèïîâèõ êîíöåíòðà-
òîð³â íàïðóæåíü (êîëîâèé òà åë³ïòè÷íèé îòâîðè), à òàêîæ
äëÿ òð³ùèíîïîä³áíîãî äåôåêòó (ðèñ. 3). Íà ¿õ îñíîâ³ âñòà-
íîâëåíî [10]:

– äëÿ êîëîâîãî îòâîðó ó çîí³ ðîçòÿãàëüíèõ íàïðóæåíü
ëîêàëüíà êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ Ñ çðîñòàº ó 1,5…2
ðàçè ïîð³âíÿíî ç ñåðåäíüîþ êîíöåíòðàö³ºþ âîäíþ
â îá’ºì³ ìåòàëó C0;

– äëÿ åë³ïòè÷íîãî îòâîðó çíà÷åííÿ C / C0 ñóòòºâî çà-
ëåæàòü â³ä éîãî ôîðìè, òîáòî â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ
îñåé b / a. Çìåíøåííÿ â³äíîøåííÿ b / a, òîáòî íà-
áëèæåííÿ åë³ïòè÷íîãî âèð³çó äî òð³ùèíîïîä³áíî-
ãî äåôåêòó âåäå äî â³ä÷óòíîãî çðîñòàííÿ íàêîïè-

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ìàêñèìàëüíî¿  ÑH(max) êîíöåíòðàö³¿
âîäíþ â ñòàëÿõ X52, X70, X100 â³ä âåëè÷èíè ¿õ ãðàíèö³

òåêó÷îñò³ σσσσσ0,2  äëÿ íåíàâàíòàæåíîãî (σσσσσ = 0)
òà íàâàíòàæåíîãî (σσσσσ = σσσσσåõð) ìåòàëó

(2)
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

÷åííÿ âîäíþ â îêîë³ âåðøèíè âåëèêî¿ ï³âîñ³ åë³ïñà
(Ñ / C0 = 2…10);

– òð³ùèíîïîä³áíèé äåôåêò º íàéá³ëüø íåáåçïå÷íèì
ç òî÷êè çîðó ëîêàëüíîãî íàêîïè÷åííÿ âîäíþ â ìå-
òàë³. Òóò çíà÷åííÿ Ñ íà ïîðÿäîê ³ á³ëüøå ïåðåâèùó-
þòü ñåðåäíþ êîíöåíòðàö³þ C0 . Ïðè öüîìó çì³íà
ã³äðîñòàòè÷íèõ íàïðóæåíü íà ïðîäîâæåíí³ òð³ùè-
íè ïîâí³ñòþ êîíòðîëþº âåëè÷èíó â³äíîñíî¿ êîí-
öåíòðàö³¿ âîäíþ Ñ / C0 .

Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ìàþòü áåçïî-
ñåðåäíº ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ ïðè ïðîâåäåíí³ ïðî-
ãíîçíèõ ÷èñåëüíèõ îö³íîê íàâîäíþâàíîñò³ ìàòåð³àë³â òà
ðîçðîáëåííÿ íà ö³é îñíîâ³ íîâèõ ëîêàëüíèõ êðèòåð³¿â
ì³öíîñò³ òà ïðàöåçäàòíîñò³ êîíñòðóêö³éíèõ ñòàëåé ó âîä-
íåâèõ ñåðåäîâèùàõ.

Îäíàê, ùîá çàáåçïå÷èòè äîâãîòðèâàëó ì³öí³ñòü òà îö³-
íèòè ðèçèê ðóéíóâàííÿ ñèñòåì òðàíñïîðòóâàííÿ âîäíþ,
ïðèíöèïîâî âàæëèâèì º åêñïåðèìåíòàëüíå âèçíà÷åííÿ
ëîêàëüíèõ õàðàêòåðèñòèê ì³öíîñò³ ìàòåð³àë³â á³ëÿ ìîäåëü-
íèõ äåôåêò³â – êîíöåíòðàòîð³â íàïðóæåíü ó ïðèñóòíîñò³
âîäíþ. Òóò åôåêòèâíîþ õàðàêòåðèñòèêîþ ìàòåð³àëó
ìîæå ñëóæèòè ðîáîòà éîãî ëîêàëüíîãî ðóéíóâàííÿ á³ëÿ
íàäð³çó çà ð³çíî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ â îá’ºì³ ìåòàëó [7].
Íà ö³é îñíîâ³ äëÿ çàäàíî¿ ñèñòåìè «ìàòåð³àë–ñåðåäîâè-
ùå” áóäóþòü â³äïîâ³äí³ ä³àãðàìè «ðîáîòà ëîêàëüíîãî
ðóéíóâàííÿ – êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ”. Äàí³ äëÿ òàêèõ ä³àã-
ðàì îäåðæóþòü åêñïåðèìåíòàëüíèì øëÿõîì íà ï³äñòàâ³

òàêèõ âèïðîáóâàíü. Çðàçêè ³ç äåôåêòàìè – êîíöåíòðàòî-
ðàìè íàïðóæåíü ï³ñëÿ âèòðèìêè â çàäàíèõ óìîâàõ íàâîä-
íþâàííÿ âïðîäîâæ ÷àñó τ (ÿêèé ïðèçâîäèòü äî îá’ºìíî¿
êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ CH (τ) â ìåòàë³) âèïðîáîâóþòü äî
ðóéíóâàííÿ çà ìîíîòîííî çðîñòàþ÷îãî ñòàòè÷íîãî íà-
âàíòàæåííÿ. Ï³ä ÷àñ âèïðîáóâàíü çà äîïîìîãîþ êîìï’þ-
òåðà îäíî÷àñíî ðåºñòðóþòü ä³àãðàìó «íàâàíòàæåííÿ –
ïåðåì³ùåííÿ” òà ñèãíàëè àêóñòè÷íî¿ åì³ñ³¿ (ÀÅ), ùî âè-
íèêàþòü ï³ä ÷àñ äåôîðìóâàííÿ çðàçêà. Ïî÷àòîê ëîêàëü-
íîãî ðóéíóâàííÿ âñòàíîâëþþòü çà ìåòîäîì ÀÅ. Ç îäåð-
æàíî¿ ä³àãðàìè «íàâàíòàæåííÿ – ïåðåì³ùåííÿ”
âèçíà÷àþòü ðîáîòó ïî÷àòêó ëîêàëüíîãî ðóéíóâàííÿ ìà-
òåð³àëó á³ëÿ êîíöåíòðàòîðà íàïðóæåíü Ui , à òàêîæ çàãàëü-
íó ðîáîòó ðóéíóâàííÿ çðàçêà ç êîíöåíòðàòîðîì íàïðó-
æåíü Uf  [7]:

. (3)

Îñíîâíèì ç îäåðæàíèõ ðåçóëüòàò³â (ðèñ. 4) º âèñíî-
âîê, ùî äëÿ äîñë³äæåíèõ ñòàëåé ³ñíóº äåÿêèé êðèòè÷íèé
÷àñ íàâîäíþâàííÿ, êîëè äîñÿãàºòüñÿ â³äïîâ³äíà êðèòè÷íà
êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ â ìåòàë³, çà ÿêî¿ ñóòòºâî çíèæóºòüñÿ
îï³ð ðóéíóâàííþ ìàòåð³àëó. ̄ ¿ çíà÷åííÿ  äëÿ öèõ ñòàëåé
âñòàíîâëåíî çà çàëåæíîñòÿìè Ui = f (CH) òà Uf = f (CH). Ñë³ä
çàóâàæèòè, ùî çíà÷åííÿ , âèçíà÷åí³ íà ï³äñòàâ³ äàíèõ Ui

òà Uf , çá³ãàþòüñÿ (äèâ. òàáëèöþ 4), ùî äàº ï³äñòàâè ââàæà-

Ðèñ. 3. Ëîêàëüíèé ðîçïîä³ë â³äíîñíî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ C / C0 ó íàâàíòàæåíîìó ìåòàë³:
à – á³ëÿ êîëîâîãî îòâîðó â ðàä³àëüíîìó íàïðÿìêó ïðè βββββ = πππππ / 2: 1 – p = 100 MÏa; 2 – p = 250 MÏa; 3 – p = 500 MÏa;

á – á³ëÿ åë³ïòè÷íîãî îòâîðó íà ïðîäîâæåí³ âåëèêî¿ ï³âîñ³ åë³ïñà; â – íà ïðîäîâæåí³ òð³ùèíè

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü ïàðàìåòð³â Ui (à) òà Uf (á) äëÿ ñòàëåé Õ52 (1), Õ70 (2) òà Õ100 (3) â³ä ÷àñó íàâîäíþâàííÿ çðàçê³â
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òè ïàðàìåòð Uf  õàðàêòåðèñòè÷íèì äëÿ äàíîãî êëàñó ñòà-
ëåé çà ðîçãëÿíóòèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ óìîâ íàâîäíþâàííÿ.

Òàêèì ÷èíîì, âåëè÷èíó  ìîæíà ðåêîìåíäóâàòè ÿê
îäèí ç âàæëèâèõ ³íæåíåðíèõ ïàðàìåòð³â äëÿ îö³íêè íàä-
³éíîñò³ òà äîâãîâ³÷íîñò³ òðóáîïðîâîä³â òðàíñïîðòóâàííÿ
âîäíþ, âèãîòîâëåíèõ ³ç âêàçàíèõ ñòàëåé.

Çä³éñíåíà íà îñíîâ³ ïàðàìåòðà   ïîð³âíÿëüíà îö³íêà
âïëèâó âîäíþ íà ëîêàëüíó ì³öí³ñòü ñòàëåé Õ52, Õ70 òà
Õ100 á³ëÿ êîíöåíòðàòîð³â íàïðóæåíü ïîêàçàëà [7], ùî äëÿ
äàíîãî êëàñó ñòàëåé ñïðàâäæóºòüñÿ íàñòóïíå ñï³ââ³äíî-
øåííÿ:

(4)

äå – σU  ãðàíèöÿ ì³öíîñò³ ñòàë³.
Çàëåæí³ñòü (4) ìîæå áóòè ðåêîìåíäîâàíà äëÿ ïîïå-

ðåäí³õ ³íæåíåðíèõ îö³íîê ïðè âèáîð³ ìàðêè òðóáíî¿ ñòàë³
íà ïî÷àòêîâèõ åòàïàõ ïðîåêòóâàííÿ íîâèõ òðóáîïðîâîä³â
àáî çàì³íè çíîøåíèõ ä³ëÿíîê ³ñíóþ÷èõ òðóáîïðîâîä³â.

Íàâåäåí³ âèùå ðåçóëüòàòè îáìåæåí³ âèïàäêîì âèçíà-
÷åííÿ îïîðó ðóéíóâàííþ çðàçê³â ñòàëåé ç êîíöåíòðàòî-
ðàìè íàïðóæåíü, ÿê³ ìîäåëþþòü ìåõàí³÷í³ äåôåêòè òèïó
íàäð³ç³â, ïîäðÿïèí òà âì’ÿòèí, ç çàîêðóãëåíîþ âåðøèíîþ
[11]. Î÷åâèäíî, ùî äëÿ ãëèáøîãî ðîçóì³ííÿ âïëèâó âîä-
íþ íà äîâãîâ³÷í³ñòü êîíñòðóêòèâíèõ åëåìåíò³â òðóáîïðî-
â³äíèõ ñèñòåì ó ðåàëüíèõ åêñïëóàòàö³éíèõ óìîâàõ íå-
îáõ³äí³ òàêîæ äàí³ ïðî ïîøèðåííÿ òð³ùèí, ÿê³ º
ãðàíè÷íèì âèïàäêîì êîíöåíòðàòîð³â íàïðóæåíü.

Ó ðîáîò³ âèêîíàíî êîìïëåêñ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ äîñë³-
äæåíü äëÿ âñòàíîâëåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèì øëÿõîì
âçàºìîçâ’ÿçêó ì³æ îá’ºìíîþ êîíöåíòðàö³ºþ âîäíþ â ìå-
òàë³ ³ ëîêàëüíîþ éîãî êîíöåíòðàö³ºþ á³ëÿ âåðøèíè ãîñòðèõ
êîíöåíòðàòîð³â íàïðóæåíü – òð³ùèí, à òàêîæ ïàðàìåòðà-
ìè, ùî õàðàêòåðèçóþòü ðîçâèòîê òð³ùèíè â íèçüêîëåãî-
âàí³é òðóáí³é ñòàë³ 16 ÃÑ çà óìîâ ¿¿ öèêë³÷íîãî íàâàíòàæåí-
íÿ ó íàâîäíþâàëüíèõ ñåðåäîâèùàõ ð³çíîãî ñêëàäó.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ á³ëÿ âåðøèíè
òð³ùèíè âèêîðèñòàíî ñïåö³àëüíèé ìåòîä ëîêàëüíîãî ìàñ-
ñïåêòðàëüíîãî àíàë³çó ç ëàçåðíèì ì³êðîçîíäîì [12], à
ñàìà ïðîöåäóðà äîñë³äæåíü òàêà. Ï³ä ÷àñ äîñÿãíåííÿ
òð³ùèíîþ ó öèêë³÷íî äåôîðìîâàíîìó íàâîäíåíîìó
çðàçêó ïåâíî¿ äîâæèíè à âèïðîáóâàííÿ çóïèíÿëè ³ âèçíà-
÷àëè ëîêàëüíó êîíöåíòðàö³þ âîäíþ â îêîë³ ¿¿ âåðøèíè.
Ïðè öüîìó ñêàíóâàëè, ïî÷èíàþ÷è ç â³ääàë³ 0,1 ìì â³ä âåð-
øèíè òð³ùèíè â íàïðÿìêó ¿¿ ïîøèðåííÿ ³ â íàïðÿìêó,
ïåðïåíäèêóëÿðíîìó äî ïëîùèíè ïîøèðåííÿ. Ðåçóëüòàòè
âèì³ðþâàíü âèÿâèëè, ùî äëÿ îáîõ íàïðÿìê³â ñêàíóâàííÿ
çíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ â ìåòàë³ ð³çêî çíèæóºòüñÿ ç
â³ääàëåííÿì â³ä âåðøèíè òð³ùèíè ³ ïðÿìóº äî ïåâíîãî
çíà÷åííÿ, ùî â³äïîâ³äàº êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ â îá’ºì³ ìå-
òàëó çà äàíèõ óìîâ âèïðîáóâàíü.

Çà ðåçóëüòàòàìè öèõ äîñë³äæåíü äëÿ ï’ÿòè ð³çíèõ çíà-
÷åíü îá’ºìíî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ CH(v) â äîñë³äæóâàí³é
ñòàë³ âñòàíîâëåíî [7, 12, 13]:

– çàëåæíîñò³ ì³æ øâèäê³ñòþ ðîñòó âòîìíî¿ òð³ùèíè
da / dN òà ðîçìàõîì êîåô³ö³ºíòà ³íòåíñèâíîñò³ íà-
ïðóæåíü ΔK â ¿¿ âåðøèí³;

– çàëåæíîñò³ ì³æ ëîêàëüíîþ êîíöåíòðàö³ºþ âîäíþ
á³ëÿ âåðøèíè âòîìíî¿ òð³ùèíè CH(t) òà ΔK;

– çàëåæíîñò³ ì³æ ëîêàëüíîþ êîíöåíòðàö³ºþ âîäíþ
á³ëÿ âåðøèíè âòîìíî¿ òð³ùèíè CH(t) òà øâèäê³ñòþ ¿¿
ðîñòó â ñòàë³ da / dN.

Óçàãàëüíåíî ö³ äîñë³äæåííÿ ó âèãëÿä³ çàëåæíîñò³ [12]:

, (5)

äå A ³ m – êîíñòàíòè ñèñòåìè «ìàòåð³àë–ñåðåäîâèùå”, à
âåëè÷èíè ÑÍ(ν) ³ ÑÍ(t) çàäîâîëüíÿþòü óìîâè:

. (6)

Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî ôîðìóëà (5) º âàæëèâèì ðåçóëüòà-
òîì ô³çèêî-õ³ì³÷íî¿ ìåõàí³êè ìàòåð³àë³â äëÿ âèçíà÷åííÿ òà
ïðîãíîçóâàííÿ äîâãîâ³÷íîñò³ ìåòàëåâèõ êîíñòðóêö³é ó
âîäåíüâì³ñíèõ ñåðåäîâèùàõ. Â³äçíà÷èìî òàêîæ, ùî âèê-
ëàäåí³ âèùå ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü îäåðæàíî â óìîâàõ,
äóæå áëèçüêèõ äî ðåàëüíèõ åêñïëóàòàö³éíèõ óìîâ òðóáî-
ïðîâîä³â, ùî ðîáèòü ¿õ ïðèäàòíèìè äëÿ âèêîðèñòàííÿ ï³ä
÷àñ ðîçðîáëåííÿ êðèòåð³¿â îö³íþâàííÿ ì³öíîñò³ òà ðîáî-
òîçäàòíîñò³ öèõ êîíñòðóêö³é. Âîíè ïîñëóæèëè îñíîâîþ
äëÿ åêñïåðòíèõ îö³íîê íàä³éíîñò³ òà ïðîäîâæåííÿ åêñïëó-
àòàö³¿ òðóáîïðîâ³äíèõ ñèñòåì ³ç âèÿâëåíèìè äåôåêòàìè.

Ó ðîáîò³ çàïðîïîíîâàíî êðèòåð³¿ ì³öíîñò³ òà áåçïå÷-
íî¿ åêñïëóàòàö³¿ ìàòåð³àë³â òà åëåìåíò³â òðóáîïðîâ³äíèõ
êîíñòðóêö³é çà ä³¿ êîðîç³éíèõ òà âîäåíüâì³ñíèõ ñåðåäî-
âèù, ùî ´ðóíòóþòüñÿ íà ï³äõîäàõ ìåõàí³êè ðóéíóâàííÿ
ìàòåð³àë³â [14]. Òóò îñíîâíèìè ïàðàìåòðàìè äëÿ ÷èñëî-
âèõ îö³íîê ì³öíîñò³ òà äîâãîâ³÷íîñò³ º áàçîâ³ ä³àãðàìè
öèêë³÷íî¿ òð³ùèíîñò³éêîñò³ ìàòåð³àë³â òðóáîïðîâîä³â –
çàëåæíîñò³ øâèäêîñò³ ðîñòó âòîìíî¿ òð³ùèíè dc / dN â³ä
ðîçìàõó êîåô³ö³ºíòà ³íòåíñèâíîñò³ íàïðóæåíü ΔKI , ÿê³
ïîáóäîâàíî íà îñíîâ³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ, îäåðæà-
íèõ çà â³äïîâ³äíèìè ìåòîäèêàìè âèïðîáóâàíü [14]. Òàê³
ä³àãðàìè ðîçì³ùåí³ ì³æ äâîìà ãðàíè÷íèìè çíà÷åííÿìè:
íèæí³ì ïîðîãîâèì ΔKth , ÿêå â³äïîâ³äàº çíà÷åííþ ΔKI , çà
ÿêîãî íå â³äáóâàºòüñÿ ð³ñò êîðîç³éíî-âòîìíî¿ òð³ùèíè, ³
âåðõí³ì ΔKfc , ÿêå â³äïîâ³äàº çíà÷åííþ ΔKI , êîëè íàñòàº
ñïîíòàííèé (êàòàñòðîô³÷íèé) ð³ñò òð³ùèíè.

Äëÿ ñòàëåé òðóáîïðîâîä³â áàçîâ³ ä³àãðàìè öèêë³÷íî¿
òð³ùèíîñò³éêîñò³ ìàþòü âèãëÿä ïðÿìîë³í³éíèõ ä³ëÿíîê ó
ïîäâ³éí³é ëîãàðèôì³÷í³é ñèñòåì³ êîîðäèíàò, êîæíà ç ÿêèõ
îïèñóºòüñÿ ñòåïåíåâîþ çàëåæí³ñòþ òèïó Ïàð³ñà:

dc/dN = C⋅(ΔKI)
n. (7)

äå C ³ n – êîíñòàíòè, ùî õàðàêòåðèçóþòü ñèñòåìó «ìàòå-
ð³àë – âîäåíüâì³ñíå ñåðåäîâèùå”.

Òð³ùèíîïîä³áíèé äåôåêò ó ñò³íö³ òðóáîïðîâîäó ç
âíóòð³øí³ì ä³àìåòðîì d òà òîâùèíîþ ñò³íêè t ìîäåëþâà-
ëè ï³âåë³ïòè÷íîþ òð³ùèíîþ ç ðîçì³ðàìè ï³âîñåé a òà c.
Äëÿ ï³äðàõóíêó çíà÷åíü êîåô³ö³ºíòà ³íòåíñèâíîñò³ íàïðó-
æåíü ΔKI ïî êîíòóðó ï³âåë³ïòè÷íî¿ òð³ùèíè íà âíóò-

Òàáëèöÿ 4. 
Îö³íêà êðèòè÷íî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ 
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ð³øí³é ïîâåðõí³ òðóáè âèêîðèñòîâóâàëè â³äîì³ ç ë³òåðà-
òóðè àíàë³òè÷í³ çàëåæíîñò³ [14, 15].

Òóò ââàæàëè, ùî òð³ùèíîïîä³áíèé äåôåêò ðîçâèâàºòü-
ñÿ ç ðîñòîì ê³ëüêîñò³ öèêë³â íàâàíòàæåííÿ N, çáåð³ãàþ÷è
ï³âåë³ïòè÷íó ôîðìó. Îäíàê ñï³ââ³äíîøåííÿ ï³âîñåé a òà c
çì³ííå, òîáòî

c/a = f (Cm, N). (8)
³ çàëåæèòü â³ä ñèñòåìè «ìàòåð³àë – âîäåíüâì³ñíå ñåðåäî-
âèùå”, ùî õàðàêòåðèçóºòüñÿ äåÿêèìè ñòàëèìè Cm. Ïðè
öüîìó îï³ð ïîøèðåííþ òð³ùèíè ÿê ó íàïðÿìêó ï³âîñ³ c,
òàê ³ â íàïðÿìêó ï³âîñ³ a ïîâí³ñòþ âèçíà÷àº ä³àãðàìà
öèêë³÷íî¿ òð³ùèíîñò³éêîñò³ ìåòàëó òðóáîïðîâîäó,
îäåðæàíà çà çàäàíèõ åêñïëóàòàö³éíèõ óìîâ. Îñòàííÿ
àíàë³òè÷íî îïèñóºòüñÿ çà äîïîìîãîþ ñòåïåíåâî¿ çà-
ëåæíîñò³ (7).

Êðèòåð³é áåçïå÷íî¿ åêñïëóàòàö³¿ çà ïîðîãîâîþ ãëè-
áèíîþ òð³ùèíè [12, 15]. Êîðîç³éíî-ìåõàí³÷í³ äåôåêòè
òð³ùèíîïîä³áíîãî òèïó çà êðèòåð³ºì ïîðîãîâî¿ ãëèáèíè
cth òà ôîðìè (c / a) ï³âåë³ïòè÷íî¿ òð³ùèíè îö³íþâàëè íà
îñíîâ³ ¿¿ âçàºìîçâ’ÿçêó ³ç ïîðîãîâèìè çíà÷åííÿìè êîåô³-
ö³ºíòà ³íòåíñèâíîñò³ íàïðóæåíü Kth . Öå äàº çìîãó, âðàõî-
âóþ÷è åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ïðî öèêë³÷íó òð³ùè-
íîñò³éê³ñòü ìàòåð³àëó òðóáè òà ðåçóëüòàòè ä³àãíîñòèêè
ñòàíó òðóáîïðîâîä³â (òîáòî ðîçì³ðè òà ôîðìó òð³ùèí),
îö³íèòè ïîòåíö³éíó ìîæëèâ³ñòü ðîçâèòêó òð³ùèí ï³ä ÷àñ
ïîäàëüøî¿ åêñïëóàòàö³¿, à òàêîæ ñòóï³íü ðèçèêó ðóéíó-
âàííÿ òðóáîïðîâîäó.

Òóò ï³ä ïîðîãîâèì ðîçì³ðîì òð³ùèíè ââàæàëè ï³âåë³-
ïòè÷íó òð³ùèíó ô³êñîâàíî¿ ôîðìè (c / a) òà ãëèáèíîþ
c = cth , ó âåðøèí³ ÿêî¿ çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíòà ³íòåíñèâíîñò³
íàïðóæåíü ð³âíå ïîðîãîâîìó: KI = Kth. Òàêèì ÷èíîì,
êðèòåð³ºì áåçïå÷íîãî òð³ùèíîïîä³áíîãî äåôåêòó áóäå
óìîâà [15]:

c ≤ cth. (9)
Òîáòî âñ³ âèÿâëåí³ ï³ä ÷àñ ä³àãíîñòè÷íîãî îãëÿäó äå-

ôåêòè ãëèáèíîþ c ≤ cth ââàæàþòü áåçïå÷íèìè, îñê³ëüêè
íå ìàþòü ïîòåíö³éíî¿ çäàòíîñò³ äî ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó.

Êðèòåð³é áåçïå÷íî¿ åêñïëóàòàö³¿ òðóáîïðîâîäó çà
ãðàíè÷íîþ øâèäê³ñòþ ðîñòó íàÿâíèõ òð³ùèí [15].
Ðîçãëÿíóòî âèïàäîê ðîçðàõóíêó äîïóñòèìî¿ ãëèáèíè c*
òð³ùèíè äëÿ çàáåçïå÷åííÿ áåçàâàð³éíî¿ ðîáîòè òðóáî-
ïðîâîäó ì³æ äâîìà ÷åðãîâèìè ïðîô³ëàêòè÷íèìè îãëÿ-
äàìè. Éîãî ïðîïîíóºìî çä³éñíþâàòè çà êðèòåð³ºì ïðè-
ðîñòó Δc âèÿâëåíîãî òð³ùèíîïîä³áíîãî äåôåêòó
ãëèáèíîþ c0 , òîáòî

Δñ ≤ Δñ* ïðè ΔN=ΔN* (10)
äå Δc* – äîïóñòèìèé ïðèð³ñò òð³ùèíè â ãëèáèíó; ΔN* –
ïëàíîâà ê³ëüê³ñòü öèêë³â íàâàíòàæåííÿ âïðîäîâæ åêñïëóà-
òàö³¿ òðóáîïðîâîäó ì³æ äâîìà ïðîô³ëàêòè÷íèìè îãëÿäàìè.

Ô³çè÷íî öå îçíà÷àº îö³íêó çà äåÿêîþ ãðàíè÷íîþ
øâèäê³ñòþ ðîçâèòêó âòîìíî¿ òð³ùèíè âïðîäîâæ çàïëàíî-
âàíîãî òåðì³íó åêñïëóàòàö³¿ òðóáîïðîâîäó (dc/dN)∗:

dc/dN≤ (dc/dN)∗. (11)

Íàïðèêëàä, ÿêùî âèáåðåìî çíà÷åííÿ (dc/dN)∗=
=10–4 ìì/öèêë, òî öå îçíà÷àº, ùî íàÿâí³ â òðóáîïðîâîä³
òð³ùèíè ãëèáèíîþ ci ìîæóòü ìàêñèìàëüíî ðîçâèíóòèñü
íà 1 ìì óïðîäîâæ 10000 öèêë³â íàâàíòàæåííÿ.

Îö³íêà ðèçèêó êðèõêîãî êàòàñòðîô³÷íîãî ðóéíóâàí-
íÿ. Òàêó îö³íêó çä³éñíþþòü çà â³äîìèì êðèòåð³ºì ìåõà-
í³êè êðèõêîãî ðóéíóâàííÿ [14, 15]:

KI = Kfc, (12)
äå Kfc – öèêë³÷íà â’ÿçê³ñòü ðóéíóâàííÿ. Òóò ï³ä êðèòè÷íèì
ðîçì³ðîì òð³ùèíè ðîçóì³þòü ï³âåë³ïòè÷íó òð³ùèíó
ô³êñîâàíî¿ ôîðìè c / a òà ãëèáèíè c = cfc , ó âåðøèí³ ÿêî¿
çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíòà ³íòåíñèâíîñò³ íàïðóæåíü ð³âíå êðè-
òè÷íîìó, òîáòî KI = Kfc .

Òàêèì ÷èíîì, êðèòåð³ºì êðèòè÷íîãî òð³ùèíîïîä³á-
íîãî äåôåêòó áóäå óìîâà

c ≥ cfc. (13)
Òîáòî óñ³ âèÿâëåí³ ï³ä ÷àñ ä³àãíîñòè÷íîãî îãëÿäó äå-

ôåêòè ãëèáèíîþ, áëèçüêîþ àáî á³ëüøîþ çà çíà÷åííÿ cth , º
êðèòè÷íî íåáåçïå÷íèìè, îñê³ëüêè ìàþòü ïîòåíö³éíó
çäàòí³ñòü äî ñïîíòàííîãî ïîøèðåííÿ, ùî ìîæå ïðèçâåñ-
òè äî êàòàñòðîô³÷íîãî ðóéíóâàííÿ òðóáîïðîâîäó.

Ä³àãðàìà îö³íêè ðîáîòîçäàòíîñò³ òà ðèçèêó ðóéíó-
âàííÿ òðóáîïðîâîäó ç òð³ùèíîïîä³áíèìè äåôåêòàìè
[12, 15]. Åêñïåðòí³ îö³íêè ìîæëèâîãî ðèçèêó ðóéíóâàííÿ
òðóáîïðîâîä³â, ÿê³ çíàõîäÿòüñÿ ï³ä ä³ºþ ïóëüñóþ÷îãî òèñ-
êó ðîáî÷îãî ñåðåäîâèùà, ìîæíà çä³éñíèòè íà ï³äñòàâ³
êðèòåð³¿â, âèêëàäåíèõ âèùå. Äëÿ öüîãî íà ¿õ îñíîâ³ äëÿ
êîæíîãî ðîçãëÿäóâàíîãî òðóáîïðîâîäó áóäóþòü ñïåö-
³àëüí³ ä³àãðàìè â êîîðäèíàòàõ «õàðàêòåðèñòè÷í³ çíà÷åííÿ
ãëèáèíè òð³ùèíîïîä³áíèõ äåôåêò³â – ôîðìà äåôåêòó».
Òàêà ä³àãðàìà ì³ñòèòü òðè õàðàêòåðí³ çîíè. Ïî-ïåðøå, öå
çîíà áåçïå÷íî¿ åêñïëóàòàö³¿ òðóáîïðîâîäó, ùî çíàõîäèòü-
ñÿ íèæ÷å êðèâî¿ cth = F1 (a/c). Öå ñòîñóºòüñÿ âèïàäêó, êîëè
ãëèáèíà âñ³õ âèÿâëåíèõ ï³ä ÷àñ ä³àãíîñòè÷íîãî îãëÿäó äå-
ôåêò³â º ìåíøîþ çà ïîðîãîâå çíà÷åííÿ, òîáòî c ≤ cth. Òàê³
äåôåêòè ââàæàþòü áåçïå÷íèìè, îñê³ëüêè íå ìàþòü ïîòåí-
ö³éíî¿ çäàòíîñò³ äî ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó.

Äðóãà çîíà – öå çîíà åêñïëóàòàö³¿ ç ïðîãíîçîâàíèì
ðîçâèòêîì íàÿâíèõ òð³ùèíîïîä³áíèõ äåôåêò³â. Öå îçíà-
÷àº, ùî âïðîäîâæ ïåâíîãî çàïëàíîâàíîãî òåðì³íó åêñï-
ëóàòàö³¿ òðóáîïðîâîäó äîïóñêàºòüñÿ ðîçâèòîê ³ñíóþ÷èõ
òð³ùèí ç³ øâèäê³ñòþ, ùî íå ïåðåâèùóº äåÿêó âñòàíîâëåíó
ãðàíè÷íó, òîáòî dc/dN≤ (dc/dN)∗. Çíà÷åííÿ  (dc/dN)∗ âè-
áèðàþòü çã³äíî ç òåõí³÷íèìè íîðìàìè åêñïëóàòàö³¿ òðó-
áîïðîâîäó, à òàêîæ êîíêðåòíîþ âèðîáíè÷îþ ñèòóàö³ºþ.
Çà âèáðàíèì çíà÷åííÿì ãðàíè÷íî¿ øâèäêîñò³  (dc/dN)∗
ðîçðàõîâóþòü êðèâó ñ*=F2(a/c). Âñ³ íàÿâí³ â òðóáîïðîâîä³
òð³ùèíîïîä³áí³ äåôåêòè ãëèáèíîþ  ci ≤ c* ðîçâèâàòèìóòü-
ñÿ ç³ øâèäê³ñòþ íèæ÷å ãðàíè÷íî¿ ³ ìîæóòü ââàæàòèñü
óìîâíî áåçïå÷íèìè äëÿ äàíîãî âèïàäêó.

Òðåòÿ çîíà – çîíà ðèçèêó êðèõêîãî ðóéíóâàííÿ, ÿêà
çíàõîäèòüñÿ âèùå êðèâî¿ cfc = F3 (a/c). Òîáòî äëÿ âñ³õ âèÿâ-
ëåíèõ ï³ä ÷àñ ä³àãíîñòè÷íîãî îãëÿäó äåôåêò³â ãëèáèíîþ
ci ≥ cfc ðåàë³çóºòüñÿ êðèòåð³é êàòàñòðîô³÷íîãî ðóéíóâàí-
íÿ ³ åêñïëóàòàö³ÿ òðóáîïðîâîäó ç òàêèìè äåôåêòàìè íå-
äîïóñòèìà.

Íèæ÷å íàâåäåíî ðîçðàõóíêîâ³ îö³íêè ì³öíîñò³ òà ðè-
çèêó ðóéíóâàííÿ ë³í³éíèõ ä³ëÿíîê òðóáîïðîâîä³â, ùî
ì³ñòÿòü òð³ùèíîïîä³áí³ äåôåêòè ð³çíî¿ ôîðìè (ñ/à) íà
âíóòð³øí³é ïîâåðõí³ ñò³íêè òðóáè [12]. Ïðè öüîìó òðóáî-
ïðîâîäè, ùî çíàõîäÿòüñÿ ï³ä ä³ºþ âíóòð³øíüîãî òèñêó
òðàíñïîðòîâàíîãî âîäåíüâì³ñíîãî ñåðåäîâèùà, ìàëè
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ð³çíó ñòóï³íü íàâîäíåííÿ, òîáòî â³äð³çíÿ-
ëèñÿ âåëè÷èíîþ îá’ºìíî¿ êîíöåíòðàö³¿
âîäíþ â ìåòàë³ ÑÍ(ν). Äàí³ îö³íêè çä³éñíåíî
íà îñíîâ³ çàïðîïîíîâàíèõ âèùå êðèòåð³¿â.

Ä³àãðàìè îö³íêè ðîáîòîçäàòíîñò³ òà
ðèçèêó ðóéíóâàííÿ ìàã³ñòðàëüíîãî òðóáî-
ïðîâîäó (òðóáà ç³ ñòàë³ 16ÃÑ;: D = 610 ìì,
t = 11 ìì) çà ð³çíèõ çíà÷åíü îá’ºìíî¿ êîí-
öåíòðàö³¿ âîäíþ â ìåòàë³ ÑÍ(ν) íàâåäåíî íà
ðèñ. 5. Íà öèõ ä³àãðàìàõ çîíè, ùî çíàõî-
äÿòüñÿ íèæ÷å êðèâèõ íà ðèñ. 3à º çîíàìè
áåçïå÷íî¿ åêñïëóàòàö³¿ òðóáîïðîâîäó. Âè-
ÿâëåí³ â òðóáîïðîâîä³ äåôåêòè, ùî ïîïàäà-
þòü â öþ çîíó íå áóäóòü â ïîäàëüøîìó
ðîçâèâàòèñü ó çàäàíèõ óìîâàõ åêñïëóà-
òàö³¿. Çîíè, ùî çíàõîäÿòüñÿ âèùå êðèâèõ íà
ðèñ. 5á º çîíàìè ðèçèêó, îñê³ëüêè äëÿ äå-
ôåêò³â òàêîãî ðîçì³ðó ìîæëèâà ðåàë³çàö³ÿ êðèòåð³þ êàòà-
ñòðîô³÷íîãî ðóéíóâàííÿ òðóáîïðîâîäó. Âñ³ ä³àãðàìè
âêàçóþòü íà çìåíøåííÿ õàðàêòåðèñòè÷íèõ çíà÷åíü
ðîçì³ð³â äåôåêò³â cth òà cfc  ç³ çðîñòàííÿì êîíöåíòðàö³¿ âîä-
íþ â îá’ºì³ ìåòàëó òðóáîïðîâîäó. Òîáòî, ì³öí³ñòü òðóáî-
ïðîâîäó ç äåôåêòàìè ñòàº â³ä÷óòíî çàëåæíîþ â³ä ñòóïåíÿ
éîãî íàâîäíþâàííÿ âïðîäîâæ òðèâàëî¿ åêñïëóàòàö³¿.

Îäåðæàí³ çàëåæíîñò³ (ðèñ. 5) ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê áà-
çîâ³ ä³àãðàìè äëÿ îö³íþâàííÿ ðîáîòîçäàòíîñò³ òà ðèçèêó
ðóéíóâàííÿ òðóáîïðîâîäó çà êîíêðåòíèõ óìîâ éîãî åêñ-
ïëóàòàö³¿. Âîíè äîçâîëÿþòü äàòè äèôåðåíö³éîâàíó îö³íêó
âïëèâó íà äîâãîâ³÷í³ñòü êîíñòðóêö³¿ ðîçì³ð³â âèÿâëåíèõ
äåôåêò³â çàëåæíî â³ä ñòàíó ìåòàëó òðóáîïðîâîäó (ñòóïå-
íÿ éîãî íàâîäíþâàííÿ).

Çàïðîïîíîâàí³ ï³äõîäè äî îö³íþâàííÿ ðîáîòîçäàòíîñò³
òà ðèçèêó ðóéíóâàííÿ åëåìåíò³â êîíñòðóêö³é òðóáîïðî-
âîä³â ð³çíîãî ïðèçíà÷åííÿ ïîêëàäåíî â îñíîâó ðîçðîáëåí-
íÿ ñïåö³àëüíèõ êîìï’þòåðíèõ åêñïåðòíèõ ñèñòåì [15]. Òàê³
ñèñòåìè ìàþòü ñï³ëüíó ìåòîäîëîã³÷íó ³ ôóíêö³îíàëüíó
îñíîâó, à ¿õ ìîäèô³êàö³¿ â³äð³çíÿþòüñÿ ëèøå ñïåöèô³êîþ
ïðèçíà÷åííÿ òðóáîïðîâîä³â. Âîíè ïðèäàòí³ äëÿ îö³íêè
ì³öíîñò³ òà ðèçèêó ðóéíóâàííÿ åëåìåíò³â â³äïîâ³äàëüíèõ
êîíñòðóêö³é, âñòàíîâëåííÿ òåðì³í³â ¿õ áåçàâàð³éíî¿ ðîáîòè
ì³æ äâîìà ÷åðãîâèìè ïðîô³ëàêòè÷íèìè îãëÿäàìè, à òàêîæ
äëÿ àíàë³çó ïðè÷èí ¿õ ðóéíóâàíü âíàñë³äîê ðîçâèòêó íàÿâ-
íèõ ïîøêîäæåíü òà òð³ùèíîïîä³áíèõ äåôåêò³â. Ö³ ðîçðîáêè
àïðîáîâàíî äëÿ âèêîðèñòàííÿ â ³íæåíåðí³é ïðàêòèö³ [15].
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Ðèñ. 5. Âïëèâ îá’ºìíî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ â ìåòàë³ íà êðèòè÷í³ ðîçì³ðè
äåôåêò³â cth (a) òà cfc (á) ó òðóáîïðîâîä³ ç ïåðåð³çîì D = 610 ìì, t = 11 ìì:

1, 1' – c / a = 0,01; 2, 2' – 0,1; 3, 3' – 0,4; 4, 4' – 0,8
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

Öèðêîí³é ³ òèòàí, ìåòàëè ²V ãðóïè òàáëèö³ Ìåíäåëºº-
âà, º ñòðàòåã³÷íèìè êîíñòðóêö³éíèìè ³ ôóíêö³îíàëüíèìè
ìàòåð³àëàìè, ÿê³ çàâäÿêè ñâî¿ì óí³êàëüíèì ô³çèêî-ìåõàí-
³÷íèì ³ õ³ì³÷íèì õàðàêòåðèñòèêàì øèðîêî âèêîðèñòîâó-
þòüñÿ â ð³çíèõ ãàëóçÿõ.

Öèðêîí³é, çàâäÿêè âèñîê³é êîðîç³éí³é ñò³éêîñò³, ìàëîìó
ïîïåðå÷íîìó ñ³÷åííþ ïîãëèíàííÿ òåïëîâèõ íåéòðîí³â ³
âèñîêèì õàðàêòåðèñòèêàì ì³öíîñò³ òà îïîðó ïîâçó÷îñò³
çàñòîñîâóºòüñÿ ó ÿäåðí³é åíåðãåòèö³ äëÿ âèãîòîâëåííÿ îáî-
ëîíîê òåïëîâèä³ëÿþ÷èõ åëåìåíò³â (ÒÂÅË³â) òà ³íøèõ êîíñò-
ðóêö³éíèõ åëåìåíò³â ÿäåðíèõ ðåàêòîð³â [1]. Âèñîêà êîðîç³é-
íà ñò³éê³ñòü öèðêîí³þ â á³îëîã³÷íèõ ñåðåäîâèùàõ ³
â³äñóòí³ñòü òîêñè÷íîãî âïëèâó íà ëþäñüêèé îðãàí³çì çó-
ìîâëþº âèêîðèñòàííÿ öèðêîí³ºâèõ ñïëàâ³â â ìåäèöèí³ äëÿ
âèãîòîâëåííÿ ³ìïëàíòàò³â ð³çíîãî ïðèçíà÷åííÿ. Òèòàí, áó-
äó÷è çíà÷íî ëåãøèì â³ä öèðêîí³þ, çà ðÿäîì õàðàêòåðèñòèê
º ïîä³áíèì äî íüîãî, â ïåðøó ÷åðãó, öå ñòîñóºòüñÿ âèñîêî¿
ì³öíîñò³ ³ êîðîç³éíî¿ ñò³éêîñò³ òèòàíîâèõ ñïëàâ³â, çàâäÿêè
÷îìó ö³ ìàòåð³àëè º íåçàì³ííèìè â àâ³àêîñì³÷í³é òåõí³ö³,
ìåäèöèí³, õ³ì³÷í³é ïðîìèñëîâîñò³.

Ñïëàâè íà îñíîâ³ á³íàðíî¿ ñèñòåìè Zr-Ti [2–3] º îñîá-
ëèâî ïåðñïåêòèâíèìè ìåäè÷íèìè ìàòåð³àëàìè. Ñïëàâè
äàíî¿ ñèñòåìè, äîäàòêîâî ëåãîâàí³ í³îá³ºì àáî òàíòàëîì,
ÿê³ ñòàá³ë³çóþòü âèñîêîòåìïåðàòóðíó ÎÖÊ β-ôàçó ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³, º íå ò³ëüêè á³îñóì³ñíèìè, àëå ³
ìàþòü íèçüêèé ìîäóëü Þíãà (50–80 ÃÏà ³ íèæ÷å [2–5]),
íàáëèæåíèé äî ìîäóëÿ Þíãà ê³ñòêîâî¿ òêàí³, ùî º íåîáõ³-
äíîþ óìîâîþ äëÿ ìàòåð³àë³â, ç ÿêèõ âèãîòîâëÿþòüñÿ ìå-
äè÷í³ ³ìïëàíòàòè. Êð³ì òîãî, òàê³ ñïåöèô³÷í³ ïðóæí³ õà-
ðàêòåðèñòèêè ³ âèñîêà êîðîç³éíà ñò³éê³ñòü ñïëàâ³â Zr-Ti º
ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ âèãîòîâëåííÿ ç íèõ ïðóæíèõ åëå-
ìåíò³â äëÿ ð³çíèõ ãàëóçåé òåõí³êè.

Ç ³íøîãî áîêó, âèñîêà àêòèâí³ñòü ïîâåðõí³ öèðêîí³þ ³
òèòàíó äî êèñíþ óñêëàäíþº ìåòàëóðã³éí³ ïðîöåñè îòðè-
ìàííÿ ñïëàâ³â ç öèõ ìåòàë³â, âåäó÷è äî ¿õ çíà÷íî¿ âàðòîñò³.
Òðàäèö³éí³ ìåòàëóðã³éí³ ìåòîäè îòðèìàííÿ öèðêîí³ºâèõ ³
òèòàíîâèõ ñïëàâ³â ³ âèðîá³â ç íèõ âêëþ÷àþòü áàãàòîñòàä³é-
íèé ïåðåïëàâ çëèâê³â, ¿õ òåðì³÷íó òà òåðìîìåõàí³÷íó îá-
ðîáêó, òîìó º òåõíîëîã³÷íî ñêëàäíèìè ³ åíåðãîâèòðàòíè-
ìè, à ñóòòºâ³ âòðàòè ìàòåð³àëó (äî 90%) ïðè ïåðåðîáö³
çëèâê³â ó âèðîáè íåîáõ³äíî¿ ôîðìè çíà÷íî ï³äâèùóþòü
ñîá³âàðò³ñòü ê³íöåâîãî ïðîäóêòó. Âêàçàíà âàæëèâà ïðî-
áëåìà âèìàãàº ðîçðîáêè íîâèõ ìåòîä³â âèãîòîâëåííÿ öèõ
ñïëàâ³â ³ âèðîá³â ç íèõ äëÿ îäíî÷àñíîãî çàáåçïå÷åííÿ âè-
ñîêèõ êîìïëåêñ³â õàðàêòåðèñòèê òà ñóòòºâîãî çíèæåííÿ
ñîá³âàðòîñò³ ¿õ îòðèìàííÿ. Ïåðñïåêòèâíèì øëÿõîì âèð³-
øåííÿ äàíî¿ ïðîáëåìè º ïîðîøêîâ³ òåõíîëîã³¿ âèãîòîâ-
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ëåííÿ ñïëàâ³â ³ç çàëó÷åííÿì âîäíåâîãî âïëèâó íà ìàòåð³àë.
Ðàí³øå áóëî ïîêàçàíî [6–8], ùî âèãîòîâëåííÿ òèòàíîâèõ
ñïëàâ³â ð³çíîãî õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ç áàãàòîêîìïîíåíòíèõ
ñóì³øåé íà îñíîâ³ ïîðîøêó íàâîäíåíîãî òèòàíó (ã³äðèäó
òèòàíó) äàº ðÿä ïåðåâàã ó ïîð³âíÿíí³ ç âèêîðèñòàííÿì
òðàäèö³éíîãî òèòàíîâîãî ïîðîøêó, çàáåçïå÷óþ÷è äîñÿã-
íåííÿ ïîì³òíî âèùèõ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
îòðèìàíèõ ñïëàâ³â. Âîäåíü â òàêîìó ï³äõîä³ º òèì÷àñîâîþ
ëåãóâàëüíîþ äîì³øêîþ äî òèòàíó, âïëèâàþ÷è íà ôàçîâèé
ñêëàä ³ ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ìåòàëó íà ñòàä³¿
ï³äãîòîâêè ïîðîøêó ³ ïî÷àòêîâèõ ñòàä³é ñï³êàííÿ, à ï³ñëÿ
íåîáõ³äíîãî âïëèâó âîäåíü âèäàëÿºòüñÿ ç ìàòåð³àëó â ïðî-
öåñ³ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçó ñïëàâ³â ó âàêóóì³.
Ìåõàí³çìè ïîçèòèâíîãî âïëèâó âîäíþ íà ïðîöåñè òâåð-
äîôàçíîãî ñï³êàííÿ ³ õ³ì³÷íî¿ ãîìîãåí³çàö³¿ ïîðîøêîâèõ
ñèñòåì ï³ä ÷àñ ôîðìóâàííÿ òèòàíîâèõ ñïëàâ³â äåòàëüíî
ðîçãëÿíóòî â [7–8]. Âîäåíü, ùî âèõîäèòü ç ìåòàëó, àêòèâóº
äèôóç³éí³ ïðîöåñè â ïîðîøêîâèõ ñèñòåìàõ ³ î÷èùàº ïî-
âåðõíþ òèòàíó â³ä äîì³øîê êèñíþ, õëîðó ³ âóãëåöþ.

Âðàõîâóþ÷è òîé ôàêò, ùî öèðêîí³é ³ òèòàí ìàþòü
ïîä³áí³ á³íàðí³ ôàçîâ³ ä³àãðàìè ç âîäíåì ³ ïîä³áíó ê³íåòè-
êó âçàºìîä³¿ ç íèì, àíàëîã³÷íèé ï³äõ³ä ç âèêîðèñòàííÿì
íàâîäíåíèõ ïîðîøê³â öèðêîí³þ ïîòåíö³éíî ìîæå áóòè
çàñòîñîâàíèé ³ äëÿ ñòâîðåííÿ öèðêîí³ºâèõ ñïëàâ³â òà
ñïëàâ³â íà îñíîâ³ á³íàðíî¿ ñèñòåìè Zr-Ti ç õàðàêòåðèñòèêà-
ìè, äîñòàòí³ìè äëÿ ïðàêòè÷íîãî âèêîðèñòàííÿ öèõ ìàòåð³-
àë³â. Êð³ì òîãî, öåé ï³äõ³ä º ïåðñïåêòèâíèì ç ïðàêòè÷íî¿
òî÷êè çîðó äëÿ ïåðåðîáêè â³äõîä³â öèðêîí³ºâîãî âèðîá-
íèöòâà øëÿõîì ¿õ íàâîäíåííÿ, ïîäð³áíåííÿ íàâîäíåíèõ
ìàòåð³àë³â â ïîðîøêè ³ âèêîðèñòàííÿ öèõ ïîðîøê³â äëÿ îò-
ðèìàííÿ öèðêîí³ºâèõ ñïëàâ³â ³ âèðîá³â. Äëÿ ðåàë³çàö³¿ äàíî¿
³äå¿ íåîáõ³äíî áóëî âñòàíîâèòè îñíîâí³ çàêîíîì³ðíîñò³
ïðîöåñ³â, ùî â³äáóâàþòüñÿ ïðè íàâîäíåíí³ ³ çíåâîäíåíí³
öèðêîí³þ, òà âïëèâ öèõ ïðîöåñ³â íà ôîðìóâàííÿ öèðêîí³º-
âèõ ñïëàâ³â ç íàâîäíåíèõ ïîðîøê³â, ùî ³ áóëî ìåòîþ äàíîãî
äîñë³äæåííÿ. Â ðîáîò³ âñòàíîâëåíî çàãàëüíèé ïîòåíö³àë
âèêîðèñòàííÿ âîäíþ ÿê òèì÷àñîâîãî ëåãóâàëüíîãî åëå-
ìåíòó äî öèðêîí³þ ³ òèòàíó â ïðîöåñàõ îòðèìàííÿ ñïëàâ³â
íà îñíîâ³ öèðêîí³þ ³ ñèñòåìè Zr-Ti ç íåîáõ³äíèìè õàðàêòå-
ðèñòèêàìè ç ïîðîøê³â ã³äðèä³â öèõ ìåòàë³â.

Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäè äîñë³äæåíü
Â ÿêîñò³ ñòàðòîâîãî ìàòåð³àëó â ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâà-

ëè ïðóòêè éîäèäíîãî öèðêîí³þ ä³àìåòðîì 18 ìì, ÿê³ íàâîä-
íþâàëè â ëàáîðàòîðíèõ óìîâàõ äî ìàêñèìàëüíî¿ êîíöåíò-
ðàö³¿ 1.9 ìàñ.% Í øëÿõîì âèòðèìîê â àòìîñôåð³ âîäíþ ïðè
òåìïåðàòóðàõ â ³íòåðâàë³ 400–750 °Ñ. Êð³ì òîãî, âèêîðèñòî-
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âóâàëè òèòàíîâó ãóáêó ìàðêè ÒÃ-110, íàâîäíåíó äî êîí-
öåíòðàö³¿ 3,5% Í, âèðîáíèöòâà Çàïîð³çüêîãî òèòàíî-ìàãí³-
ºâîãî êîìá³íàòó. Íàâîäíåí³ öèðêîí³é ³ òèòàí ïîäð³áíþâàëè
â ïîðîøêè íåîáõ³äíî¿ äèñïåðñíîñò³ â ïëàíåòàðíîìó ìëèí³.

Îòðèìàí³ íàâîäíåí³ ïîðîøêè öèðêîí³þ âèêîðèñòîâó-
âàëè ÿê äëÿ îòðèìàííÿ ìàñèâíîãî òåõí³÷íî ÷èñòîãî öèð-
êîí³þ, òàê ³ â ñóì³ø³ ç ³íøèìè ïîðîøêàìè (íàâîäíåíèé
òèòàí, í³îá³é, îëîâî ó â³äïîâ³äíèõ ïðîïîðö³ÿõ) – äëÿ ñèí-
òåçó á³íàðíèõ Zr-40Ti, Zr-1Nb, Zr-1,5Sn (ìàñ.%) òà ïî-
òð³éíèõ ñïëàâ³â 59,5Zr-19Ti-21,5Nb ³ 35Zr-39,5Ti-25,5Nb. Â
ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè â³äñ³ÿí³ ðîçì³ðí³ ôðàêö³¿ óñ³õ ïî-
ðîøê³â íå á³ëüøå 100 ìêì, çà âèíÿòêîì ÷àñòèíîê îëîâà,
ðîçì³ðè ÿêèõ íå ïåðåâèùóâàëè 200 ìêì. Ñïëàâ Zr-40Ti º
ìîäåëüíèì, íà ïðèêëàä³ ÿêîãî âèçíà÷àëè çàêîíîì³ðíîñò³
âïëèâó âîäíþ íà ïðîöåñè ñï³êàííÿ ïîðîøê³â, ñïëàâè
Zr-1Nb ³ Zr-1.5Sn âèêîðèñòîâóþòüñÿ â ÿäåðí³é åíåðãåòèö³,
à ñïëàâè ïîòð³éíî¿ ñèñòåìè Zr-Ti-Nb º íèçüêîìîäóëüíèìè
êîìïîçèö³ÿìè [4–5], ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ âèãîòîâëåííÿ
ìåäè÷íèõ ³ìïëàíòàò³â, à òàêîæ ïðóæíèõ åëåìåíò³â. Äëÿ
âèçíà÷åííÿ ðîë³ âîäíþ â ïðîöåñàõ ñï³êàííÿ, â îêðåìèõ
åêñïåðèìåíòàõ äëÿ ïîð³âíÿííÿ íàâîäíåíèé ïîðîøîê
öèðêîí³þ âèçíà÷åíèõ ðîçì³ð³â ïîïåðåäíüî äåã³äðóâàëè, ³
ç îòðèìàíîãî òàêèì ÷èíîì ïîðîøêó öèðêîí³þ ñï³êàëè
ìàñèâíèé öèðêîí³é òà ñïëàâ Zr-40Ti.

Ïîðîøêè àáî ¿õ ñóì³ø³ ïðåñóâàëè ïðè ê³ìíàòí³é òåìïå-
ðàòóð³ ïðè òèñêàõ 320–960 ÌÏà â öèë³íäðè÷í³ (ä³àìåòð 10
ìì, âèñîòà 10 ìì) òà ïðÿìîêóòí³ (65×10×10 ìì) çðàçêè, ÿê³
íàäàë³ íàãð³âàëè ó âàêóóìí³é ïå÷³ (ñòàðòîâèé ð³âåíü âàêóó-
ìó ~10-3 Ïà) ç øâèäê³ñòþ 10îÑ/õâ äî òåìïåðàòóð 1250–1350
°C ³ç ïîäàëüøîþ ³çîòåðì³÷íîþ âèòðèìêîþ 4 ãîä äëÿ îäíî-
÷àñíîãî ïðîâåäåííÿ äåã³äðóâàííÿ, ñï³êàííÿ ÷àñòèíîê ³
ôîðìóâàííÿ õ³ì³÷íî ³ ì³êðîñòðóêòóðíî îäíîð³äíèõ
ñïëàâ³â â ºäèíîìó öèêë³. Ôàçîâèé ñêëàä ìàòåð³àëó âèçíà-
÷àâñÿ ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêîãî äèôðàêö³éíîãî àíàë³çó ç
âèêîðèñòàííÿì âèïðîì³íþâàííÿ Cu Kα. Ôàçîâ³ ïåðåòâî-
ðåííÿ ïðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäó öèðêîí³þ äîñë³äæåíî
ìåòîäàìè âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó,
îá’ºìí³ åôåêòè ïðè äåñîðáö³¿ âîäíþ òà òåìïåðàòóðí³ ³íòåð-
âàëè äåñîðáö³¿ – ìåòîäîì âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ äèëàòî-
ìåòð³¿ ³ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿. Ñòðóêòóðà ìàòåð³àëó äîñë³äæó-
âàëàñü ìåòîäàìè îïòè÷íî¿ òà ñêàíóþ÷î¿ åëåêòðîííî¿
ì³êðîñêîï³¿. Ãóñòèíó çðàçê³â âèçíà÷àëè ã³äðîñòàòè÷íèì
ìåòîäîì. Âèïðîáóâàííÿ íà ðîçòÿã îòðèìàíèõ ñïëàâ³â ïðî-
âîäèëè ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ äëÿ âèçíà÷åííÿ ìåõàí³÷-
íèõ õàðàêòåðèñòèê. Âì³ñò âîäíþ ³ êèñíþ â ñïëàâàõ âèçíà÷à-
ëè çà äîïîìîãîþ ãàçîàíàë³çàòîðà ELTRA OH900.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ ³ îá’ºìí³ åôåêòè
ïðè çì³í³ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ â öèðêîí³¿

Äëÿ ðîçðîáêè ô³çè÷íèõ îñíîâ âèêîðèñòàííÿ íàâîäíå-
íîãî öèðêîí³þ â ïðîöåñàõ ñèíòåçó ñïëàâ³â ìåòîäîì
òâåðäîôàçíî¿ äèôóç³¿ íåîáõ³äíî çíàòè òàê³ îñîáëèâîñò³
ïðîöåñ³â ã³äðóâàííÿ ³ äåã³äðóâàííÿ ÿê ïîñë³äîâí³ñòü çì³í
ôàçîâîãî ñêëàäó ïðè çì³í³ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ â ìåòàë³,
òåìïåðàòóðí³ ³íòåðâàëè ³ ê³íåòèêó öèõ ïðîöåñ³â, à òàêîæ
îá’ºìí³ åôåêòè, ïîâ’ÿçàí³ ³ç ôàçîâèìè ïåðåòâîðåííÿìè â
ìàòåð³àë³.

Íàñè÷åííÿ ìåòàëó âîäíåì ñêëàäàºòüñÿ ç òàêèõ ô³çè÷-
íèõ ïðîöåñ³â ÿê äèôóç³ÿ âîäíþ â ãàçîâ³é ôàç³, ô³çè÷íà àä-
ñîðáö³ÿ ìîëåêóë íà ïîâåðõí³ ìåòàëó, äèñîö³àö³ÿ ìîëåêóë
íà àòîìè (õ³ì³÷íà àäñîðáö³ÿ), ïåðåõ³ä àòîì³â â ïîâåðõíå-
âèé øàð ìåòàëó ³ íàñòóïíà äèôóç³ÿ àòîìàðíîãî âîäíþ
âãëèá êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè. Ïðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ìåòàëó
ö³ ïðîöåñè ïðîò³êàþòü ó çâîðîòíîìó ïîðÿäêó. Íàéá³ëüø
ïîâ³ëüíèì ç öèõ ïðîöåñ³â º äèôóç³ÿ âîäíþ â êðèñòàë³÷í³é
ãðàòö³, òîìó ñàìå âîíà ³ âèçíà÷àº çàãàëüíó ê³íåòèêó ïðî-
öåñó ñîðáö³¿ /äåñîðáö³¿ âîäíþ.

Â ðåçóëüòàò³ åêñïåðèìåíò³â ç íàâîäíåííÿ éîäèäíîãî
öèðêîí³þ áóëî âñòàíîâëåíî îïòèìàëüí³ ïàðàìåòðè ïðîöå-
ñó, òàê³ ÿê ïàðö³àëüíèé òèñê âîäíþ, òåìïåðàòóðà òà ÷àñ âèò-
ðèìêè ìåòàëó â àòìîñôåð³ âîäíþ, ùî äîçâîëèëè îòðèìàòè
íàâîäíåíèé ìàòåð³àë çàäàíîãî ôàçîâîãî ñêëàäó. Ïðè òèñêó
âîäíþ 20–30 êÏà â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 750–500  °Ñ
ïðîòÿãîì 2–3 ãîäèí îòðèìàíî îäíîôàçí³ ã³äðèäè öèðêîí³þ
ç ε ÃÖÒ ãðàòêîþ, â ÿê³é êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ ñêëàäàº 1,8–
1,9% (òîáòî áëèçüêà äî ñòåõ³îìåòð³¿ ZrH2) òà ç δ ÃÖÊ ãðàòêîþ
(êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ â ìåæàõ 1,7/01,8% çã³äíî ôàçîâî¿ ä³àã-
ðàìè, ðèñ. 1), à òàêîæ äâîôàçíèé α+ δ ìàòåð³àë ç íèæ÷îþ
êîíöåíòðàö³ºþ âîäíþ. Îòðèìàí³ ã³äðèäè çíà÷íî â³äð³çíÿ-
þòüñÿ â³ä öèðêîí³þ íå ò³ëüêè òèïîì êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè,
àëå ³ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè (òàáëèöÿ 1).

Êðèõê³ñòü ³ çíèæåíà ì³öí³ñòü íàâîäíåíèõ ìàòåð³àë³â
äàº äâ³ ïåðåâàãè: ïî-ïåðøå, äîçâîëÿº ëåãêî ¿õ ïîäð³áíþâà-
òè äî íåîáõ³äíèõ ðîçì³ð³â ïîðîøêîâèõ ÷àñòèíîê. Ïî-äðó-
ãå, òàê³ ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè âåäóòü äî äîäàòêîâîãî
ïîäð³áíåííÿ ïîðîøê³â ï³ä ÷àñ ¿õ ïðåñóâàííÿ, çàâäÿêè
÷îìó ìîæíà äîñÿãòè ìåíøèõ ðîçì³ð³â âèõ³äíèõ ïóñòîò
ì³æ ÷àñòèíêàìè ³ á³ëüøèõ ð³âí³â ãóñòèíè ïðè ¿õ ñï³êàíí³.
Äëÿ ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü áóëî îáðàíî ïîðîøêè ε ã³äðè-
äó öèðêîí³þ ç âì³ñòîì âîäíþ 1,8–1,9%. Ùî ñòîñóºòüñÿ
íàâîäíåíîãî òèòàíó, âèêîðèñòàíîãî â ðîáîò³ (3,5% Í), òî
â³í ìàâ îäíîôàçíó ñòðóêòóðó δ ÃÖÊ ã³äðèäó.

Ïðè îòðèìàíí³ ñïëàâ³â öèðêîí³þ ç íàâîäíåíèõ ïî-
ðîøê³â ñàìå ñòàä³ÿ äåñîðáö³¿ âîäíþ ç íèõ ïðè âàêóóìíî-
ìó íàãð³âàíí³ ìàº âèçíà÷àëüíèé âïëèâ íà ôîðìóâàííÿ
ôàçîâî-ñòðóêòóðíèõ ñòàí³â ñïëàâ³â ³ äîñÿãíåííÿ ¿õ íåîáõ³-
äíèõ ìåõàí³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê. Òîìó äåòàëüíî áóëî äîñë-
³äæåíî ïðîöåñè, ùî â³äáóâàþòüñÿ ïðè âàêóóìíîìó íà-
ãð³âàíí³ ã³äðèäó öèðêîí³þ ³ ïîð³âíÿíî ¿õ îñîáëèâîñò³ ç
ðàí³øå âñòàíîâëåíèìè [7] îñîáëèâîñòÿìè ïðîöåñ³â, ùî
â³äáóâàþòüñÿ ïðè íàãð³âàíí³ ã³äðèäó òèòàíó.

Äåñîðáö³ÿ âîäíþ ç ïîðîøêîâîãî ã³äðèäó öèðêîí³þ
ïðè éîãî âàêóóìíîìó íàãð³âàíí³ ïî÷èíàºòüñÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ áëèçüêî 300 °Ñ, àëå òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë àê-
òèâíîãî ðîçâèòêó öüîãî ïðîöåñó ³ éîãî çàâåðøåííÿ âèç-
íà÷àºòüñÿ áàðè÷íèìè óìîâàìè â êàìåð³ íàãð³âàííÿ ³
øâèäê³ñòþ íàãð³âó, òîìó çàâåðøåííÿ ïðîöåñó äåñîðáö³¿ â
ð³çíèõ óìîâàõ ìîæå â³äáóâàòèñÿ ÿê ïðè äîñèòü íèçüêèõ
òåìïåðàòóðàõ (550–600 °Ñ), òàê ³ ïðè äîñÿãíåíí³ òåìïåðà-
òóðè ñï³êàííÿ, ïðîòÿãîì ³çîòåðì³÷íèõ âèòðèìîê ïðè 1350 °Ñ.
Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî â àíàëîã³÷íèõ áàðè÷íèõ ³ òåðìîê³íå-
òè÷íèõ óìîâàõ íàãð³âàííÿ äåñîðáö³ÿ âîäíþ ç ã³äðèäó òè-
òàíó çàâåðøóºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ íà 150-200îÑ íèæ-
÷èõ, í³æ äëÿ ã³äðèäó öèðêîí³þ.

Äåñîðáö³ÿ âîäíþ ïðè íàãð³âàíí³ ïîðîøêîâèõ ïðåñî-
âîê ã³äðèäó öèðêîí³þ âèêëèêàº ïîñë³äîâí³ñòü ôàçîâèõ ïå-
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ðåòâîðåíü â ìàòåð³àë³, ÿê³ ÿê³ñíî º ïîä³áíèìè òèì, ùî
ñïîñòåð³ãàëè ìåòîäàìè in situ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî
ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó ïðè íàãð³âàíí³ ã³äðèäó òèòàíó [7].
Ïðè çíèæåíí³ âì³ñòó âîäíþ â êðèñòàë³÷íèõ ãðàòêàõ îáèä-
âà ã³äðèäè ïîñòóïîâî ïåðåòâîðþþòüñÿ â ìåòàëè, ïðè öüî-
ìó äëÿ ã³äðèäó öèðêîí³þ ñïîñòåð³ãàëè ôàçîâ³ ïåðåòâîðåí-
íÿ ε(ÃÖÒ)→δ(ÃÖÊ)→β(ÎÖÊ)→α(ÃÙÓ), ðèñ. 1. Â òîé æå
÷àñ, òåìïåðàòóðí³ ³íòåðâàëè öèõ ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü,

òàê ñàìî ÿê ³ ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ, äëÿ öèðêîí³þ º
âèùèìè íà 150–200 °Ñ, í³æ äëÿ òèòàíó. Ïî çàâåðøåíí³ ïðî-
öåñó äåñîðáö³¿ ç öèðêîí³þ ³ òèòàíó ôîðìóþòüñÿ çíåâîä-
íåí³ ìåòàëåâ³ ìàòðèö³ ç êîíöåíòðàö³ºþ âîäíþ ìåíøå
0,01% â öèõ ìåòàëàõ.

Çíèæåííÿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ â êðèñòàë³÷í³é ãðàòö³
öèðêîí³þ â ïðîöåñ³ äåñîðáö³¿ âåäå äî çíà÷íèõ îá’ºìíèõ
åôåêò³â (óñàäêè ìàòåð³àëó, ðèñ. 2) âíàñë³äîê ð³çíèö³ â ãóñ-
òèí³ ã³äðèäó ³ ÷èñòîãî ìåòàëó (òàáëèöÿ 1), ïîä³áí³ îá’ºìí³
åôåêòè ñïîñòåð³ãàëè ³ ïðè íàãð³âàíí³ ã³äðèäó òèòàíó [7].
Ïî çàâåðøåíí³ äåñîðáö³¿ âîäíþ (ïðèáëèçíî ç 800°Ñ)
çìåíøåííÿ ë³í³éíèõ ðîçì³ð³â öèðêîí³ºâèõ ³ òèòàíîâèõ
ïðåñîâîê â³äáóâàºòüñÿ ïîä³áíèì ÷èíîì âíàñë³äîê ðîç-
âèòêó ïðîöåñ³â ñï³êàííÿ ÷àñòèíîê. Ïðè öèõ ñï³ëüíèõ ðè-
ñàõ, äèëàòîìåòðè÷í³ êðèâ³ íàãð³âàííÿ ïðåñîâàíèõ ïî-
ðîøê³â ã³äðèä³â öèðêîí³þ ³ òèòàíó ìàþòü ³ ñóòòºâó
â³äì³íí³ñòü (ðèñ. 2), ÿêà ïðîÿâëÿºòüñÿ â ïîì³òíîìó
çá³ëüøåíí³ ë³í³éíèõ ðîçì³ð³â (ðîçïóõàíí³) ïðåñîâîê ã³äðè-
äó öèðêîí³þ íà ïî÷àòêîâ³é ñòàä³¿ äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ïî-
ÿâîþ íà äèëàòîìåòðè÷í³é êðèâ³é õàðàêòåðíîãî «ãîðáà».
Ïðè÷èíîþ òàêîãî åôåêòó º íàêîïè÷åííÿ â ñïðåñîâàíèõ
÷àñòèíêàõ ã³äðèäó öèðêîí³þ çíà÷íî¿ ïðóæíî¿ åíåðã³¿, ³ ðå-
ëàêñàö³¿ ñïðåñîâàíî¿ ñèñòåìè â ïðîöåñ³ íàãð³âàííÿ ï³ä ÷àñ
äåñîðáö³¿ âîäíþ. Íàêîïè÷åíà â ñïðåñîâàíèõ ïîðîøêàõ
ïðóæíà åíåðã³ÿ ïðîïîðö³éíà ìîäóëþ Þíãà, ÿêèé ñóòòºâî
âèùèé äëÿ ã³äðèäó öèðêîí³þ (125–135 ÃÏà [9]), í³æ äëÿ
³íøèõ ìàòåð³àë³â, çîáðàæåíèõ â òàáëèö³ 1, â òîìó ÷èñë³
ã³äðèäó òèòàíó. Ñèëè ç÷åïëåííÿ ì³æ êðèõêèìè ÷àñòèíêà-
ìè ã³äðèäó öèðêîí³þ º äîñòàòí³ìè ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðà-

Ðèñ. 1. Ôàçîâà ä³àãðàìà öèðêîí³é-âîäåíü òà øëÿõ
ïåðåòâîðåííÿ ã³äðèäó öèðêîí³þ â öèðêîí³é

ïðè íàãð³âàíí³ (çë³âà) çà äàíèìè âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî
ðåíòãåí³âñüêîãî àíàë³çó (ñïðàâà).

*Äëÿ îáîõ ã³äðèä³â âëàñòèâîñò³ çì³íþþòüñÿ â çàëåæíîñò³ â³ä âì³ñòó â íèõ âîäíþ.

Òàáëèöÿ 1.
Ïîð³âíÿííÿ îñíîâíèõ õàðàêòåðèñòèê öèðêîí³þ, òèòàíó ³ ¿õ ã³äðèä³â [9, 10]

Ðèñ. 2. Äèëàòîìåòðè÷í³ êðèâ³ íàãð³âàííÿ ñïðåñîâàíèõ
ïîðîøê³â ã³äðèäó öèðêîí³þ, ã³äðèäó òèòàíó (çà äàíèìè [7])

òà ¿õ ñóì³ø³ (ñêëàä ñóì³ø³ â³äïîâ³äàº ñïëàâó Zr-40Ti).
Ñòð³ëêàìè ïîêàçàí³ òåìïåðàòóðí³ ³íòåðâàëè

äåñîðáö³¿ âîäíþ äëÿ îáîõ ã³äðèä³â.
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òóð³ ³ ïðè íàãð³âàíí³ äî 300 °Ñ, àëå äàë³ îá’ºìí³ åôåêòè
òåðì³÷íîãî ðîçøèðåííÿ ³, íàâïàêè, ñòèñíåííÿ ÷àñòèíîê
âíàñë³äîê ïî÷àòêó âèõîäó âîäíþ ïîðóøóþòü ç÷åïëåííÿ
ì³æ íèìè. ßê ðåçóëüòàò, íàêîïè÷åíà â ñïðåñîâàí³é ñèñ-
òåì³ ÷àñòèíîê ïðóæíà åíåðã³ÿ âèâ³ëüíÿºòüñÿ ç óòâîðåí-
íÿì ì³êðîòð³ùèí òà çá³ëüøåííÿì ïóñòîò â ïðåñîâêàõ, ùî
³ ñïðè÷èíÿº ïîÿâó «ãîðáà» íà äèëàòîìåòðè÷íèõ êðèâèõ.
Ïåâíó ðîëü â öüîìó ïðîöåñ³ ìîæå ãðàòè ³ ñòâîðåííÿ òèñ-
êó âîäíþ â ì³êðîïîëîñòÿõ ì³æ ñïðåñîâàíèìè ÷àñòèíêà-
ìè, ÿêèé ðîçñóâàº ¿õ. Â ïðîòèëåæí³ñòü, òàêèé äèëàòîìåò-
ðè÷íèé åôåêò â³äñóòí³é äëÿ ã³äðèäó òèòàíó, ìîäóëü Þíãà
ÿêîãî (òàáëèöÿ 1), ³, â³äïîâ³äíî, íàêîïè÷åíà â ïðåñîâêàõ
ïðóæíà åíåðã³ÿ, º çíà÷íî ìåíøèìè. Óòâîðåííÿ ì³êðîòð³-
ùèí â îá’ºì³ ïðåñîâîê ã³äðèäó öèðêîí³þ âíàñë³äîê öüîãî
åôåêòó çàâàæàº äîñÿãíåííþ ïðè ñï³êàíí³ ð³âí³â ãóñòèíè,
áëèçüêèõ äî òåîðåòè÷íèõ çíà÷åíü, àëå âïëèâ öüîãî íåãà-
òèâíîãî ÿâèùà ì³í³ì³çóºòüñÿ àáî çìåíøåííÿì ðîçì³ð³â
÷àñòèíîê ã³äðèäó öèðêîí³þ (40 ìêì ³ ìåíøå), ùî çìåí-
øóº ðîçì³ðè ì³êðîòð³ùèí ³ ïóñòîò ì³æ ÷àñòèíêàìè, òàê³
ïóñòîòè ëåãêî çàë³êîâóþòüñÿ ïðè äîñÿãíåíí³ âèñîêèõ òåì-
ïåðàòóð; àáî äîäàâàííÿì äî ã³äðèäó öèðêîí³þ ïîðîøê³â
ã³äðèäó òèòàíó (ðèñ. 2), í³îá³þ àáî îëîâà ïðè ñèíòåç³
â³äïîâ³äíèõ ñïëàâ³â. Òàê³ ïðèéîìè çàáåçïå÷óþòü äîñÿã-
íåííÿ ïðè ñï³êàíí³ ð³âí³â ãóñòèíè, áëèçüêèõ äî òåîðåòè÷-
íèõ çíà÷åíü, ïðî ùî ñêàçàíî íèæ÷å.

Âïëèâ âîäíþ íà ïðîöåñè ñï³êàííÿ

Ïîð³âíÿëüí³ åêñïåðèìåíòè ³ç ïðåñóâàííÿ òà ñï³êàííÿ â
àíàëîã³÷íèõ óìîâàõ ïðè 1250 °Ñ ïîðîøê³â ã³äðèäó öèðêî-
í³þ òà íåíàâîäíåíîãî öèðêîí³þ îäíàêîâî¿ äèñïåðñíîñò³
äîâåëè, ùî ñï³êàííÿ ã³äðèäíîãî ïîðîøêó, ïîºäíàíå â ºäè-
íîìó òåðì³÷íîìó öèêë³ ³ç ïðàêòè÷íî ïîâíèì âèäàëåííÿì
âîäíþ ç ìàòåð³àëó, çàáåçïå÷óº äîñÿãíåííÿ âèùèõ ð³âí³â
ãóñòèíè îòðèìàíîãî òåõí³÷íî ÷èñòîãî öèðêîí³þ, í³æ
ñï³êàííÿ ïîðîøêó öèðêîí³þ (ðèñ. 3, êðèâ³ 1, 2). Ïðè
ñï³êàíí³ ã³äðèäó äîñÿãàºòüñÿ ãóñòèíà 6,33–6,36 ã/ñì3 (òîáòî
á³ëüøå 98% â³ä òåîðåòè÷íîãî çíà÷åííÿ ãóñòèíè öèðêîí³þ),
à ïðè ñï³êàíí³ ïîðîøêó öèðêîí³þ – ëèøå 5,9–6,3 ã/ñì3.
Îòæå, âîäåíü çàáåçïå÷óº àêòèâàö³þ ïðîöåñ³â ñï³êàííÿ
ã³äðèäó öèðêîí³þ, òàê ñàìî, ÿê ³ ã³äðèäó òèòàíó [7].

Ïîä³áí³ñòü ïðîöåñ³â, ùî â³äáóâàþòüñÿ ïðè íàãð³âàíí³
ã³äðèä³â öèðêîí³þ ³ òèòàíó (äåñîðáö³ÿ âîäíþ, ïîâ’ÿçàí³ ç
íåþ ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ òà îá’ºìí³ åôåêòè), ñâ³ä÷èòü, ùî
³ ïðè÷èíè ³íòåíñèô³êàö³¿ ñï³êàííÿ îáîõ íàâîäíåíèõ
ïîðîøê³â º àíàëîã³÷íèìè. ²íòåíñèô³êàö³ÿ ñï³êàííÿ º íà-
ñë³äêîì àêòèâàö³¿ äèôóç³éíèõ ïðîöåñ³â â ïðèñóòíîñò³ âîäíþ
çàâäÿêè: ïðîõîäæåííþ ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü ã³äðèä→ìåòàë
³ îá’ºìíèõ åôåêò³â ïðè çíèæåíí³ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ, ùî
ñóòòºâî çá³ëüøóº äåôåêòí³ñòü êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè çíå-
âîäíåíî¿ ìåòàëåâî¿ ìàòðèö³ [11], à òàêîæ ï³äâèùåíî¿ êîí-
öåíòðàö³¿ ð³âíîâàæíèõ âàêàíñ³é íàâ³òü ïðè íåçíà÷íîìó
âì³ñò³ âîäíþ â êðèñòàë³÷í³é ãðàòö³ ð³çíèõ ìåòàë³â [12].

Ïîçèòèâíèé âïëèâ âîäíþ íà àêòèâàö³þ ñï³êàííÿ ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ ³ íà ïðèêëàä³ ñèíòåçó ñïëàâó Zr-40Ti. Ñïëàâ,
îòðèìàíèé ñï³êàííÿì ñóì³ø³ äâîõ ã³äðèä³â, äîñÿãàâ ïî-
ì³òíî âèùèõ ð³âí³â ãóñòèíè (áëèçüêî 98–98,5% â³ä òåîðå-
òè÷íîãî çíà÷åííÿ) â óñüîìó ³íòåðâàë³ òèñê³â êîìïàêòó-
âàííÿ 320–960 ÌÏà (ðèñ. 3, êðèâ³ 3–4), í³æ òîé æå

ìàòåð³àë, îòðèìàíèé ñï³êàííÿì â àíàëîã³÷íèõ óìîâàõ
ñóì³ø³ öèðêîí³þ ç ïîðîøêîì ã³äðèäó òèòàíó. Òîáòî ñèí-
òåðãåòè÷íå âèêîðèñòàííÿ ïîðîøê³â äâîõ ã³äðèä³â ïîì³òíî
ï³äñèëþº âïëèâ âîäíþ íà àêòèâàö³þ ñï³êàííÿ ïîðîøêî-
âèõ ñèñòåì ó ïîð³âíÿíí³ ç âèêîðèñòàííÿì ëèøå îäíîãî
íàâîäíåííîãî ïîðîøêó.

Íàéá³ëüø ³íòåíñèâíà ñòàä³ÿ äåñîðáö³¿ âîäíþ ³ çàâåð-
øåííÿ öüîãî ïðîöåñó äëÿ ã³äðèäó öèðêîí³þ â³äáóâàºòüñÿ
ïðè äåùî âèùèõ òåìïåðàòóðàõ, í³æ äëÿ ã³äðèäó òèòàíó.
Òîìó äëÿ öèðêîí³þ ïîçèòèâíèé âïëèâ âîäíþ íà ñèñòåìó
ïîðîøêîâèõ ÷àñòèíîê ïðîäîâæóºòüñÿ äî âèùèõ òåìïåðà-
òóð, í³æ äëÿ òèòàíó, ñïðèÿþ÷è àêòèâàö³¿ äèôóç³éíèõ ïðî-
öåñ³â, ÿê³ âèçíà÷àþòü íå ò³ëüêè ñï³êàííÿ ÷àñòèíîê, àëå ³
õ³ì³÷íó ãîìîãåí³çàö³þ ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé. Åêñïåðè-
ìåíòè ç íàãð³âàííÿ ã³äðèäíèõ ñóì³øåé äî ð³çíèõ òåìïåðà-
òóð ïîêàçàëè, ùî õ³ì³÷íà ãîìîãåí³çàö³ÿ â òàêèõ ñèñòåìàõ
ðîçâèâàºòüñÿ ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè äîñèòü øâèäêî
çàâäÿêè àêòèâîâàíîìó ñòàíó öèðêîí³ºâèõ ³ òèòàíîâèõ ÷àñ-
òèíîê, óòâîðåíèõ â ðåçóëüòàò³ ïåðåòâîðåííÿ â³äïîâ³äíèõ
ã³äðèä³â. Âæå â ïðîöåñ³ íåïåðåðâíîãî íàãð³âàííÿ ïîðîø-
êîâî¿ ñóì³ø³ äâîõ ã³äðèä³â ç øâèäê³ñòþ 10°/õâ. äî 1000 °Ñ,
òîáòî äî òåìïåðàòóðè ïðè ÿê³é â äàíèõ óìîâàõ ïðàêòè÷íî
çàâåðøóºòüñÿ äåñîðáö³ÿ âîäíþ ç îáîõ ã³äðèä³â, õ³ì³÷íà
ãîìîãåí³çàö³ÿ ðîçâèâàºòüñÿ íàñò³ëüêè, ùî çàì³ñòü ñóì³ø³
÷àñòèíîê öèðêîí³þ ³ òèòàíó óòâîðþºòüñÿ á³íàðíèé ñïëàâ
Zr-Ti ç ð³çíîþ ëîêàëüíîþ êîíöåíòðàö³ºþ åëåìåíò³â.

Ùå îäí³ºþ ïðè÷èíîþ àêòèâàö³¿ äèôóç³¿ ì³æ ÷àñòèíêà-
ìè, ³, â³äïîâ³äíî, ïðèñêîðåííÿ ¿õ ñï³êàííÿ, º â³äíîâëåííÿ
âîäíåì ïîâåðõíåâèõ îêñèäíèõ ïë³âîê, ÿê³ ïåðåøêîäæàþòü
äèôóç³¿. Âîäåíü, ÿêèé ó âèñîêîàêòèâíîìó àòîìàðíîìó
ñòàí³ çíàõîäèòüñÿ â êðèñòàë³÷í³é ãðàòö³ ìåòàë³â, âèõîäÿ÷è
íà ¿õ ïîâåðõíþ, ìàº çíà÷íî âèùèé ïîòåíö³àë äëÿ î÷èùåí-
íÿ ìåòàë³â â³ä ðÿäó äîì³øîê, í³æ âîäåíü â çâè÷àéíîìó
ìîëåêóëÿðíîìó ñòàí³. Çîêðåìà, äîâåäåíî â³äíîâëåííÿ
àòîìàðíèì âîäíåì ïë³âîê TiO2 íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê
ã³äðèäó òèòàíó ç óòâîðåííÿì âîäÿíî¿ ïàðè, ÿêà âèä³ëÿºòü-
ñÿ ç ïîðîøêîâèõ ïðåñîâîê [7–8], öåé ïðîöåñ äî òîãî æ
çíèæóº âì³ñò êèñíþ â ñïå÷åíèõ òèòàíîâèõ ñïëàâàõ. Çàâäÿ-
êè âïëèâó âîäíþ âì³ñò êèñíþ â ð³çíèõ ñïå÷åíèõ òèòàíîâèõ
ñïëàâàõ ñêëàäàâ 0.13–0,20% [8], ùî º íà äîïóñòèìîìó

Ðèñ. 3. Ãóñòèíà ï³ñëÿ ñï³êàííÿ ó âàêóóì³ ïðè 1250 °Ñ
ïîðîøêîâèõ ïðåñîâîê: 1 – öèðêîí³é, 2 – ã³äðèä öèðêîí³þ,

3 – ñóì³ø ïîðîøê³â öèðêîí³þ ³ ã³äðèäó òèòàíó,
4 – ñóì³ø ã³äðèäó öèðêîí³þ òà ã³äðèäó òèòàíó.
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

ð³âí³ äëÿ òèòàíó (0,2%). Âðàõîâóþ÷è âèùó àêòèâí³ñòü öèð-
êîí³þ, í³æ òèòàíó, äî êèñíþ, â³äíîâëþâàëüíèé ïîòåíö³àë
àòîìàðíîãî âîäíþ ùîäî ïîâåðõíåâèõ ïë³âîê ZrO2 îäíî-
çíà÷íî ùå íå âñòàíîâëåíèé, àëå ïðè íàãð³âàíí³ ã³äðèäó
öèðêîí³þ òàêîæ åêñïåðèìåíòàëüíî çàô³êñîâàíî âèä³ëåííÿ
âîäÿíî¿ ïàðè îäíî÷àñíî ³ç äåñîðáö³ºþ âîäíþ. Öå ñâ³ä÷èòü,
ùî â ëþáîìó âèïàäêó, òîé âîäåíü, ùî âèä³ëÿºòüñÿ ç ã³äðèäó
öèðêîí³þ, áóäå äàâàòè ïåâíèé î÷èñíèé âêëàä, õî÷à á î÷è-
ùàþ÷è ³íø³, êð³ì öèðêîí³þ, êîìïîíåíòè ñóì³ø³. Íåçâàæà-
þ÷è íà òå, ùî âì³ñò êèñíþ â ñïå÷åíèõ ñïëàâàõ öèðêîí³þ
áóâ â ìåæàõ 0,20–0,30% (òîáòî âèùèì, í³æ â ñïëàâàõ òèòà-
íó), òàêèé âì³ñò º ïîð³âíÿíèì ç äîïóñòèìèìè íîðìàìè äëÿ
äåÿêèõ öèðêîí³ºâèõ ñïëàâ³â (ãðàíè÷íà äîïóñòèìà ìåæà
ñêëàäàº â³ä 0,09–0,16% [13] äî 0,25–0,3%, [14]).

Ùî ñòîñóºòüñÿ ê³íöåâîãî âì³ñòó âîäíþ â ìàòåð³àëàõ,
ñïå÷åíèõ ç ã³äðèäíèõ ïîðîøê³â, òî â ïðîöåñ³ âèñîêîòåìïå-
ðàòóðíèõ âèòðèìîê ó âàêóóì³ â³í çíèæóâàâñÿ íèæ÷å ãðà-
íè÷íî äîïóñòèìîãî ð³âíÿ ÿê äëÿ òèòàíó (0,01%), òàê ³ öèð-
êîí³þ (0,005%), ñêëàäàþ÷è íå âèùå 0,003%. Öå äîçâîëÿº
ïîçáóòèñÿ íåãàòèâíîãî âïëèâó âîäíþ íà ìåõàí³÷í³ õàðàê-
òåðèñòèêè ê³íöåâèõ âèðîá³â, óíèêíóâøè â³äîìî¿ ïðîáëå-
ìè «âîäíåâî¿ êðèõêîñò³».

Ì³êðîñòðóêòóðà ³ ìåõàí³÷í³
âëàñòèâîñò³ ñïëàâ³â

Âðàõîâóþ÷è âñòàíîâëåíó ïåðåâàãó âèêîðèñòàííÿ
ã³äðèäó öèðêîí³þ íàä ïîðîøêîì öèðêîí³þ â àêòèâàö³¿ äè-
ôóç³éíèõ ïðîöåñ³â ïðè ñï³êàíí³ ³ ôîðìóâàíí³ ñïëàâ³â,
ñàìå ã³äðèä öèðêîí³þ áóëî çàä³ÿíî äëÿ îòðèìàííÿ
ñïëàâ³â. Ïðîâåäåí³ åêñïåðèìåíòè äîçâîëèëè âñòàíîâèòè
îïòèìàëüí³ òåìïåðàòóðíî-÷àñîâ³ ðåæèìè íàãð³âàííÿ â
çàëåæíîñò³ â³ä õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé;
òàê³ ðåæèìè çàáåçïå÷èëè ïðîâåäåííÿ äåñîðáö³¿ âîäíþ, à
òàêîæ ñï³êàííÿ ³ äîñÿãíåííÿ ïîâíî¿ õ³ì³÷íî¿ ³ ì³êðîñòðóê-
òóðíî¿ îäíîð³äíîñò³ îòðèìàíèõ ñïëàâ³â. Òèïîâ³ ì³êðîñò-
ðóêòóðè äåÿêèõ ñïëàâ³â íàâåäåíî íà ðèñ. 4. Â³äíîñíà ãóñ-
òèíà ³ ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ îòðèìàíèõ ìàòåð³àë³â
íàâåäåí³ â òàáëèö³ 2.

Êðèòåð³ºì ìîæëèâîñò³ ïðàêòè÷íîãî âèêîðèñòàííÿ
ñïëàâ³â, ñòâîðåíèõ çà äàíîþ òåõíîëîã³ºþ ç âèêîðèñòàí-
íÿì ã³äðèäíèõ ïîðîøê³â, º ¿õ äîñòàòí³é êîìïëåêñ ìåõàí³-
÷íèõ õàðàêòåðèñòèê. Äîñòàòíüî âèñîê³ äëÿ ïðàêòè÷íîãî
çàñòîñóâàííÿ ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ñïëàâ³â, ñòâîðåíèõ
äàíèì ìåòîäîì ç ãåòåðîãåííèõ ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé,

äîñÿãàþòüñÿ çà óìîâè îòðèìàííÿ ïðè ñï³êàíí³ ïîâíî¿
õ³ì³÷íî¿ ³ ì³êðîñòðóêòóðíî¿ îäíîð³äíîñò³, ãóñòèíè, ìàê-
ñèìàëüíî íàáëèæåíî¿ äî òåîðåòè÷íèõ çíà÷åíü (íà ð³âí³
97% ³ âèùå), òà çáåðåæåííÿ íà äîïóñòèìîìó ð³âí³ ê³íöå-
âîãî âì³ñòó ñòîðîíí³õ äîì³øîê (â òîìó ÷èñë³, âîäíþ, à
òàêîæ êèñíþ, âóãëåöþ, òîùî). Âàæëèâèì äëÿ âèñîêîãî
áàëàíñó ì³öíîñò³ ³ ïëàñòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê º òàêîæ
çáåðåæåííÿ äîñèòü äèñïåðñíèõ ðîçì³ð³â çåðåí (100–160
ìêì, ðèñ. 4). Ïðèñóòí³ñòü â ìàòåð³àëàõ íåçíà÷íî¿ îá-
’ºìíî¿ ÷àñòêè ïîð (áëèçüêî 2%) ãàëüìóº ðóõ ãðàíèöü çå-
ðåí, ùî ïåðåøêîäæàº àêòèâíîìó ðîñòó çåðåí ïðè òðèâà-
ëîìó ñï³êàíí³ â îäíîôàçí³é â îáëàñò³ öèðêîí³þ. Òàêà
ê³ëüê³ñòü ïîð ïîì³òíî íå çíèæóº êîìïëåêñè ìåõàí³÷íèõ
âëàñòèâîñòåé íà ðîçòÿã îòðèìàíèõ ìàòåð³àë³â (òàáëèöÿ
2), ÿê³ º íà ð³âí³ âëàñòèâîñòåé â³äïîâ³äíèõ ñïëàâ³â, îòðè-
ìàíèõ òðàäèö³éíèì ìåòîäîì ëèòâà ³ ãàðÿ÷îãî äåôîðìó-
âàííÿ çëèâê³â [1].

Ëèøå ïðè ñï³êàíí³ ïîòð³éíèõ ñïëàâ³â ñèñòåìè Zr-Ti-Nb
çáåð³ãàºòüñÿ äîñèòü çíà÷íà îá’ºìíà ÷àñòêà ïîð, çîêðåìà â
ñïëàâ³ 35Zr-39,5Ti-25,5Nb – äî 8–9%, ùî ïîâ’ÿçàíå ç ïðî-
ÿâîì åôåêòó Ôðåíêåëÿ ïðè õ³ì³÷í³é ãîìîãåí³çàö³¿ òàêèõ
ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé. Îïòèì³çàö³ÿ ðîçì³ð³â ïîðîøê³â,
óìîâ ¿õ ïðåñóâàííÿ òà ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ
ç 1250 äî 1350 °Ñ ç ìåòîþ çíèçèòè îá’ºìíó ÷àñòêó ïîð
ïðèíöèïîâî íå çì³íþº ñèòóàö³þ, âíàñë³äîê ÷îãî ìå-
õàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ º äåùî çíèæåíèìè. Öå âèìàãàº âèêî-
ðèñòàííÿ ãàðÿ÷î¿ äåôîðìàö³¿ äëÿ ï³äâèùåííÿ ãóñòèíè
îáîõ ñïëàâ³â ñèñòåìè Zr-Ti-Nb. Ï³ñëÿ îïòèì³çàö³¿ ðåæèì³â
ïðîêàòêè áóëî äîñÿãíóòî ïðàêòè÷íî áåçïîðèñòîãî ñòàíó,
âíàñë³äîê ÷îãî ñóòòºâî ï³äâèùèëèñÿ ÿê õàðàêòåðèñòèêè
ì³öíîñò³, òàê ³ ïëàñòè÷íîñò³ îòðèìàíîãî ìàòåð³àëó (òàáëè-
öÿ 2, ï.7). Äîäàòêîâà ãàðÿ÷à äåôîðìàö³ÿ ñïå÷åíèõ ñïëàâ³â
ìîæå âèêîðèñòîâóâàòèñÿ ïðè íåîáõ³äíîñò³ ãàðàíòîâàíî-
ãî äîñÿãíåííÿ âèñîêîãî êîìïëåêñó õàðàêòåðèñòèê
ì³öíîñò³ ³ ïëàñòè÷íîñò³ äëÿ âèðîá³â, ùî ïðàöþþòü â óìî-
âàõ êðèòè÷íèõ íàâàíòàæåíü.

Äàíà òåõíîëîã³ÿ, îñíîâàíà íà âèêîðèñòàíí³ íàâîäíåíèõ
ïîðîøê³â öèðêîí³þ äëÿ îòðèìàííÿ öèðêîí³ºâèõ ñïëàâ³â,
ìîæå åôåêòèâíî âèêîðèñòîâóâàòèñÿ ³ äëÿ ïåðåðîáêè
â³äõîä³â öèðêîí³ºâîãî âèðîáíèöòâà (ëîì, ñòðóæêà, ãóáêà,
òîùî) â íîâ³ ñïëàâè ³ âèðîáè, ùî âèìàãàº îïòèì³çàö³¿ ðå-
æèì³â íàâîäíåííÿ â³äõîä³â äëÿ îòðèìàííÿ çàäàíî¿ ³ îäíî-
ð³äíî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ â íèõ. Ã³äðóâàííÿ ãóá÷àòîãî
öèðêîí³þ ³ òèòàíó çàçâè÷àé øèðîêî âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ
¿õ îêðèõ÷åííÿ ³ ïîäð³áíåííÿ ç ïîäàëüøèì äåã³äðóâàííÿì

à á â

Ðèñ. 4. Òèïîâ³ ì³êðîñòðóêòóðè ñïå÷åíèõ ìàòåð³àë³â, îòðèìàíèõ ç âèêîðèñòàííÿì ïîðîøêó ã³äðèäó öèðêîí³þ:
à – òåõí³÷íî ÷èñòèé öèðêîí³é, á- ñïëàâ Zr-1Nb, â- ñïëàâ 59,5Zr-19Ti-21,5Nb.
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ïðè âèãîòîâëåíí³ ïîðîøê³â öèõ ìåòàë³â (ìåòîä ã³äðóâàííÿ/
äåã³äðóâàííÿ). Ïðè öüîìó âèçíà÷àëüíîþ º äèôóç³ÿ âîäíþ â
ãàçîâ³é ôàç³, âîäåíü ëåãêî ïðîíèêàº ïî ïîðàõ â ãëèáèíó ãóá-
÷àñòîãî ìàòåð³àëó, øâèäêî ñòâîðþþ÷è íåîáõ³äíèé îêðèõ-
÷åíèé ñòàí. Â òîé æå ÷àñ, ïðè ïåðåðîáö³ ìàñèâíèõ â³äõîä³â
öèðêîí³ºâîãî âèðîáíèöòâà, ¿õ ð³âíîì³ðíå íàñè÷åííÿ âîä-
íåì íà âñþ ãëèáèíó º ïðîáëåìíèì ìîìåíòîì, âèçíà÷àþ-
÷èñü äèôóç³ºþ âîäíþ â êðèñòàë³÷í³é ãðàòö³ ìåòàëó, ùî âè-
ìàãàº ðîçðîáêè ñïåö³àëüíèõ ðåæèì³â ã³äðóâàííÿ.
Ðîçðîáëåíà â äàíîìó äîñë³äæåíí³ ìåòîäèêà ³ ðåæèìè
ã³äðóâàííÿ çðàçê³â ìàñèâíîãî öèðêîí³þ îñíîâàí³ íà äâîê-
ðàòíîìó âèêîðèñòàíí³ òåõíîëîã³÷íèõ îïåðàö³é íàâîäíåííÿ
³ ïîäð³áíåííÿ äëÿ çìåíøåííÿ äîâæèíè øëÿõ³â äèôóç³¿ âîä-
íþ â ìåòàë³. Àïðîáîâàí³ ³ îïòèì³çîâàí³ ðåæèìè äîçâîëÿ-
þòü ïîïåðåäíüî íàñè÷óâàòè öèðêîí³é (àáî éîãî ñïëàâè)
âîäíåì ï³ä òèñêîì 20–30 ÌÏà äî ïðîì³æíèõ äîñèòü íåî-
äíîð³äíèõ êîíöåíòðàö³é, ÿê³, âò³ì, äîñòàòí³ äëÿ ëåãêîãî ïîä-
ð³áíåííÿ ìàñèâíîãî ìàòåð³àëó (íàïðèêëàä, ïðóòê³â ä³àìåò-
ðîì 18 ìì) íà øìàòêè ðîçì³ðàìè 5–10 ì³ë³ìåòð³â ³ ìåíøå.
Ï³ñëÿ ïîäð³áíåííÿ, ïðè ïîâòîðíîìó íàâîäíåíí³ äîñÿãàºòü-
ñÿ îäíîð³äíèé ðîçïîä³ë âîäíþ â ìåòàë³ ³ âèù³ êîíöåíòðàö³¿,
ùî â³äïîâ³äàþòü îäíîôàçíèì ã³äðèäàì öèðêîí³þ (1,7–
2,0%). Òàêà ìåòîäèêà ïîäâ³éíîãî íàâîäíåííÿ çàáåçïå÷èëà
îòðèìàííÿ ïîðîøê³â ã³äðèäó öèðêîí³þ çàäàíî¿ äèñïåðñ-
íîñò³ (<100 ìêì) ç öèðêîí³ºâèõ â³äõîä³â ³ çëèâê³â òîâùèíîþ
äî 30–40 ìì. Ïîêàçàíî, ùî îòðèìàí³ òàêèì ÷èíîì ïîðîø-
êè ã³äðèäó öèðêîí³þ ìîæóòü óñï³øíî âèêîðèñòîâóâàòèñÿ
äëÿ ñï³êàííÿ ³ âèãîòîâëåííÿ âèðîá³â ç öèðêîí³ºâèõ ñïëàâ³â.

Âèñíîâêè

– Ðîçðîáëåíî îñíîâè íîâîãî ï³äõîäó äëÿ îòðèìàííÿ
öèðêîí³ºâèõ ñïëàâ³â ³ç âèñîêèìè ô³çèêî-ìåõàí³÷íèìè õà-
ðàêòåðèñòèêàìè ç íàâîäíåíèõ ïîðîøê³â öèðêîí³þ, âèêî-
ðèñòîâóþ÷è âîäåíü ÿê òèì÷àñîâèé ëåãóâàëüíèé åëåìåíò
äëÿ íåîáõ³äíîãî âïëèâó íà âëàñòèâîñò³ ìåòàëó.

– Âñòàíîâëåíî òåðìîáàðè÷í³ óìîâè, ùî äîçâîëÿþòü
íàñè÷óâàòè öèðêîí³é âîäíåì äî çàäàíî¿ êîíöåíòðàö³¿, ôîð-
ìóþ÷è îäíîôàçí³ ã³äðèäè öèðêîí³þ, òà óìîâè, ùî çàáåçïå-
÷óþòü íàñòóïíå âèäàëåííÿ âîäíþ ç ìàòåð³àëó äî ïðàêòè÷-
íî íóëüîâèõ êîíöåíòðàö³é. Âñòàíîâëåíî ïîñë³äîâí³ñòü
ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü ïðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ç ã³äðèäó öèðêî-
í³þ òà îñîáëèâîñò³ îá’ºìíèõ åôåêò³â ïðè öüîìó.

– Ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ ³ ïðîöåñè, ùî â³äáóâàþòüñÿ
ïðè âàêóóìíîìó íàãð³âàíí³ ã³äðèä³â öèðêîí³þ ³ òèòàíó, º
ïîä³áíèìè. Âîäåíü ÿê òèì÷àñîâèé ëåãóâàëüíèé åëåìåíò
äî ìåòàë³â, ï³äâèùóº äåôåêòí³ñòü êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè
ïðè ïåðåòâîðåíí³ ã³äðèä-ìåòàë ³ àêòèâóº äèôóç³þ â ïî-

ðîøêîâèõ ñèñòåìàõ, ³íòåíñèô³êóþ÷è ñï³êàííÿ, òà ñïðèÿº
çíèæåííþ âì³ñòó äîì³øîê â ê³íöåâèõ ñïëàâàõ.

– Ñï³êàííÿì ïîðîøêîâèõ ñóì³øåé íà îñíîâ³ ã³äðèä³â
öèðêîí³þ ³ òèòàíó îòðèìàíî îäíîð³äí³ ñïëàâè ç ìàëîþ
÷àñòêîþ çàëèøêîâèõ ïîð; ñôîðìîâàí³ ñòðóêòóðí³ ñòàíè
ñïëàâ³â ìàþòü âèñîê³ êîìïëåêñè ìåõàí³÷íèõ õàðàêòåðèñ-
òèê, ïîð³âíÿíèõ ç âëàñòèâîñòÿìè â³äïîâ³äíèõ ñïëàâ³â, îò-
ðèìàíèõ òðàäèö³éíèìè ìåòîäàìè ëèòâà ³ êóâàííÿ.

– Ðîçðîáëåíî íîâèé ìåòîä ïåðåðîáêè â³äõîä³â öèð-
êîí³ºâîãî âèðîáíèöòâà, ÿêèé ïîëÿãàº â íàâîäíåíí³
â³äõîä³â äî çàäàíî¿ êîíöåíòðàö³¿, âèãîòîâëåííÿ íàâîäíå-
íèõ ïîðîøê³â, òà ¿õ âèêîðèñòàííÿ äëÿ îòðèìàííÿ ñïëàâ³â
öèðêîí³þ ³ âèðîá³â ç íèõ.
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

Çàáðóäíåííÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà º ó íàø ÷àñ
îäí³ºþ ç êëþ÷îâèõ ïðîáëåì ëþäñòâà. Ïàðíèêîâèé åôåêò,
ñìîã, øê³äëèâ³ âèêèäè â àòìîñôåðó òà îçîíîâ³ ä³ðè – öå òå,
ùî ïîñòóïîâî çíèùóº íàø ñâ³ò. Íàéá³ëüøèé âêëàä ó çàá-
ðóäíåííÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà âíîñÿòü åíåðãåòè-
êà ³ òðàíñïîðò. Âèêèäè øê³äëèâèõ êîìïîíåíò³â âèíèêàþòü
ó ðåçóëüòàò³ ãîð³ííÿ ïàëèâà ó äâèãóíàõ âíóòð³øíüîãî çãî-
ðàííÿ òà ó òîïêàõ òåïëîâèõ ñòàíö³é [1-3]. Òîìó âèêîðèñ-
òàííÿ àëüòåðíàòèâíèõ äæåðåë åíåðã³¿ º áåçóìîâíîþ íåîá-
õ³äí³ñòþ ñüîãîäåííÿ. Ó êðà¿íàõ ªâðîïè, ÑØÀ òà Êèòà¿ òàê³
ðîáîòè ïðîâîäÿòüñÿ â îñòàíí³ 10–15 ðîê³â. Òàê, â Äàí³¿ òà
Ãåðìàí³¿ ó 2014 ðîö³ áóëî âèðîáëåíî, â³äïîâ³äíî, 39 òà
25% â³ä ñïîæèâàíî¿ ó êðà¿í³ åëåêòðîåíåðã³¿ çà ðàõóíîê
àëüòåðíàòèâíèõ äæåðåë åíåðã³¿. [4]. Ö³ óñï³õè äîñÿãíóòî
çàâäÿêè äåðæàâí³é ï³äòðèìö³ òà âåëèêèì ³íâåñòèö³ÿì ó
àëüòåðíàòèâíó åíåðãåòèêó. Â Óêðà¿í³, íàæàëü, ð³âåíü âè-
ðîáíèöòâà åëåêòðîåíåðã³¿ çà ðàõóíîê àëüòåðíàòèâíèõ
äæåðåë íå ïåðåâèùóº 1% [5], äî òîãî æ öÿ åëåêòðîåíåðã³ÿ
ïåðåâàæíî âèðîáëÿºòüñÿ íà îñíîâ³ åíåðã³¿ â³òðó òà ñîíöÿ,
òîáòî íà ñòàö³îíàðíèõ åëåêòðîñòàíö³ÿõ, ÿê³ íåìîæëèâî
âèêîðèñòàòè íà òðàíñïîðò³ ³ ó ïîðòàòèâíîìó çàñòîñîâó-
âàíí³. Ðàçîì ç òèì â³äîì³ é ³íø³ ñïîñîáè ïåðåòâîðåííÿ
åíåðã³¿, íàïðèêëàä, åëåêòðîõ³ì³÷íèé, ÿêèé ïðàêòè÷íî ïîç-
áàâëåíèé çàçíà÷åíèõ íåäîë³ê³â. Ïðè âèêîðèñòàíí³ åëåêò-
ðîõ³ì³÷íîãî ñïîñîáó ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿ çä³éñíþºòüñÿ
â òâåðäîò³ëüíèõ ïàëèâíèõ êîì³ðêàõ. Ðîçðîáêè ó öüîìó íà-
ïðÿìêó â îñòàíí³ ðîêè àêòèâíî ïðîâîäÿòüñÿ ó âñüîìó
ñâ³ò³ ³, áåçóìîâíî, çàðàç îñîáëèâî âàæëèâ³ äëÿ Óêðà¿íè.

Ðîçâèòîê òåõíîëîã³é ñòâîðåííÿ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â
éäå â äåê³ëüêîõ íàïðÿìêàõ [1–3, 6–8]: öå ñòâîðåííÿ ñòàö³î-
íàðíèõ åëåêòðîñòàíö³é íà ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ ÿê äëÿ öåí-
òðàë³çîâàíîãî, òàê ³ äëÿ äåöåíòðàë³çîâàíîãî åíåðãîïîñòà-
÷àííÿ, åíåðãåòè÷íèõ óñòàíîâîê òðàíñïîðòíèõ çàñîá³â, à
òàêîæ äæåðåë æèâëåííÿ ð³çíèõ ìîá³ëüíèõ ïðèñòðî¿â. Öåí-
òðàëüíå ì³ñöå çàéìàº ïàëèâíà êîì³ðêà (ÏÊ) – òðèøàðî-
âèé åëåìåíò ³ç íåîáõ³äíîþ ñóêóïí³ñòþ âëàñòèâîñòåé, ÿê³
äîçâîëÿþòü ¿é ôóíêö³îíóâàòè çà ïðèçíà÷åííÿì – çàáåçïå-
÷óâàòè êàòàë³òè÷í³ ðåàêö³¿ ðîçêëàäàííÿ ãàçîïîä³áíîãî ïà-
ëèâà òà îêèñëþâà÷à íà ïîðóâàòèõ åëåêòðîäàõ ³ ³îííó
ïðîâ³äí³ñòü êð³çü ãàçîù³ëüíèé åëåêòðîë³ò. Îäèí ç îñíîâ-
íèõ íåäîë³ê³â ïàëèâíèõ åëåìåíò³â íà ñüîãîäí³øí³é äåíü –
ñêëàäí³ñòü ïðîöåñ³â âèãîòîâëåííÿ åëåìåíò³â ³ç ñòàá³ëüíè-
ìè âëàñòèâîñòÿìè ³ ¿õ âèñîêà âàðò³ñòü.

Â óñ³õ òèïàõ ÏÊ îñîáëèâå çíà÷åííÿ ìàº ð³âåíü ³îííî¿
ïðîâ³äíîñò³ òâåðäîãî îêñèäíîãî åëåêòðîë³òó. Âèá³ð òèïó
ìàòåð³àëó åëåêòðîë³òó çàëåæèòü â³ä õàðàêòåðèñòèê ìàòåð³-
àëó, ¿õ ñòàá³ëüíîñò³ â óìîâàõ åêñïëóàòàö³¿ ³ â³ä ñêëàäíîñò³
òåõíîëîã³¿ âèãîòîâëåííÿ áàãàòîøàðîâî¿ ïàëèâíî¿ êîì³ðêè,

ОКСИДНІ НАНОМАТЕРІАЛИ ДЛЯ КОМПОНЕНТІВ
ПАЛИВНИХ КОМІРОК

ùî â ê³íöåâîìó ï³äñóìêó âèçíà÷àº éîãî âàðò³ñòü [1, 2].
Åëåêòðîë³òè íà áàç³ äâîîêèñó öèðêîí³þ, õî÷à ³ ïðîãðàþòü
ïî ð³âíþ ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ ñèñòåìàì íà îñíîâ³ îêèñó
öåð³þ [3, 10], àëå ¿õ âèçíàþòü ñàìèìè áàãàòîîá³öÿþ÷èìè
êàíäèäàòàìè äëÿ êîìåðö³éíèõ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â ç òî÷êè
çîðó ñòàá³ëüíîñò³ ¿õ âëàñòèâîñòåé òà íèçüêèé âàðòîñò³ [9].
Ç ï’ÿòíàäöÿòè ñâ³òîâèõ ô³ðì, ÿê³ ïðîâîäÿòü âèãîòîâëåííÿ
òà òåñòóâàííÿ ìîäóë³â ïàëèâíèõ åëåìåíò³â ÷îòèðíàäöÿòü
âèêîðèñòîâóþòü ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ äâîîêèñó öèðêîí³þ
ëåãîâàíîãî ³òð³ºì [10]. Äî òîãî æ çàâäàííÿ ïðîãðàìè «Âî-
äåíü â àëüòåðíàòèâí³é åíåðãåòèö³ òà íîâ³òí³õ òåõíîëîã³ÿõ»
ïåðåäáà÷àëî: «…ðîçðîáèòè íîâ³ âèñîêîåôåêòèâí³ ôóíêö-
³îíàëüí³ òà êîíñòðóêö³éí³ ìàòåð³àëè äëÿ âèñîêîòåìïåðà-
òóðíèõ îêñèäíî-êåðàì³÷íèõ ÏÊ. Ðîçðîáèòè ìîíîáëî÷í³
êåðàì³÷í³ ïàëèâí³ êîì³ðêè íà îñíîâ³ ZrO2 òà ïîêðàùåíèõ
åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àë³â…».

Ï³äâèùåííÿ ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ ìàòåð³àëó åëåêòðîë³òó
º îäí³ºþ ç îñíîâíèõ çàäà÷, ð³øåííÿ ÿêî¿ ïðèâåäå äî ìàñî-
âîãî âèêîðèñòàííÿ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â. ²íøîþ âàæëèâîþ
çàäà÷åþ º âèãîòîâëåííÿ åôåêòèâíèõ åëåêòðîä³â äëÿ ÏÊ. Öå
ïîâ’ÿçàíî ³ç âèêîíàííÿì íèìè ôóíêö³é êîíñòðóêö³éíîãî
åëåìåíòó òà, îäíî÷àñíî, êàòàë³òè÷íèõ ôóíêö³é ïî ðîçêëà-
äàííþ ãàç³â. Òîáòî åëåêòðîäè ïîâèíí³ ìàòè äîñòàòíþ ïî-
ðóâàò³ñòü, ùîá çàáåçïå÷èòè âåëèêó êàòàë³òè÷íó ïîâåðõíþ
òà ìàòè äîñòàòíþ ì³öí³ñòü òà ñòàá³ëüí³ñòü êîì³ðêè ó ðîáî-
÷èõ óìîâàõ. Îäíî÷àñíî ïîâèíí³ áóòè âèð³øåí³ ïèòàííÿ
ðîçðîáêè äîñòàòíüî äåøåâî¿ òåõíîëîã³¿ âèãîòîâëåííÿ ìà-
òåð³àë³â òà äåòàëåé ÏÊ ç íèçüêîþ òåìïåðàòóðîþ ñï³êàííÿ,
ÿê³ á çàäîâîëüíÿëè íåîáõ³äíèì óìîâàì ïî ãàçîù³ëüíîñò³,
ì³öíîñò³, äîâãî÷àñîâî¿ ñòàá³ëüíîñò³ ïðè ï³äâèùåíí³ àáî
íåçì³ííîñò³ åëåêòðîô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê. Âèêîðèñòàí-
íÿ íàíîïîðîøê³â òà íàíîìàòåð³àë³â ïðè âèãîòîâëåíí³ ÏÊ
ìàº ï³ä ñîáîþ ÿê íàóêîâå, òàê ³ òåõíîëîã³÷íå îá´ðóíòóâàí-
íÿ. Òàê, âèêîðèñòàííÿ íàíîìàòåðâàë³â äëÿ âèãîòîâëåííÿ
åëåêòðîä³â ïîâèííî ï³äâèùèòè êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³
àíîäó òà êàòîäó, à âèêîðèñòàííÿ íàíîïîðîøê³â ïîâèííî
çàáåçïå÷èòè îäåðæàííÿ ù³ëüíîãî ìàòåð³àëó åëåêòðîë³òó
ïðè çíèæåí³é òåìïåðàòóð³ ñï³êàííÿ. Òîìó â ñòâîðåíí³ ïà-
ëèâíîãî åëåìåíòó íà ïåðøå ì³ñöå âèõîäÿòü òåõíîëîã³¿ âè-
ðîáíèöòâà â³äïîâ³äíèõ îêñèäíèõ íàíîìàòåð³àë³â òà ðîáîòè
ç íàíîïîðîøêàìè ïî âèãîòîâëåííþ ñêëàäíî¿ êîíñòðóêö³¿
ïàëèâíî¿ êîì³ðêè, ÿêà ñêëàäàºòüñÿ ç øàð³â ð³çíîìàí³òíèõ
ïî õ³ì³÷íîìó ñêëàäó òà ñòóïåíþ ïîðóâàòîñò³ ìàòåð³àë³â.
Âèõîäÿ÷è ç âèùåçàçíà÷åíîãî, ö³ëëþ ðîáîòè áóëî âñòàíîâ-
ëåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé ÿâèù òà ïðîöåñ³â, ùî ìàþòü
ì³ñöå ïðè âèãîòîâëåíí³ øàðóâàòèõ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ
îêñèäíèõ íàíîìàòåð³àë³â äëÿ ñòâîðåííÿ ïàëèâíî¿ êîì³ðêè
òà äîñë³äæåííÿ âïëèâó õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ìàòåð³àë³â íà
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ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ òà åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñò³ êîìïî-
íåíò³â ïàëèâíî¿ êîì³ðêè. Ó ïðàêòè÷íîìó àñïåêò³ íàëåæà-
ëî ðîçðîáèòè íåîáõ³äí³ òåõíîëîã³÷í³ ïðèéîìè òà ìåòîäè
äëÿ âèãîòîâëåííÿ âñ³õ òèï³â íàíîïîðîøê³â ç ì³ñöåâî¿ ñè-
ðîâèíè äëÿ ñòâîðåííÿ ïàëèâíî¿ êîì³ðêè, âèãîòîâëåííÿ
áàãàòîøàðîâî¿ çá³ðêè ìåòîäîì ñóì³ñíîãî ñï³êàííÿ òà âè-
ãîòîâëåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ çðàçê³â ïàëèâíèõ êîì³ðîê
ïëàíàðíîãî òà òðóá÷àñòîãî äèçàéíó. Ðîáîòè ïðîâîäèëèñü
êîëåêòèâîì â³ää³ëó ô³çè÷íîãî ìàòåð³àëîçíàâñòâà ÄîíÔÒ²
ÍÀÍ Óêðà¿íè.

1. Âïëèâ äîäàòêîâîãî ëåãóâàííÿ
íà ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ òà åëåêòðîô³çè÷í³

âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àëó åëåêòðîë³òó

Âèñîêå çíà÷åííÿ ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïðè ðîáî÷³é òåì-
ïåðàòóð³ – öå îñíîâíà õàðàêòåðèñòèêà ìàòåð³àëó åëåêòðî-
ë³òó. Ù³ëüí³ñòü åëåêòðîë³òó ïîâèííà áóòè áëèçüêîþ äî òå-
îðåòè÷íî¿, áî äðóãîþ ôóíêö³ºþ åëåêòðîë³òó º ðîçä³ëåííÿ
ãàçîïîä³áíèõ ïàëèâà òà îêèñëþâà÷à. Òîáòî åëåêòðîë³ò ïî-
âèíåí áóòè ãàçîù³ëüíèì, àëå ïðè öüîìó éîãî òîâùèíà íå
ïîâèííà áóòè äóæå âåëèêîþ, áî çðîñòàííÿ òîâùèíè ïðè-
âîäèòü äî çá³ëüøåííÿ îïîðó, òà çìåíøåííÿ ³îííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ åëåêòðîë³òó. Âëàñòèâîñò³ åëåêòðîë³òó òà éîãî
ñòðóêòóðà ïîâèíí³ áóòè ñòàá³ëüíèìè ó ÷àñ³, òîáòî ï³ä ÷àñ
ðîáîòè åëåêòðîô³çè÷í³ ïîêàæ÷èêè íå ïîâèíí³ çì³íþâàòè-
ñÿ. Òàêîæ íå ïîâèííà ïðîõîäèòè äåãðàäàö³ÿ ìàòåð³àëó, ÿêà
ìîæå ïðèâîäèòè äî ïîðóøåííÿ ãàçîù³ëüíîñò³.

Áàãàòîêîìïîíåíòíå ëåãóâàííÿ º îäíèì ç ïðîâ³äíèõ
ìåòîä³â âïëèâó íà ³îííó ïðîâ³äí³ñòü åëåêòðîë³òó òà ðîáî-
òè ó öüîìó íàïðÿìêó ïðîäîâæóþòüñÿ âæå á³ëüøå 20
ðîê³â. Àëå ìåòîäè äîäàòêîâîãî ëåãóâàííÿ òà éîãî âïëèâ íà
âëàñòèâîñò³ ìàòåð³àëó ðîçãëÿäàëèñü äëÿ äîñèòü êðóïíèõ
ïîðîøê³â ³ âèêîðèñòàííÿ öèõ òåõíîëîã³é äëÿ íàíîïî-
ðîøê³â áåç ñóòòºâîãî êîðåãóâàííÿ íåìîæëèâî. Íà íàø
ïîãëÿä ââåäåííÿ äîäàòêîâîãî ëåãóþ÷îãî åëåìåíòó ó áàçî-
âó ñèñòåìó íà îñíîâ³ ëåãîâàíîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ ïåðå-
ñë³äóº íàñòóïí³ ö³ë³: ïîë³ïøåííÿ ïðîöåñó ñï³êàííÿ ìàòåð-
³àëó åëåêòðîë³òó ³ ôîðìóâàííÿ ãàçîù³ëüíîãî øàðó;
ôîðìóâàííÿ íåîáõ³äíî¿ ñòðóêòóðè êåðàì³êè, ¿¿ õ³ì³÷íîãî
òà ôàçîâîãî ñêëàäó òà ïîë³ïøåííÿ åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñ-
òèâîñòåé ìàòåð³àëó åëåêòðîë³òó.

1.1. Ñèíòåç íàíîïîðîøê³â
Äëÿ âèãîòîâëåííÿ ìàòåð³àëó åëåêòðîë³òó íåîáõ³äíî

áóëî ïîâåñòè ñèíòåç ð³çíîòèïíèõ îêñèäíèõ íàíîïîðîøê³â
ç áàãàòîêîìïîíåíòíèì ëåãóâàííÿì. Çà îñíîâó ìåòîäó
ñèíòåçó áóëî âçÿòî çàïàòåíòîâàíèé ìåòîä [11], ùî áà-
çóºòüñÿ íà ìåòîä³ ñóì³ñíîãî îñàäæåííÿ. Îñîáëèâ³ñòþ
öüîãî ìåòîäó º ìîæëèâ³ñòü ð³âíîì³ðíî ðîçïîä³ëèòè íåâå-
ëèê³ ê³ëüêîñò³ äîì³øêè ó îá’ºì³ ìàòåð³àëó, âåëèêà òåõíî-
ëîã³÷í³ñòü ìåòîäó òà íèçüê³ âèòðàòè íà âèðîáíèöòâî. Öåé
ìåòîä âèãîòîâëåííÿ íàíîïîðîøê³â âæå áóëî àïðîáîâàíî
ïðè âèãîòîâëåíí³ êåðàì³÷íèõ òà êîìïîçèö³éíèõ íàíîïî-
ðîøê³â äëÿ îòðèìàííÿ òåõí³÷íî¿ êåðàì³êè.

Âèãîòîâëåííÿ íàíîïîðîøê³â äëÿ åëåêòðîë³òó íà îñ-
íîâ³ ñèñòåìè ZrO2 – Y2O3 òà íàíîïîðîøê³â ç äîäàòêîâèì
ëåãóâàííÿì îêñèäàìè Dy, Sm, La, Al, Fe, Cr òà ³íøèìè
çä³éñíþâàëîñÿ ìåòîäîì ñóì³ñíîãî îñàäæåííÿ ã³äðîê-

ñèä³â ç õëîðíîêèñëî¿ ñîë³ öèðêîí³þ ZrOCl2*6H2O ³ àçîòíî-
êèñëèõ ñîëåé Y(NO3)3 òà ³íøèõ ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â, óçÿ-
òèõ â ñòåõ³îìåòðè÷íîìó ñï³ââ³äíîøåíí³, âîäíèì ðîç÷è-
íîì àì³àêó ïðè âîäíåâîìó ïîêàçíèêó ðÍ > 9 [12]. Îñàä
áàãàòî ðàç³â ïðîìèâàâñÿ äëÿ âèäàëåííÿ ïîá³÷íèõ ïðî-
äóêò³â ðåàêö³¿. Ñóø³ííÿ ã³äðîãåëþ ïðîâîäèëîñü íà ïîâ³òð³
â ÍÂ× ïå÷³ äî çàê³í÷åííÿ çì³íè ìàñè çðàçêà [13]. Äæåðå-
ëîì ÍÂ× êîëèâàíü ñëóæèâ ìàãíåòðîííèé ãåíåðàòîð ç
âèïðîì³íþâàíîþ â êàìåðó ïîòóæí³ñòþ 700 Âò, ùî ïðà-
öþº íà ÷àñòîò³ 2450 ÌÃö. Òåðì³÷íà îáðîáêà ïîðîøê³â
ïðîâîäèëàñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 700 òà 1000 °Ñ ïðîòÿãîì
2 ãîäèí. Åëåêòðîííî-ì³êðîñêîï³÷íå çîáðàæåííÿ íàíîïî-
ðîøê³â äâîîêñèäó öèðêîí³þ ³ç äîì³øêàìè Eu2O3 òà Cr2O3
ïîêàçàíî íà (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Âïëèâ ëåãóâàííÿ îêèñëàìè Eu2O3 (á) òà Cr2O3 (â) íà
ñòðóêòóðó íàíîïîðîøê³â ZrO2-Y2O3 (a) äëÿ åëåêòðîë³òó ÏÊ.

Òåìïåðàòóðà ïðîæàðþâàííÿ 700 °Ñ.
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

ßê ïîêàçàëè äîñë³äæåííÿ, ñåðåäí³é ðîçì³ð ÷àñòèíîê
çà äàíèìè ÐÑÀ ³ ÒÅÌ çàëåæèòü â³ä òèïó äîì³øêè. Òàê, ïðè
äîäàâàíí³ ð³äêîçåìåëüíèõ åëåìåíò³â ðîçì³ðè ÷àñòèíîê,
ïàðàìåòðè êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè òà îá’ºì ãðàòêè çá³ëüøó-
þòüñÿ. Äîäàâàííÿ îêèñë³â àëþì³í³þ, çàë³çà òà õðîìó íàâ-
ïàêè ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ ðîçì³ðó ÷àñòèíîê òà îá’ºìó
êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè. Äîì³øêè îêèñë³â ð³äêîçåìåëüíèõ
³îí³â ìàþòü äóæå ñóòòºâî çá³ëüøóþòü àãëîìåðàö³þ íàíî-
÷àñòèíîê, à äîì³øêè îêèñë³â àëþì³í³þ, çàë³çà òà õðîìó,
íàâïàêè, çìåíøóþòü ¿¿ (ðèñ.1).Îïèñàí³ ñïîñòåðåæåííÿ
ñâ³ä÷àòü ïðî âåëèêó ÷óòëèâ³ñòü ïîâåðõíåâèõ âëàñòèâîñòåé
íàíî÷àñòèíîê äî ëåãóâàííÿ, ùî òðåáà áðàòè ó ðàõóíîê ÿê
ó ïðîöåñàõ ñï³êàííÿ, òàê ³ ïðè îö³íþâàíí³ ³îííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ åëåêòðîë³òó.

1.2. Äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó ñï³êàííÿ, ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ
òà åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé åëåêòðîë³òó.

Îòðèìàííÿ ñïå÷åíèõ çðàçê³â êåðàì³÷íèõ ìàòåð³àë³â
ïðîâîäèëîñü ïî íàéïðîñò³ø³é ò òåõíîëîã³÷í³é ñõåì³ –
êîìïàêòóâàííÿ òà ñï³êàííÿ. Äèëàòîìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ
íà äèëàòîìåòð³ DIL 402 PC â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 20–
1500 °Ñ äîçâîëèëè âèçíà÷èòè âïëèâ äîì³øîê íà ïàðàìåò-
ðè óù³ëüíåííÿ ìàòåð³àë³â. Òàê âñòàíîâëåíî, ùî äîì³øêè
CeO2, Dy2O3, Al2O3 òà Fe2O3 ïðèâîäÿòü äî çíèæåííÿ òåìïå-
ðàòóðè ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ ïðîöåñó óù³ëüíåííÿ, ÿêà
äëÿ áàçîâî¿ ñèñòåìè ç 8 ìîë% Y2O3 â³äïîâ³äàëà 1265 °Ñ : äëÿ
âèïàäêó ñèñòåìè ç CeO2 çíèæåííÿ áóëî äî 1200 °Ñ; äëÿ
ñèñòåìè ç Dy2O3 – äî 1190 °Ñ; äëÿ ñèñòåìè ç Al2O3 – äî 1060 °C;
äëÿ ñèñòåìè ç Fe2O3 – äî 1025 °Ñ. Íàâïàêè, äîì³øêè La2O3
òà Cr2O3 ïðèâîäÿòü äî çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè ìàêñè-
ìàëüíî¿ øâèäêîñò³ ïðîöåñó óù³ëüíåííÿ, à ñàìå äî 1280 °Ñ
òà 1330 °Ñ â³äïîâ³äíî. Òàêîæ áóëî äîñë³äæåíî âïëèâ òèñêó
êîìïàêòóâàííÿ òà òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ íà âåëè÷èíó
óù³ëüíåííÿ. Ö³ âåëè÷èíè áóëî âèêîðèñòàíî ïðè àíàë³ç³
óù³ëüíåííÿ ìàòåð³àëó àíîäó, àäæå íåâ³äïîâ³äí³ñòü âåëè-
÷èí óù³ëüíåííÿ ìàòåð³àë³â àíîäó òà åëåêòðîë³òó ïðè ñóì-
³ñíîìó ñï³êàíí³, ÿê ïðàâèëî, ïðèâîäèòü äî ðóéíóâàííÿ
àáî äåôîðìàö³¿ êîì³ðêè.

Äîñë³äæåííÿ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé çðàçê³â
ìàòåð³àë³â åëåêòðîë³òó, ÿê³ áóëè ñïå÷åí³ ïðè òåìïåðàòóðàõ
1300–1500 °Ñ ïîêàçàëî, ùî äîäàòêîâå ëåãóâàííÿ ñèñòåìè
ZrO2 – Y2O3 ³îíàìè Ce, Eu, Gd òà Al ïðèâîäèòü òî çá³ëüøåí-
íÿ ù³ëüíîñò³ íà 7–10%, à ³îíàìè La, Dy, Sm, Fe òà Cr ïðèâî-
äèòü, íàâïàêè, äî ¿¿ çìåíøåííÿ íà 2–11%. Äîì³øêè Ce, Eu
òà Al ïðèâîäÿòü äî çá³ëüøåííÿ ì³öíîñò³ ñïå÷åíîãî ìàòåð-
³àëó åëåêòðîë³òó íà 30–50%. Åëåêòðîííî-ì³êðîñêîï³÷í³
äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî ñòðóêòóðà ñïå÷åíèõ ìàòåð³àë³â
ïîòåðïàº ñóòòºâèõ çì³í ï³ä âïëèâîì äîì³øîê. Çì³íþºòüñÿ
ÿê ðîçì³ðè çåðåí, ê³ëüê³ñòü ïîð òàê ³ òèï ðóéíóâàííÿ ìàòå-
ð³àëó (ðèñ. 2).

Äîñë³äæåííÿ åëåêòðîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïðîâîäè-
ëîñü ìåòîäîì ³ìïåäàíñíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ â ä³àïàçîí³ òåì-
ïåðàòóð 250–900 °Ñ òà â ä³àïàçîí³ ÷àñòîò â³ä 0,1 Ãö äî 3
ÌÃö, ùî äîçâîëÿëî íà ãîäîãðàôàõ ³ìïåäàíñó âèä³ëÿòè
âêëàäè îá’ºìó òà ìåæ çåðíà ó çàãàëüíó ïðîâ³äí³ñòü ìàòå-
ð³àëó. Îá÷èñëåííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïîêàçàëî, ùî äîì³øêè
Sm2O3 òà CeO2 çíèæóþòü çíà÷åííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ç 0,97 åÂ
äî 0,75 òà 0,89 åÂ, â³äïîâ³äíî (òàáëèöÿ 1). Íàâïàêè, äîì³øêè
Dy2O3 òà Fe2O3 ï³äâèùóþòü åíåðã³þ àêòèâàö³¿ äî 1,04 åÂ.

Òàáëèöÿ 1.
Çàëåæí³ñòü âåëè÷èíè åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ³îííî¿

ïðîâ³äíîñò³ êåðàì³÷íîãî ìàòåð³àëó åëåêòðîë³òó
ïî îá’ºìó çåðåí â³ä òèïó ëåãóþ÷î¿ äîì³øêè

Ðèñ. 2. Âïëèâ ëåãóâàííÿ îêèñëàìè La2O3 (á) òà Eu2O3 (â)
íà ñòðóêòóðó ïîâåðõí³ ðóéíóâàííÿ êåðàì³êè ñêëàäó ZrO2-Y2O3

(a) äëÿ åëåêòðîë³òó ÏÊ. Òåìïåðàòóðà ñï³êàííÿ 1500 °Ñ.
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Äàí³ ïî åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïî îá’ºìó çåðíà äëÿ ìàòåð³àëó
ZrO2 – 8 ìîë% Y2O3 äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç ë³òåðàòóðíèìè
äàíèìè [1–3, 10]. Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè äàþòü ìîæëèâ³ñòü
çðîáèòè âèñíîâêè ïðî òå, ùî ëåãóâàííÿ ñóòòºâî âïëèâàº
íà ³îííó ïðîâ³äí³ñòü òà, ¿¿ âåëè÷èíîþ ìîæëèâî êåðóâàòè â
äîñèòü øèðîêîìó ä³àïàçîí³. Çíà÷åííÿ îïîðó, ùî â³äïîâ³-
äàº ìåæàì çåðíà íà ãîäîãðàôàõ ³ìïåäàíñó, òàêîæ çàëå-
æèòü â³ä òèïó äîì³øêè. Òàê äîì³øêè Cr2O3, CeO2 òà La2O3
ïðàêòè÷íî ó 2 ðàçè çìåíøóþòü çíà÷åííÿ îïîðó, ÿêèé ïî-
â’ÿçàíî ç ìåæàìè çåðåí. Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî òî÷íå âèçíà-
÷åííÿ ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïî ãðàíèöÿõ îòðèìàòè ñêëàäíî
÷åðåç ïðîáëåìó âèçíà÷åííÿ çàãàëüíî¿ ïëîù³ òà äîâæèíè
ãðàíèöü çåðåí.

Àíàë³ç äàíèõ ³ìïåäàíñíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ òàêîæ ïîêàçàâ,
ùî òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ íîñèòü ñòóï-
³í÷àñòèé õàðàêòåð, ìàº ä³ëÿíêè ñëàáêî¿ çàëåæíîñò³ â³ä òåì-
ïåðàòóðè ïðè â³äíîñíî íèçüêèõ (200–300%C) ³ âèñîêèõ
(500–700%C) òåìïåðàòóðàõ. Ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
âïëèâ äîì³øêè ìåíø ³ñòîòíèé, à ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ
åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ çðîñòàº ³ çàëèøàºòüñÿ çàëåæíîþ â³ä çì³ñòó
ñòàá³ë³çóþ÷î¿ äîì³øêè. Ïåðåõ³äíà îáëàñòü, â ÿê³é åíåðã³ÿ
àêòèâàö³¿ ñèëüí³øå çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòóðè, çì³ùóºòüñÿ â
çîíó âèñîêèõ òåìïåðàòóð ³ç çá³ëüøåííÿì âì³ñòó äîì³øêè.

2. Îïòèì³çàö³ÿ õ³ì³÷íîãî ñêëàäó
ìàòåð³àëó êàòîäó

Êàòîä öå ïîðóâàòèé êåðàì³÷íèé ìàòåð³àë íà îñíîâ³
ìàíãàí³òó ëàíòàíó, ëåãîâàí³é ñòðîíö³ºì, òà ³íøèìè åëå-
ìåíòàìè (êîáàëüòîì, çàë³çîì, òîùî). Ôóíêö³¿ êàòîäó – êà-
òàë³òè÷íå ðîçêëàäàííÿ ìîëåêóëè êèñíþ òà òðàíñïîðòó-
âàííÿ ³îíó êèñíþ äî åëåêòðîë³òó. Òîáòî ïîðóâàò³ñòü òà
êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü êàòîäó ïîâèíí³ ìàòè ìàêñèìàëüí³
çíà÷åííÿ.

ßê â³äîìî, çíèæåííÿ ðîáî÷î¿ òåìïåðàòóðè ïàëèâíî¿
êîì³ðêè ñóïðîâîäæóºòüñÿ çá³ëüøåííÿì âòðàò íà êàòàë³-
òè÷í³ ðåàêö³¿ ³ òðàíñïîðòíó ê³íåòèêó ó âñ³õ øàðàõ êîì³ðêè.
Îñîáëèâó çàíåïîêîºí³ñòü âèêëèêàº êàòîä, ÿêèé ìàº âåëè-
êèé âíåñîê ó çíèæåííÿ åôåêòèâíîñò³ êîì³ðêè ïðè íèçüêèõ
òåìïåðàòóðàõ. ²ñíóº, òàêèì ÷èíîì, íåîáõ³äí³ñòü ïîêðà-
ùåííÿ òåõíîëîã³¿ âèãîòîâëåííÿ ìàòåð³àë³â äëÿ êàòîäó, ïî-
øóêó òà ñèíòåçó íîâèõ êëàñ³â ìàòåð³àë³â, ÿê³ ìîæóòü
ï³äòðèìóâàòè âèñîê³ òåìïè òðàíñïîðòó êèñíþ íàâ³òü ïðè
íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Ðåàêö³¿, ùî â³äáóâàþòüñÿ â ìàòåð³àë³ êàòîäó â ïðîöåñ³
ðîáîòè ïàëèâíî¿ êîì³ðêè, ïðåäñòàâëåí³ äèôóç³ºþ êèñíþ â
ïðîñò³ð ïîð, äèñîö³àö³ºþ ³ äèôóç³ºþ ïî òðèôàçí³é ãðà-
íèö³ ì³æ ãàçîâîþ ôàçîþ, ìàòåð³àëîì êàòîäó ³ ìàòåð³àëîì
åëåêòðîë³òó, à ïîò³ì ïåðåíåñåííÿì ³îí³â â åëåêòðîë³ò..
Òîáòî âåëè÷èíà ïîâåðõíåâîãî îáì³íó òà êîåô³ö³ºíò äè-
ôóç³¿ êèñíþ ó ìàòåð³àë³ êàòîäó ìàþòü ïåðøî÷åðãîâå çíà-
÷åííÿ ïðè êîíñòðóþâàíí³ ìàòåð³àëó êàòîäó.

2.1. Ñèíòåç íàíîïîðîøê³â.
Äëÿ âèãîòîâëåííÿ êàòîäó áóëî ñèíòåçîâàíî äâà òèïè

ìàòåð³àë³â: íà áàç³ òðàäèö³éíîãî ìàòåð³àëó ç åëåêòðîííîþ
ïðîâ³äí³ñòþ – La0,7Sr0,3MnO3 (LSM), òà ìàòåð³àëó ³ç çì³øà-
íîþ ïðîâ³äí³ñòþ – La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8MnO3 (LSCF). Çðàçêè
íàíîïîðîøê³â ìàíãàí³òó ëàíòàíó, ëåãîâàíîãî ñòðîíö³ºì

LSM òà ôåð³òó êîáàëüòèòó ëàíòàíó LSCF áóëî ñèíòåçîâà-
íî çà äîïîìîãîþ çàïàòåíòîâàíîãî ìåòîäà, ÿêèé áàçóºòü-
ñÿ íà ìåòîä³ ñóì³ñíîãî îñàäæåííÿ. Ïðè âèãîòîâëåíí³ ïî-
ðîøê³â ó ÿêîñò³ ïî÷àòêîâèõ ðåàãåíò³â áóëî óçÿòî õ³ì³÷íî
÷èñò³ êîìïîíåíòè â³äïîâ³äíî äî ñòåõ³îìåòð³¿ ê³íöåâîãî
ïðîäóêòó. Îñàäæåííÿ ïðîâîäèëîñü âîäíèì ðîç÷èíîì
ã³äðîêñèäó íàòð³þ. Ï³ñëÿ ô³ëüòðàö³¿ ãèäðî-ãåëü áóëî âèñó-
øåíî â ì³êðîõâèëüîâ³é ïå÷³ (2,45 GHz, 600 Wt) äî ïðèïè-
íåííÿ çì³íè âàãè çðàçêà. Äëÿ îòðèìàííÿ ñòåõ³îìåòðè÷íèõ
ñêëàä³â îêñèä³â ïîðîøêè ã³äðîêñèä³â áóëî ïðîæàðåíî ïðè
òåìïåðàòóðàõ ôîðìóâàííÿ 100% ôàçè ïåðîâñê³òó. Äëÿ
íàíîïîðîøêó ñêëàäó LSM ì³í³ìàëüíà òåìïåðàòóðà ñêëà-
äàëà 650–700 °Ñ, à äëÿ LSCF – 900 °Ñ.

Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî âèêîðèñòàííÿ òåõíîëîã³¿ îñàäæåí-
íÿ äëÿ âèãîòîâëåííÿ ïîðîøêó La0,7Sr0,3MnO3 äîçâîëÿº
çíèçèòè òåìïåðàòóðè ñèíòåçó òà ïîêðàùàòè îäíîð³äí³ñòü
ãðàíóëîìåòðè÷íîãî ñêëàäó ê³íöåâîãî ïðîäóêòó. ßê áóëî
ïîêàçàíî ðàí³ø [14], óòâîðåííÿ 100% ïåðîâñê³òîâî¿ ôàçè
ïðîõîäèòü ïðè 650 °Ñ â ïîðîøêó LSM, ùî áóëî ñèíòåçîâà-
íî çà íîâîþ òåõíîëîã³ºþ ³ ò³ëüêè ïðè 850 °Ñ ó ïîðîøêó
òîãî æ ñêëàäó, ùî áóëî ñèíòåçîâàíî ìåòîäîì îñàäæåííÿ
êàðáîíàò³â. Öåé ðåçóëüòàò ñóòòºâî âïëèâàº íà ãðàíóëî-
ìåòðè÷íèé ñêëàä ïîðîøê³â. Ó ïîðîøêàõ, ùî ñèíòåçóþòü-
ñÿ çà òðàäèö³éíîþ êàðáîíàòíîþ òåõíîëîã³ºþ, ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ á³ìîäàëüíîãî õàðàêòåðó ñòðóêòóðè
ïîðîøêó ìàíãàí³òó. Ïåðøèé ìàêñèìóì ðîçïîä³ëó ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ ïðè ðîçì³ðàõ 30 íì, à äðóãèé ïðè 150–200 íì.
Ïðè âèêîðèñòàíí³ íîâî¿ òåõíîëîã³¿ ô³êñóºòüñÿ ò³ëüêè îäèí
ï³ê ïðè ðîçì³ð³ ÷àñòèíîê 20–30 íì.

Ïðîöåñ çì³øóâàííÿ ïîðîøêó êàòîäó ñêëàäó 50%
(ZrO2 – 8 ìîë%Y2O3)+ 50% La0,7Sr0,3MnO3 áóëî ïðîâåäåíî
çà äîïîìîãîþ óëüòðàçâóêó. Óëüòðàçâóêîâà îáðîáêà ïî-
ðîøê³â ïðîâîäèëàñÿ íà ÷àñòîò³ 22 êÃö â ðåæèì³ êàâ³òàö³¿ â
óëüòðàçâóêîâ³é êàìåð³ ÓÇÂ-04 ç ðîáî÷èì îá’ºìîì
1000 ñì3, ïîòóæí³ñòþ 400 Âò. Ó ÿêîñò³ òåõíîëîã³÷íî¿ ð³äèíè
âèêîðèñòîâóâàëàñü äèñòèëüîâàíà âîäà, ÷àñ îáðîáêè 30 õâ.
Ï³ñëÿ îáðîáêè çàëèøêè ð³äèíè áóëî âèñóøåíî â ñó-
øèëüí³é øàô³ ïðè 120îÑ äî çóïèíåííÿ âòðàòè ìàñè. Ïîðî-
øîê LSCF âèêîðèñòàâñÿ áåç äîïîì³æíèõ îáðîáîê.

2.2. Äîñë³äæåííÿ åëåêòðîô³çè÷íèõ ïàðàìåòð³â
ìàòåð³àëó êàòîäó íà îñíîâ³ ìàíãàí³ò³â
ç ð³çíèì õ³ì³÷íèì ñêëàäîì.

Âèçíà÷åííÿ òðàíñïîðòíèõ ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â êèñ-
íþ, òàêèõ ÿê êîåô³ö³ºíò ïîâåðõíåâîãî îáì³íó ³ êîåô³ö³ºíò
äèôóç³¿ êèñíþ ìàº âèð³øàëüíå çíà÷åííÿ äëÿ ðåàëüíîãî
ìîäåëþâàííÿ êàòîäíèõ ðåàêö³é ³ òðàíñïîðòíèõ ïðîöåñ³â ó
òâåðäîîêñèäíîìó ïàëèâíîìó åëåìåíò³. Äëÿ âèçíà÷åííÿ
âèùåâêàçàíèõ êîåô³ö³ºíò³â íàéá³ëüø êîðèñíèì ³ çðó÷íèé
³íñòðóìåíòîì º ìåòîä ðåëàêñàö³¿ åëåêòðè÷íî¿ ïðîâ³äíîñò³
(ECR). Ï³ä ÷àñ ECR-âèì³ðþâàííü ïðîâ³äí³ñòü ìàòåð³àëó
çðàçêà ïî÷èíàº ðåëàêñóâàòè ï³ñëÿ çáóäæåííÿ, ÿêå çì³íþº
éîãî êèñíåâó ñòåõ³îìåòð³þ. Òàê³ ìèòòºâ³ çáóäæåííÿ íàéå-
ôåêòèâí³øå äîñÿãàþòüñÿ ïðè ðàïòîâ³é çì³í³ ïàðö³àëüíîãî
òèñêó êèñíþ ó ãàç³, â àòìîñôåð³ ÿêîãî çíàõîäèòüñÿ çðàçîê.
Ê³ëüê³ñòü ïåðåíåñåíîãî êèñíþ, ïîâ’ÿçàíîãî ç öèì çáóäæåí-
íÿì ìîæå áóòè âèì³ðÿíà çà äîïîìîãîþ ìîí³òîðèíãó åëåê-
òðîïðîâ³äíîñò³ ÿê ôóíêö³¿ ÷àñó. Çàãàëüíèé òðàíñïîðò êèñ-
íþ ó òàêîìó âèïàäêó îïèñóºòüñÿ çà äîïîìîãîþ ãëîáàëüíèõ
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ïàðàìåòð³â ïåðåíîñó êèñíþ, à ñàìå õ³ì³÷íîãî êîåô³ö³ºí-
òà ïîâåðõíåâîãî îáì³íó k ³ êîåô³ö³ºíòà õ³ì³÷íî¿ äèôóç³¿ D.
Ö³ ïàðàìåòðè ìîæóòü áóòè îòðèìàí³ çà äîïîìîãîþ
ð³øåííÿ äðóãîãî çàêîíó Ô³êà. Áåçïîñåðåäíüî âèì³ðþâàí-
íÿ çàëåæíîñòåé åëåêòðè÷íî¿ ïðîâ³äíîñò³ ÿê ôóíêö³¿ ÷àñó
áóëî çðîáëåíî çà äîïîìîãîþ ìåòîäó Âàí Äåð Ïî [15].

Äëÿ âèì³ðþâàíü áóëî âèãîòîâëåíî çðàçêè òîâùèíîþ 3
ìì òà ä³àìåòðîì 15 ìì, ÿê³ íàãð³âàëè ïðè òåìïåðàòóðàõ
800, 850 òà 900 °C ó ìóôåëüí³é ïå÷³ ó çàêðèò³é êàìåð³. Â
ÿêîñò³ êîíòàêò³â áóëî âèêîðèñòàíî ïëàòèíîâ³ äðîòè ä³àìåò-
ðîì 0.5 ìì òà äîâæèíîþ 15 ñì. Òî÷êîâ³ êîíòàêòè áóëî
âèãîòîâëåíî ³ç çàñòîñóâàííÿì ñð³áíîãî ïðèïîþ ³ç ïî-
äàëüøèì â³äïàëîì ó ïîâ³òðÿí³é àòìîñôåð³ ïðè òåìïåðà-
òóð³ 930oÑ âïðîäîâæ 2 ãîäèí. Êàìåðà ïðîäóâàëàñÿ àçîò-
íîþ òà êèñíåâî-àçîòíîþ ñóì³øøþ ç ÷èñòîòîþ 99,5 %.
Ïîò³ê ãàçó ÷åðåç êàìåðó ñòàíîâèâ 300 ñì3/õâ. Çì³íà ïàð-
ö³àëüíîãî òèñêó êèñíþ ó åêñïåðèìåíò³ ñòàíîâèëà 20%.
Ï³ñëÿ çì³íè ïàðö³àëüíîãî òèñêó ç àäàïòèâíèì ³íòåðâàëîì
áóëè çàïèñàí³ çíà÷åííÿ ñòðóìó òà ð³çíèö³ ïîòåíö³àë³â íà
çðàçêó âïðîäîâæ 6000 ñ. Äëÿ êîæíîãî çðàçêó áóëè çàïè-
ñàí³ ïàðè çàëåæíîñòåé ïðîâ³äíîñò³ ïðè çì³í³ ïàðö³àëüíî-
ãî òèñêó êèñíþ ç á³ëüøîãî íà ìåíøèé òà íàâïàêè. Ïåðåä
ïî÷àòêîì çàïèñó äàíèõ ó çâîðîòíîìó íàïðÿìêó çðàçîê
áóëî âèòðèìàíî ó ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³ ùîíàéìåíøå
6000 ñ ï³ñëÿ âñòàíîâëåííÿ ð³âíîâàæíî¿ ïðîâ³äíîñò³.

Ïîð³âíÿííÿ çàëåæíîñòåé ðåëàêñàö³¿ åëåêòðè÷íî¿ ïðî-
â³äíîñò³ ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî çì³íà êèñíåâî¿ ñòåõ³îìåòð³¿
çðàçêà ç ìåòàëåâîþ ïðîâ³äí³ñòþ (LSM) çíà÷íî ìåíøà í³æ
ó çðàçêà ìàíãàí³òó ç³ çì³øàíèì òèïîì ïðîâ³äíîñò³. Òàê
ïðè 800 °Ñ çì³íà ïðîâ³äíîñò³ çðàçêà LSM+ZrO2, à ðàçîì ç
òèì ³ éîãî ñòåõ³îìåòð³¿ â³äáóâàºòüñÿ ëèøå ç 75 äî 95 Ñì/ñì,
ó òîé ÷àñ, ÿê äëÿ çðàçêó íà áàç³ LSCF ïðîâ³äí³ñòü çì³íþºòü-
ñÿ ç 1 äî 80 Ñì/ñì. Òàêîæ âñòàíîâëåíî, ùî øâèäê³ñòü ðå-
ëàêñàö³¿ ó çðàçêà LSM+ZrO2 ìàéæå íà äâà ïîðÿäêè ìåíøå
í³æ ó çðàçêà LSCF.

Äàí³, ùî áóëî îòðèìàíî ó ïðîöåñ³ àïðîêñèìàö³¿ äëÿ
ìàòåð³àëó êàòîäó LSM + ZrO2 50/50 ïðè 800, 850 òà 900 °Ñ,
ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî êîåô³ö³ºíò îá’ºìíî¿ äèôóç³¿ ñòàíîâèòü
5,83±0,24⋅10-5 ñì2/ñ, 5,32±0,10⋅10-5 ñì2/ñ 4,62±0,23⋅10-5 ñì2/ñ
â³äïîâ³äíî, à äëÿ ìàòåð³àëó êàòîäó LSCF ïðè 800, 850 òà 900 °Ñ
êîåô³ö³ºíò îá’ºìíî¿ äèôóç³¿ ñòàíîâèòü 5,6±1,2⋅10-3 ñì2/ñ,
7,8±3,1⋅10-3 ñì2/ñ òà 9,8±1,3⋅10-3 ñì2/ñ â³äïîâ³äíî. Ç íàâåäå-
íèõ äàíèõ âèäíî, ùî êîåô³ö³ºíò îá’ºìíî¿ äèôóç³¿ êèñíþ
äëÿ çðàçêà ç³ çì³øàíèì òèïîì ïðîâ³äíîñò³ LSCF íà 2 ïî-
ðÿäêè á³ëüøèé í³æ äëÿ çðàçêó ç ìåòàëåâèì òèïîì ïðî-
â³äíîñò³ LSM+ZrO2. Êîåô³ö³ºíòè ïîâåðõíåâîãî îáì³íó òà-
êîæ â³äð³çíÿþòüñÿ íà äâà ïîðÿäêè íà êîðèñòü çðàçêà ç³
çì³øàíèì òèïîì ïðîâ³äíîñò³. Íàïðèêëàä, ïðè 850 °Ñ êî-
åô³ö³ºíò ïîâåðõíåâîãî îáì³íó äëÿ ìàòåð³àëó LSM+ZrO2
ñòàíîâèòü 0,65*10-4 ñì/ñ ïðè çàì³í³ êèñíþ íà àçîò òà
10,6*10-4ñì/ñ ïðè çàì³í³ àçîòó íà êèñåíü. Äëÿ LSCF ö³ ïî-
êàçíèêè ñêëàäàþòü 210*10-4ñì/ñ òà 4960*10-4ñì/ñ, â³äïî-
â³äíî äî çì³íè àòìîñôåðè.

Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ êîåô³ö³ºíòà îá’ºìíî¿ äèôó-
ç³¿ äâîõ äîñë³äæåíèõ ìàòåð³àë³â ïðèíöèïîâî â³äð³çíÿºòüñÿ.
Ó âèïàäêó ìàòåð³àëó LSM + ZrO2 ñêëàäó 50/50 ïðè ï³äâè-
ùåíí³ òåìïåðàòóðè â³äáóâàºòüñÿ çìåíøåííÿ êîåô³ö³ºíòà
îá’ºìíî¿ äèôóç³¿. Îñê³ëüêè ó ðàç³ òåðì³÷íî àêòèâîâàíîãî
ïðîöåñó çìåíøåííÿ êîåô³ö³ºíòà îá’ºìíî¿ äèôóç³¿ íå-

ìîæëèâå, à ïðîâ³äí³ñòü ìàíãàí³òó º òåðì³÷íî àêòèâîâàíèì
ïðîöåñîì, òî ïîâåä³íêà, ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ, îáóìîâëåíà
âçàºìîä³ºþ äâîõ ôàç. Äîñë³äæåíèé ìàòåð³àë – êîìïîçèò,
ÿêèé ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ ôàç, ìàíãàí³òó ç ìåòàëåâèì òèïîì
ïðîâ³äíîñò³ òà äâîîêñèäó öèðêîí³þ ç ³îííèì òèïîì ïðî-
â³äíîñò³. ²îí, ÿêèé çì³íþº ñòåõ³îìåòð³þ ìàíãàí³òó º âîäíî-
÷àñ ³ òðàíñïîðòíèì ³îíîì äëÿ äâîîêñèäó öèðêîí³þ. Îòæå,
âðàõîâóþ÷è öå, ìîæíà ïðèïóñòèòè íàñòóïíå: çðîñòàííÿ
êèñíåâîãî òðàíñïîðòó äâîîêñèäó öèðêîí³þ ïðè ï³äâè-
ùåíí³ òåìïåðàòóðè ïðèçâîäèòü äî ÷àñòêîâî¿ êîìïåíñàö³¿
çì³íè ñòåõ³îìåòð³¿ ìàíãàí³òó, ùî â ñâîþ ÷åðãó âïëèâàº íà
àìïë³òóäó òà øâèäê³ñòü ðåëàêñàö³¿ åëåêòðè÷íî¿ ïðîâ³äíîñò³.

Íà â³äì³íó â³ä êîìïîçèòó LSM + ZrO2, ÿê ³ ïîâèííî
áóòè ó âèïàäêó òåðì³÷íî àêòèâîâàíîãî ïðîöåñó, êî-
åô³ö³ºíò îá’ºìíî¿ äèôóç³¿ ìàòåð³àëó LSCF çðîñòàº ïðè
ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè. Öå ïåðø çà âñå ïîâ’ÿçàíî ç òè-
ïîì éîãî ïðîâ³äíîñò³, ÿêèé º ïåðåâàæíî âàêàíñ³éíèì, ³
ïðèçâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ äèôóç³¿ êèñíþ, à çíà÷èòü ³
á³ëüø øâèäêî¿ ðåëàêñàö³¿ åëåêòðè÷íî¿ ïðîâ³äíîñò³. Òàêèì
÷èíîì ó âèïàäêó ðîçðîáêè ìàòåð³àëó äëÿ êàòîäó òâåðäî-
îêñèäíî¿ ÏÊ á³ëüø ïðèâàáëèâèì º çðàçîê ç³ çì³øàíèì òè-
ïîì ïðîâ³äíîñò³. Îñê³ëüêè îäíà ç íàéâàæëèâ³øèõ ôóíêö³¿
êàòîäó – êàòàë³òè÷íà, òî á³ëüøà àìïë³òóäà ðåàêö³¿ êèñíåâî¿
ñòåõ³îìåòð³¿ çðàçêó íà çì³íó ïàðö³àëüíîãî òèñêó êèñíþ
îçíà÷àº á³ëüøó ê³ëüê³ñòü êàòàë³òè÷íèõ öåíòð³â.

3. Ñòâîðåííÿ ìàòåð³àëó àíîäó.
Êåðóâàííÿ ñòðóêòóðîþ àíîäíîãî øàðó

ïàëèâíî¿ êîì³ðêè

Àíîä – öå ïîðóâàòèé êåðàì³êî-ìåòàë³÷í³é êîìïîçèò
ñêëàäó: ZrO2-Y2O3 òà ìåòàë³÷í³é í³êåëü, âçÿò³ ó ñï³ââ³äíî-
øåíí³ 60:40. Ôóíêö³¿ àíîäó – êàòàë³òè÷íå ðîçêëàäàííÿ
îðãàí³÷íîãî ïàëèâà (âîäíþ) íà ïðîòîíè è åëåêòðîíè, è çà-
áåçïå÷åííÿ çä³éñíåííÿ ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ âîäè. Øàð àíîäó
ïàëèâíîãî åëåìåíòó êð³ì ôóíêö³¿ êàòàë³òè÷íîãî ðîçêëà-
äàííÿ îðãàí³÷íîãî ïàëèâà çàáåçïå÷óº êîíñòðóêö³éíó
ì³öí³ñòü êîì³ðêè. Òîáòî, â öüîìó ìàòåð³àë³ ïîâèíí³ îäíî-
÷àñíî ïîºäíóâàòèñü äîñòàòíüî âèñîêà ì³öí³ñòü, âèñîêà ïî-
ðóâàò³ñòü, ïðîâ³äí³ñòü òà êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü ïîâåðõí³
÷àñòèíîê. Òèïîâ³ çíà÷åííÿ ïîðóâàòîñò³ àíîäó 35–45%,
ì³öíîñò³ 100–120 ÌÏà ó ïîõ³äíîìó ñòàí³ òà 50–80 ÌÏà ó
â³äíîâëåíîìó ñòàí³. Òàê ÿê íàéïîøèðåí³øèì ìàòåð³àëîì
àíîäó ïàëèâíîãî åëåìåíòó º êîìïîçèò ZrO2 – 8 ìîë%Y2O3
+ 40 âàã%Ni, òî áåç ð³âíîì³ðíîãî ðîçïîä³ëó ñòðóêòóðíèõ
åëåìåíò³â – çåðåí ìàòðèö³, íàïîâíþâà÷à òà ïîð ³ óòâîðåííÿ
ÿê³ñíèõ ñòèê³â ì³æ ÷àñòèíêàìè íåìîæëèâî çàäîâîëüíèòè
âèùåíàçâàíèì óìîâàì. Âèêîðèñòàííÿ íàíîïîðîøê³â çàäà-
íîãî ãðàíóëîìåòðè÷íîãî òà õ³ì³÷íîãî ñêëàäó º ïåðøèì òà
íåîáõ³äíèì ÷èííèêîì âèãîòîâëåííÿ ÿê³ñíîãî àíîäíîãî
øàðó. Äðóãèì ÷èííèêîì º ïðîöåñè ôîðìóâàííÿ ñòðóêòó-
ðè àíîäíîãî ìàòåð³àëó ïðè â³äíîâëåíí³ ó ïîòîö³ âîäíþ.

3.1.Ñèíòåç íàíîïîðîøê³â.
Äëÿ âèãîòîâëåííÿ àíîäó ñêëàäó ZrO2 – 8 ìîë%Y2O3 +

40 âàã%Ni áóëî ñèíòåçîâàíî íàíîïîðîøîê îêñàëàòó í³êå-
ëþ ìåòîäîì îñàäæåííÿ ùàâëåâîþ êèñëîòîþ àçîòíîêèñ-
ëîãî í³êåëþ. ßê áóëî ïîêàçàíî ðàí³ø [16], öåé ìåòîä äîç-
âîëÿº ëåãêî îòðèìàòè íàíî÷àñòèíêè îêèñó í³êåëþ.
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Ñóø³ííÿ îêñàëàòó í³êåëþ ïðîâîäèëîñü ó ÍÂ× ïå÷³ äî ïðè-
ïèíåííÿ âòðàòè âàãè. Äëÿ îòðèìàííÿ îêèñó í³êåëþ çàäà-
íîãî ãðàíóëîìåòðè÷íîãî ñêëàäó ïðîâîäèëîñü ïðîæàðþ-
âàííÿ îêñàëàòó í³êåëþ ïðè ïåâí³é òåìïåðàòóð³, ÿêà áóëà
âèçíà÷åíà çà äàíèìè óù³ëüíåííÿ ìàòåð³àëó àíîäó ïðè
ñï³êàíí³. Àäæå â³äîìî, ùî äëÿ îäåðæàííÿ äâîøàðîâî¿
àíîä-åëåêòðîë³òíî¿ çá³ðêè áåç äåôîðìàö³¿ ¿¿ ï³ä ÷àñ ñóì³ñ-
íîãî ñï³êàííÿ, êîåô³ö³ºíòè óù³ëüíåííÿ ìàòåð³àëó åëåêò-
ðîë³òó òà àíîäó ïîâèíí³ ñï³âïàäàòè. Äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè,
ùî öå ìîæíà çàáåçïå÷èòè, ÿêùî, íàïðèêëàä, âèêîðèñòîâó-
þòüñÿ íàíîïîðîøêè ZrO2 – 8 ìîë%Y2O3, ÿê³ ïðîæàðåí³
ïðè 1000 °Ñ òà íàíîïîðîøêè ZrO2 – 8 ìîë%Y2O3 + NiÎ
ïðîæàðåí³ ïðè 700 °Ñ. Â ³íøèõ âèïàäêàõ ï³ä ÷àñ ñï³êàííÿ
ïðîõîäèòü äåôîðìàö³ÿ êîì³ðêè. Â íàøèõ åêñïåðèìåíòàõ
îïòèìàëüí³ òåìïåðàòóðè ïðîæàðþâàííÿ íàíîïîðîøê³â
àíîäó òà åëåêòðîë³òó âèçíà÷àëèñü çà äàíèìè äèëàòîìåò-
ðè÷íèõ äîñë³äæåíü ïðîöåñó ¿õ ñï³êàííÿ òà ìàñøòàáíèõ
ïåðåâ³ðî÷íèõ åêñïåðèìåíò³â Äëÿ îòðèìàííÿ ïîðîøêó
àíîäó ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó ïðîâîäèëîñü çì³øóâàííÿ
íàíîïîðîøêó ä³îêñèäó öèðêîí³þ òà îêèñó í³êåëþ çà äî-
ïîìîãîþ óëüòðàçâóêó íà îáëàäíàíí³ òà ïî ðåæèìàõ, ÿê³
çàñòîñîâóâàëèñü ïðè âèãîòîâëåíí³ ìàòåð³àëó êàòîäó.

3.2. Êåðóâàííÿ ñòðóêòóðîþ òà âëàñòèâîñòÿìè
ìàòåð³àëó àíîäó ÏÊ

Îïòèì³çàö³ÿ ïðîöåñó óòâîðåííÿ ð³âíîì³ðíî¿ ïîðóâà-
òî¿ ñòðóêòóðè àíîäíîãî øàðó ïîêàçàëà, ùî âèêîðèñòàííÿ
îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí (âóãëåöþ, ïîë³ìåò³ëìåòàêðèëàòó,
ïîë³â³í³ëîâîãî ñïèðòó òà ³íøèõ), â ÿêîñò³ óòâîðþâà÷à ïîð
íå çàâæäè âèïðàâäàíî. Àäæå äëÿ îòðèìàííÿ íåîáõ³äíî¿
ïîðóâàòîñò³ ìàòåð³àëó àíîäó ó 35–50% íåîáõ³äíî äîáàâ-
ëÿòè â³ä 15 äî 25% ðå÷îâèíè, ùî óòâîðþº ïîðè. Âêëþ÷åí-
íÿ ó òåõíîëîã³÷íèé öèêë îïåðàö³é çì³øóâàííÿ, à ïîò³ì
ïîâ³ëüíîãî òà äîãî÷àñîâîãî â³äïàëó îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí,
äëÿ çàïîá³ãàííÿ ðóéíàö³¿ êîíñòðóêö³¿ àíîäó, íå çîâñ³ì
ïðîäóêòèâíî. Äî òîãî æ ðîçêëàäàííÿ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí
º åêîëîã³÷íî íåáåçïå÷íèì ïðîöåñîì. Íà íàø ïîãëÿä, ö³ çà-
äà÷³ ìîæíà âèð³øèòè çà ðàõóíîê âèáîðó ãðàíóëîìåòðè÷-
íîãî ñêëàäó ïîðîøêó òà òèñêó êîìïàêòóâàííÿ ïðè âèêî-
ðèñòàí³ ì³í³ìàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ (1–3%) îðãàí³÷íèõ ñïîëóê.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ îïòèìàëüíèõ ðåæèì³â â³äíîâëåííÿ
ìåòàëåâîãî í³êåëþ ó ìàòåð³àëó àíîäó áóëî ïðîâåäåíî
äîñë³äæåííÿ âïëèâó òåìïåðàòóðè â³äíîâëåííÿ, ÷àñó
â³äíîâëåííÿ òà ïîòîêó âîäíþ íà ïðîöåñ â³äíîâëåííÿ.
Â³äíîâëåííÿ í³êåëþ ïðîâîäèëîñü ó ñóì³ø³ ãàç³â Ar-10%H2.

Äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó â³äíîâëåííÿ í³êåëþ ïðîâîäè-
ëîñü ìåòîäîì ÐÑÀ òà ðàñòðîâî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿.
Â³äíîâëåííÿ ó ïîòîêó ãàçó 100 sccm ïðè âñ³õ òåìïåðàòó-
ðàõ ïðèâîäèëî äî çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ìåòàëåâîãî í³êåëþ
(ðèñ. 3) òà çá³ëüøåííþ ïîðóâàòîñò³. Ïðè òåìïåðàòóð³ 400
°Ñ ó çåðíàõ îêèñó í³êåëþ â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ íàíî-
ïîð ³ç ñåðåäí³ì ðîçì³ðîì 50–100 íì (ðèñ. 4à), ÿê³ ðîçòà-
øîâóâàëèñü íà ñòóãåíüêàõ ðîñòó çåðåí îêèñó í³êåëþ.
Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè äî 500 °Ñ ïðèâåëî äî ïî÷àòêó
çðîñòàííÿ ÿê îá’ºìó îäèíî÷íèõ ïîð, òàê ³ ñóìàðíîãî ¿õ
îá’ºìó. Çá³ëüøåííÿ ÷àñó â³äíîâëåííÿ ïðè äàí³é òåìïåðà-
òóð³ ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ ê³ëüêîñò³ â³äíîâëåíîãî í³êå-
ëþ. Ïðè òåìïåðàòóð³ â³äíîâëåííÿ 700 °Ñ ïðîöåñ â³äíîâ-
ëåííÿ ïðîñóâàºòüñÿ äóæå øâèäêî ³ äîñÿãàº âåëè÷èíè

Ðèñ. 4. Åëåêòðîííî-ì³êðîñêîï³÷í³ ñòðóêòóðè ìàòåð³àëó
àíîäó ñêëàäó ZrO2-NiO, ùî  â³äíîâëåíî âïðîäîâæ 2 ãîäèí

ïðè 500 (à) òà 800 °Ñ (á).

Ðèñ. 3. Ê³íåòèêà ïðîöåñó â³äíîâëåííÿ Ni â çàëåæíîñò³
â³ä ïîòîêó ãàçó, òåìïåðàòóðè òà ÷àñó â³äíîâëåííÿ.

íàñè÷åííÿ 29% çà 6 ãîäèí, à ïðè 800 °Ñ ïðè ³äåíòè÷íîìó
ïîòîö³ 100 sccm òàêîæ çà 6 ãîäèí âèõîäèòü íà ñòàä³þ íàñè-
÷åííÿ ³ç ïîêàæ÷èêîì 32%. Öåé ïðîöåñ ï³äïîðÿäêîâóºòüñÿ
òåîð³¿ Àâðàì³ ç óðàõóâàííÿì òîïîí³ì³÷íèõ ðåàêö³¿ çà ó÷à-
ñòþ ãàçîâî¿ ôàçè [17]. Ïðè öüîìó ïðîäîâæóº ðîçâèâàòèñÿ
ïðîöåñ êîàãóëÿö³¿ ïîð. Ñåðåäí³é ðîçì³ð ïîðè çðîñòàº äî
2–5 ìêì, à ñåðåäí³é ðîçì³ð ïîë³êðèñòàë³÷íîãî çåðíà í³êå-
ëþ ñêëàäàº 1–3 ìêì.

Çàëåæí³ñòü ïðîöåñó â³äíîâëåííÿ â³ä ÷àñó âèòðèìêè
âèðàæåíà äåùî ñëàáøå í³æ â³ä òåìïåðàòóðè. Òàê çá³ëü-



258

Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

øåííÿ ÷àñó â³ä 2 äî 8 ãîä. ïðè òåìïåðàòóð³ 600 °Ñ ïðèâî-
äèòü äî çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ í³êåëþ â³ä 13 äî 26%, à
çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè â³ä 600 äî 700 °Ñ ïðèâîäèòü äî
çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ â 2 ðàçè ïðè îäíàêîâèõ âèòðèìêàõ.
Îñîáëèâî öåé ïðîöåñ ïðèñêîðþºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
700 òà 800 °Ñ.

Çá³ëüøåííÿ ïîòîêó äî 200 sccm ïðèâîäèòü äî ñóòòºâî-
ãî ïðèñêîðåííÿ ïðîöåñó â³äíîâëåííÿ (ðèñ. 4). Òàê ïðè
òåìïåðàòóð³ â³äíîâëåííÿ 600îÑ ê³ëüê³ñòü í³êåëþ çá³ëüøè-
ëàñü ç 12 äî 24%, ïðè 700 °Ñ – ç 24 äî 34% ³ ïðè 800 °Ñ – ç
27,5 äî 40% (ïîâíå â³äíîâëåííÿ). Çá³ëüøåííÿ ïîòîêó îä-
íî÷àñíî ïðèâîäèòü äî ïðèøâèäøåííÿ ïðîöåñ³â êîàãó-
ëÿö³¿ ÷àñòèíîê í³êåëþ òà ïîð (ðèñ. 4).

Äîñë³äæåííÿ âïëèâó ãðàíóëîìåòðè÷íîãî ñêëàäó ïî-
ðîøê³â òà òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ íà ìåæó ì³öíîñò³ êîìïî-
çèòíîãî ìàòåð³àëó àíîäó ñêëàäó ZrO2-NiO ïîêàçàëî, ùî
çìåíøåííÿ òåìïåðàòóðè ïðîæàðþâàííÿ ïîðîøê³â (ðîç-
ì³ðó ÷àñòèíîê) ïðèâîäèòü äî ñóòòºâîãî ï³äâèùåííÿ ð³âíÿ
ìåæè ì³öíîñò³ ïðè âñ³õ òåìïåðàòóðàõ ñï³êàííÿ, ùî ðîçã-
ëÿäàëèñü ó ðîáîò³ (1300–1500 °Ñ). Çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòó-
ðè ñï³êàííÿ ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ ìåæ³ ì³öíîñò³ êåðà-
ì³êè, îäåðæàíî¿ ³ç ïîðîøê³â, âñ³õ ãðàíóëîìåòðè÷íèõ
ñêëàä³â, ùî ðîçãëÿäàëèñü ó ðîáîò³. Òàê ç ïîðîøêó, ùî ïðî-
æàðåíèé ïðè 700 °Ñ áóëî ñïå÷åíî êåðàì³÷íèé ìàòåð³àë
âòðè÷³ ì³öí³øèé çà êåðàì³êó ñïå÷åíó ç ïîðîøêó, ïðîæà-
ðåíîãî ïðè 1200 °Ñ.

Àëå äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî ï³äâèùåííÿ ì³öíîñò³
êåðàì³÷íîãî ìàòåð³àëó ñóïðîâîäæóºòüñÿ çðîñòàííÿì
ù³ëüíîñò³ êåðàì³êè. Öå ïðèâîäèòü äî íåìîæëèâîñò³
â³äíîâëåííÿ í³êåëþ ó êåðàì³÷íîìó ìàòåð³àë³ çà ðîçóì-
íèé ïåð³îä ÷àñó. Òàê, â³äíîâëåííÿ í³êåëþ ïðè 800 °Ñ óïðî-
äîâæ 2 ãîäèí ó ïîòîö³ 200 sccm ãàçó Ar-10%H2 ó êîìïîçèò-
íîìó ìàòåð³àë³ ZrO2-NiO, ùî ñïå÷åíèé ïðè 1400 òà 1500 °Ñ
ç ïîðîøêó, ïðîæàðåíîãî ïðè 700 °Ñ (ðîçì³ð ÷àñòèíîê
ZrO2 – 16íì, NiO – 54 íì) ïðîéøëî ò³ëüêè ó òîíêîìó ïî-
âåðõíåâîìó øàð³ çðàçêà. Îá’ºì çðàçêà çà äàíèìè ÐÑÀ
ñêëàäàâñÿ ³ç ZrO2 òà NiO. Çíà÷åííÿ ìåæ³ ì³öíîñò³ â³äíîâëå-
íèõ çðàçê³â, ñïå÷åíèõ ³ç öüîãî ïîðîøêó çíèçèëîñü íà 15–
20% çàâäÿêè óòâîðåííþ êîíöåíòðàòîð³â íàïðóãè ó ïîâåð-
õíåâîìó øàð³ çðàçê³â, ÿê³ óòâîðèëèñü â ðåçóëüòàò³
â³äíîâëåííÿ îêèñó í³êåëþ äî ìåòàëåâîãî í³êåëþ.

Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ïðîæàðþâàííÿ ïîðîøê³â
äî 1000 °Ñ ïðèâåëî äî çíèæåííÿ âåëè÷èíè ìåæ³ ì³öíîñò³
ñïå÷åíèõ çðàçê³â äî 100 ÌÏà. Ï³ñëÿ â³äíîâëåííÿ ó Ar-
10%H2 ïðè 800 °Ñ, ìåæà ì³öíîñò³ çíèçèëàñü íà 5–10%. Êå-
ðàì³÷í³ çðàçêè, ñïå÷åí³ ïðè 1500 °Ñ ³ç ïîðîøê³â, ïðîæàðå-
íèõ ïðè òåìïåðàòóð³ 1200 °Ñ ïîêàçàëè íàéã³ðøå ñï³êàííÿ
(ìåæà ì³öíîñò³ âèõ³äíîãî çðàçêà 56 ÌÏà), îäíàê íàÿâí³ñòü
ïî÷àòêîâî¿ ïîðóâàòîñò³ äîçâîëèëà ïðîâåñòè ïîâíå â³äíîâ-
ëåííÿ í³êåëþ ïðè 800îÑ óïðîäîâæ 2 ãîäèí ó ïîòîö³ 200
sccm ãàçó Ar-10%H2. Âåëè÷èíà ìåæ³ ì³öíîñò³ ñêëàëà 45
ÌÏà. Ïàä³ííÿ ìåæ³ ì³öíîñò³ ïîÿñíþºòüñÿ óòâîðåííÿì
äîäàòêîâî¿ ïîðóâàòîñò³ ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ â³äíîâëå-
íîãî í³êåëþ (ðèñ. 5).

Â ðåçóëüòàò³ âèêîíàííÿ ðîáîòè áóëî ïîêàçàíî, ùî âè-
êîðèñòàííÿ ïîðîóòâîðþâà÷³â ïðèâîäèòü äî óñêëàäíåííÿ
òåõíîëîã³¿ òà äî ñóòòºâîãî çðîñòàííÿ ÷àñó îäåðæàííÿ àíî-
äó òà çá³ðêè. Ïðîâåäåíî îïòèì³çàö³þ ãðàíóëîìåòðè÷íîãî
ñêëàäó ïîðîøê³â, âèãîòîâëåíî ìàòåð³àë àíîäó ÏÊ òà

Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü ìåæ³ ì³öíîñò³ ìàòåð³àëó àíîäó
ó âèõ³äíîìó ñòàí³ òà ï³ñëÿ â³äíîâëåííÿ ó àòìîñôåð³ Ar+10%

H2 â³ä ñòóïåíþ ïîðóâàòîñò³.

ïðîâåäåíî éîãî â³äíîâëåííÿ ó ñóì³ø³ Ar-10%H2 ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ â³ä 400 äî 800 °Ñ òà ïîòîêàõ â³ä äî 200 sccm. Ïîêà-
çàíî, ùî óòâîðåííÿ íàíîïîð ïî÷èíàºòüñÿ ïðè 400 °Ñ, à ïðè
ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè â³äíîâëåííÿ â³äáóâàºòüñÿ êîàãó-
ëÿö³ÿ ïîð òà óòâîðåííÿ ïîë³êðèñòàë³÷íèõ çåðåí í³êåëþ. Ïî-
êàçàíî, ùî çà ðàõóíîê âèáîðó ãðàíóëîìåòðè÷íîãî ñêëàäó
ïîðîøêó òà òèñêó êîìïàêòóâàííÿ, ïðè âèêîðèñòàí³
ì³í³ìàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ (1–3%) îðãàí³÷íèõ ñïîëóê, ìîæíà
âèãîòîâèòè çðàçêè àíîäó ÏÊ ñêëàäó ZrO2 – 8 ìîë%Y2O3 + Ni
ç íåîáõ³äíèìè ð³âíÿìè ïîðóâàòîñò³ òà ì³öíîñò³.

4. Âèãîòîâëåííÿ ïàëèâíèõ êîì³ðîê
ç ñèíòåçîâàíèõ íàíîïîðîøê³â

Äëÿ ìàñøòàáîâàíî¿ ïåðåâ³ðêè ÿêîñò³ ñèíòåçîâàíèõ íà-
íîïðîøê³â áóëî ïðîâåäåíî âèãîòîâëåííÿ ïëàíàðíèõ òà
òðóá÷àñòèõ òðèøàðîâèõ åëåìåíò³â (ðèñ. 6) òà äîñë³äæåíî
¿õ ñòðóêòóðó ìåòîäîì åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿. Ñóì³ñíå
ñï³êàííÿ äâîøàðîâèõ àíîä-åëåêòðîë³òíèõ çá³ðîê ïàëèâíèõ
åëåìåíò³â ïëàíàðíîãî òà òðóá÷àñòîãî äèçàéíó ïðè òåìïå-
ðàòóð³ 1500 °Ñ ïðèâåëî äî óòâîðåííÿ êîì³ðêè, ç òîâùèíîþ
àíîäó 1,1–1,5 ìì òà ù³ëüíèì øàðîì åëåêòðîë³òó â³ä 20–30
ìêì (ðèñ. 6). Ñòðóêòóðà øàðó åëåêòðîë³òó ïðåäñòàâëåíà
çåðíàìè äâîîêñèäó öèðêîí³þ ó êóá³÷í³é ìîäèô³êàö³¿ ç
ðîçì³ðàìè çåðíà â³ä 5 äî 8 ìêì. Òîáòî øàð åëåêòðîë³òó
ñêëàäàºòüñÿ ó òîâùèíó ç 3–5 çåðåí (ðèñ. 6á). Çàáåçïå÷èòè
òàêó ìàëó ê³ëüê³ñòü çåðåí ó òîâùèí³ øàðó åëåêòðîë³òó
ìîæëèâî áóëî ò³ëüêè ïðè âèêîðèñòàíí³ íàíîïîðîøê³â, äå
ïåðâèííèé ðîçì³ð ÷àñòèíîê ñêëàäàâ 30 íì, à ð³âíî-
ì³ðí³ñòü ðîçïîä³ëó ÷àñòèíîê ó øàð³ áóëà äîñèòü âèñîêà.
Ïðè âèêîðèñòàíí³ ïîðîøê³â, ùî ñêëàäàþòüñÿ ³ç êðóïíèõ
àáî àãëîìåðîâàíèõ ÷àñòèíîê ð³âíîì³ðí³ñòü ðîçïîä³ëó òà
ôîðìóâàííÿ òîíêîãî øàðó áóëà áè ïðàêòè÷íî íåìîæëèâà.

Íà ñïå÷åíó ïîâåðõíþ åëåêòðîë³òó áóëî íàíåñåíî
êàòîä ñêëàäó 50%ZrO2 + 50% La0,7Sr0,3MnO3 ìåòîäîì ðîç-
ïèëåííÿ ñïèðòîâî¿ ñóñïåíç³¿ ïîðîøêó. Ñï³êàííÿ ïðîâîäè-
ëîñü ïðè òåìïåðàòóð³ 1250 °Ñ. Â³äíîâëåííÿ ö³º¿ êîíñò-
ðóêö³¿ ïðîõîäèëî ó àòìîñôåð³ âîäíþ ïðè 800 °Ñ ó
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òðóá÷àñò³é ïå÷³. Êîíöåíòðàö³ÿ í³êåëþ çà äàíèìè EDS àíà-
ë³çó ï’ÿòè ïîë³â îãëÿäó ñêëàëà 36±3%, ùî º ãàðíèì çá³ãîì
ç ïî÷àòêîâîþ ñòåõ³îìåòð³ºþ ïîðîøêó. Ïîðóâàòà ñòðóêòó-
ðà êàòîäó, çàêëàäåíà â äàíîìó âèïàäêó, ìåòîäîì íàïèëåí-
íÿ çáåð³ãàëàñü ï³ñëÿ ñï³êàííÿ.

Áóëî âèâ÷åíî ïîâåä³íêó ôàçîâîãî ñêëàäó òà ô³çèêî-
ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ â³äíîâëåíîãî àíîäó ïðè øòàòíîìó
ôóíêö³îíóâàíí³ ó àòìîñôåð³ âîäíþ (20–30 sccm) òà àâàð-
³éíîìó ôóíêö³îíóâàíí³ ó àòìîñôåð³ âîäåíü/ïîâ³òðÿ.
Áóëî âèíàéäåíî, ùî ïðè øòàòíîìó ðåæèì³ ôàçîâèé ñêëàä
çðàçê³â ZrO2-Ni íå çì³íþºòüñÿ íà ïðîòÿç³ ÷àñó äîñë³äæåí-
íÿ. Âåëè÷èíà ìåæè ì³öíîñò³ ïðàêòè÷íî íå çì³íþºòüñÿ
â³äíîñíî ïî÷àòêîâîãî çíà÷åííÿ. Ðîáîòà àíîäó â ðåæèì³
â³äíîâëåííÿ – îêèñëåííÿ ïðè àâàð³éí³é ñèòóàö³¿ ïðèâî-
äèòü äî ôàòàëüíèõ çì³í ÿê ó ôàçîâîìó ñêëàä³ ìàòåð³àëó,
òàê ó ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòÿõ. Òàê âæå ï³ñëÿ 5
ï³âãîäèííèõ öèêë³â ê³ëüê³ñòü í³êåëþ çà äàíèìè ÐÑÀ çíèçè-
ëàñü ç 40 äî 25%. Âåëè÷èíà ìåæè ì³öíîñò³ òàêîæ çìåíøè-
ëàñü âäâ³÷³ ³ç 45 äî 23 ÌÏà. Öÿ çì³íà ïîâ’ÿçàíà ³ç öèêë³÷-
íîþ çì³íîþ ôàçîâîãî ñêëàäó ìàòåð³àëó àíîäó, à ñàìå
îêèñëåííÿ-â³äíîâëåííÿ í³êåëþ.

Âèñíîâêè

1. Ïîêàçàíî, ùî ôóíêö³îíàëüí³ âëàñòèâîñò³ óñ³õ êîì-
ïîíåíò³â ïàëèâíèõ êîì³ðîê, à ñàìå åëåêòðîë³òó, àíîäó ³

êàòîäó, ìîæóòü áóòè ñóòòºâî ïîêðàùåí³ çàâäÿêè âèêîðèñ-
òàííþ ðîçâèíóòèõ àâòîðàìè òåõíîëîã³é îäåðæàííÿ áàãà-
òîêîìïîíåíòíèõ îêñèäíèõ íàíîïîðîøê³â ³ êåðàì³êè íà ¿õ
îñíîâ³.

2. Âñòàíîâëåíî, ùî ï³äâèùåííÿ õàðàêòåðèñòèê åëåêò-
ðîë³òó çàáåçïå÷óºòüñÿ çàâäÿêè âèêîðèñòàííþ íàíîïî-
ðîøê³â âèñîêî¿ ÿêîñò³ ç âóçüêèì ðîçïîä³ëîì ÷àñòèíîê çà
ðîçì³ðîì òà ëåãóâàííÿì íà ð³âí³ ðîç÷èí³â; ö³ëåñïðÿìîâà-
íîìó âèáîðó ëåãóþ÷èõ äîáàâîê, ùî äàþòü ìîæëèâ³ñòü
êåðóâàòè ïðîöåñîì óù³ëüíåííÿ ³ ñï³êàííÿ, ðîçì³ðîì çåð-
íà, ñòàíîì ãðàíèöü çåðåí òà, â³äïîâ³äíî, ì³öí³ñòþ ³ òð³ùè-
íîñò³éê³ñòþ; âèçíà÷åííþ òèïó òà êîíöåíòðàö³¿ äîïîâíþ-
þ÷îãî ëåãóâàííÿ äëÿ ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ïàëèâíî¿
êîì³ðêè çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ ð³âíÿ ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³.

3. Äëÿ ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíî¿ ðîáîòè êàòîäó òâåðäî-
îêñèäíîãî ïàëèâíîãî åëåìåíòó ïðîâåäåíå ìîäåëþâàííÿ
êàòîäíèõ ðåàêö³é ³ òðàíñïîðòíèõ ïðîöåñ³â ó ñèíòåçîâàíèõ
çà âëàñíîþ òåõíîëîã³ºþ äâîõ òèïàõ ìàòåð³àë³â: íà áàç³ òðà-
äèö³éíîãî ìàòåð³àëó ç åëåêòðîííîþ ïðîâ³äí³ñòþ –
La0,7Sr0,3MnO3 (LSM), òà ìàòåð³àëó ³ç çì³øàíîþ ïðî-
â³äí³ñòþ – La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8MnO3 (LSCF). Ïîêàçàíî, ùî
âèêîðèñòàííÿ òåõíîëîã³¿ îñàäæåííÿ äëÿ âèãîòîâëåííÿ ïî-
ðîøê³â äîçâîëÿº çíèçèòè òåìïåðàòóðè ñèíòåçó òà ïîêðà-
ùèòè îäíîð³äí³ñòü ãðàíóëîìåòðè÷íîãî ñêëàäó ê³íöåâîãî
ïðîäóêòó. Çíàéäåíî, ùî êîåô³ö³ºíòè îá’ºìíî¿ äèôóç³¿
êèñíþ òà ïîâåðõíåâîãî îáì³íó äëÿ ìàòåð³àëó êàòîäó ç³
çì³øàíèì òèïîì ïðîâ³äíîñò³ LSCF íà 2 ïîðÿäêè á³ëüø³,
í³æ äëÿ çðàçêó LSM+ZrO2.

4. Ïðîâåäåíî îïòèì³çàö³þ ïðîöåñó âèãîòîâëåííÿ êîì-
ïîçèòíèõ íàíîïîðîøê³â àíîäó òà äîñë³äæåíî ïðîöåñè
ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè àíîäíîãî øàðó ïðè â³äíîâëåíí³.
Ïîêàçàíî, ùî çà ðàõóíîê âèáîðó ãðàíóëîìåòðè÷íîãî
ñêëàäó ïîðîøêó òà òèñêó êîìïàêòóâàííÿ, ïðè âèêîðèñ-
òàí³ ì³í³ìàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ (1–3%) îðãàí³÷íèõ ñïîëóê ìîæ-
íà âèãîòîâèòè ìàòåð³àë àíîäó ç íåîáõ³äíèìè ð³âíÿìè ïî-
ðóâàòîñò³ òà ì³öíîñò³.

5. Ðîçðîáëåíî êîìïëåêñ òåõíîëîã³÷íèõ ïðèéîì³â, ùî
äîçâîëÿþòü ñòâîðèòè ïàëèâí³ åëåìåíòè ïëàíàðíî¿ òà òó-
áóëÿðíî¿ êîíñòðóêö³ ç òîâùèíîþ àíîäó 1,1–1,5 ìì òà
ù³ëüíèì øàðîì åëåêòðîë³òó òîâùèíîþ 20–30 ìêì. Ïîêà-
çàíî, ùî çà ðàõóíîê îïòèìàëüíîãî ïîºäíàííÿ õ³ì³÷íîãî
ñêëàäó, õàðàêòåðèñòèê ïîðîøê³â òà ïàðàìåòð³â òåõíîëîã³-
÷íèõ ðåæèì³â ìîæëèâî ï³äâèùèòè ð³âåíü ³îííî¿ ïðî-
â³äíîñò³, ì³öí³ñòü òà êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü êîìïîíåíò³â
ïàëèâíî¿ êîì³ðêè.
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Êîãåíåðàö³ÿ òà òðèãåíåðàö³ÿ îá´ðóíòîâàíî ââàæàþòü-
ñÿ íàéá³ëüø åôåêòèâíèìè ç ïîãëÿäó âèêîðèñòàííÿ
õ³ì³÷íîãî ïîòåíö³àëó ïåðâèííîãî ïàëèâà, à ñàìå òàê³
ìîæëèâîñò³ íàäàþòü åíåðãîïåðåòâîðþþ÷³ êîìïëåêñè ç
âîäíåâèìè òóðáîóñòàíîâêàìè òà òåðìîñîðáö³éíèìè
êîìïðåñîðàìè [1, 2]. Âèêîðèñòàííÿ âîäíþ ÿê ðîáî÷îãî
ò³ëà â òóðá³íàõ íàêëàäàº ðÿä äîäàòêîâèõ âèìîã, ïîâ’ÿçàíèõ
ç éîãî âèñîêîþ òåêó÷³ñòþ, ï³äâèùåíèìè âèáóõî- òà ïîæåæ-
íîþ íåáåçïåêîþ, ïðîáëåìîþ âèáîðó ìàòåð³àë³â, ùî íå
çàçíàþòü âîäíåâî¿ êîðîç³¿. Îêð³ì òîãî, âîäåíü ìàº äîñèòü
âèñîêó òåïëîºìí³ñòü, ùî çà ³íøèõ ð³âíèõ óìîâ ïðèçâîäèòü
äî çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ñòóïåí³â ó ïðîòî÷í³é ÷àñòèí³ òóð-
á³íè â ïîð³âíÿíí³ ³ç òðàäèö³éíèìè òóðáîóñòàíîâêàìè.

Ç³ñòàâëåííÿ ðîçðàõóíêîâèõ ïàðàìåòð³â ³ ³íòåãðàëüíèõ
õàðàêòåðèñòèê âîäíåâî¿ òóðáîóñòàíîâêè ç àíàëîã³÷íèìè
ïàðàìåòðàìè òà õàðàêòåðèñòèêàìè ïðîòîòèïó – ãåë³ºâî¿
òóðá³íè, ñâ³ä÷èòü, ùî ïðè çáåðåæåíí³ êîíñòðóêòèâíèõ
åëåìåíò³â ³ îñíîâíèõ ãàáàðèò³â, àëå òåïëîïåðåïàä âîäíå-
âî¿ òóðá³íè ìàéæå ó äâà ðàçè âèùå, í³æ ãåë³ºâî¿. Çàâäÿêè
öüîìó ïðè îäíàêîâ³é ïîòóæíîñò³ îáîõ àãðåãàò³â ìàñîâà
âèòðàòà ðîáî÷îãî ò³ëà ó âîäíåâ³é òóðá³í³ â 2,08 ðàçè ìåí-
øå [3]. Âïëèâ âëàñòèâîñòåé ðîáî÷îãî ò³ëà íà ïàðàìåòðè
ëîïàòêîâèõ ìàøèí âèðàæàºòüñÿ â çì³í³ òàêèõ êîíñòðóê-
òèâíèõ ïàðàìåòð³â, ÿê âåëè÷èíà ñïðàöüîâàíîãî ïåðåïàäó
îäíîãî ñòóïåíÿ, øâèäê³ñòü ðóõó ãàç³â, âåëè÷èíà çàêðó÷åí-
íÿ ëîïàòîê é ò.ä., ùî âïëèâàº íà ÷èñëî ñòóïåí³â òóðá³íè.

Ïèòîìà ðîáîòà âîäíþ çíà÷íî ïåðåâèùóº â³äïîâ³äí³
ïîêàçíèêè äëÿ ³íøèõ ãàç³â, ùî ïðè ð³âíèõ ïîòóæíîñòÿõ
âèìàãàº ìåíøî¿ ìàñîâî¿ âèòðàòè ðîáî÷îãî ò³ëà.
Ïðè ìàëèõ ìàñîâèõ âèòðàòàõ âèíèêàþòü ïåâí³ ïðîáëåìè
÷åðåç çðîñòàííÿ âòðàò, ïîâ’ÿçàíèõ ³ç ïðîò³÷êàìè ÷åðåç ðà-
ä³àëüí³ çàçîðè. Çíèçèòè ¿õ ìîæíà øëÿõîì çàñòîñóâàííÿ
àêòèâíîãî îáëîïà÷óâàííÿ ñòóïåí³â [4]. Ïðè âèêîðèñòàíí³
âîäíþ âèõ³äíà øâèäê³ñòü ïîòîêó ç îñòàííüîãî ñòóïåíþ
âèÿâëÿºòüñÿ äîñèòü âèñîêîþ, àëå ¿¿ âïëèâ º íåñóòòºâèì,
òîìó ùî â³äíîñí³ âòðàòè ç âèõ³äíîþ øâèäê³ñòþ º íåçíà÷-
íèìè ÷åðåç á³ëüø³ íàÿâí³ òåïëîïåðåïàäè.

Êëàñè÷íà ñõåìà ãàçîòóðá³ííî¿ óñòàíîâêè (ÃÒÓ) çàìê-
íóòîãî öèêëó ñêëàäàºòüñÿ ç êîìïðåñîðó äëÿ ñòèñíåííÿ
îõîëîäæóâàíîãî ðîáî÷îãî ò³ëà òà ï³ä³ãð³âà÷à – äëÿ éîãî
ï³ä³ãð³âó. Çíà÷íèé âïëèâ íà õàðàêòåðèñòèêè ÃÒÓ ìàº ïî-
êàçíèê àä³àáàòè k òà ïèòîìà òåïëîºìí³ñòü ðîáî÷îãî ò³ëà.
Òåðìîõ³ì³÷íà òåõíîëîã³ÿ êîìïðèìóâàííÿ ðîáî÷îãî ò³ëà
äîçâîëÿº âèêîðèñòîâóâàòè íèçüêîïîòåíö³éíó òåïëîòó äëÿ
îäåðæàííÿ äîñèòü âèñîêîãî ñòóïåíÿ ñòèñêó âîäíþ, ùî
âèìàãàº îñîáëèâîãî ï³äõîäó äî ñòâîðåííÿ ðîçøèðþâàëü-
íî¿ ìàøèíè ðîòîðíîãî òèïó.

РОЗРОБКА ТЕРМОГАЗОДИНАМІЧНИХ ОСНОВ СТВОРЕННЯ
ВИСОКОЕФЕКТИВНИХ ВОДНЕВИХ ТУРБОУСТАНОВОК

З ТЕРМОХІМІЧНИМ СТИСКОМ РОБОЧОГО ТІЛА

Ñõåìè ÃÒÓ ç òåðìîñîðáö³éíèìè êîìïðåñîðàìè
(ÒÑÊ) ìàþòü òàê³ îñîáëèâîñò³: â³äñóòíÿ íåîáõ³äí³ñòü âèêî-
ðèñòîâóâàòè òðàäèö³éíèé êîìïðåñîð ç â³äáîðîì ïîòóæ-
íîñò³ â³ä òóðá³íè; â³äñóòíÿ íåîáõ³äí³ñòü ó çàñòîñóâàíí³
ï³ä³ãð³âà÷à ðîáî÷îãî ò³ëà, òîìó ùî â ñàìîìó ÒÑÊ âèêîðè-
ñòîâóºòüñÿ òåïëî çîâí³øíüîãî äæåðåëà (òàêèì äæåðåëîì
íèçüêîïîòåíö³éíî¿ òåïëîòè ìîæóòü áóòè äèìîâ³ ãàçè ÒÅÑ,
êîòåëåíü é ò.ä.); â³äñóòíÿ íåîáõ³äí³ñòü ó ñòâîðåíí³ ïðè-
ñòðî¿â äëÿ îõîëîäæåííÿ ðîáî÷îãî ò³ëà, òîìó ùî ðîçøè-
ðåííÿ ðîáî÷îãî ò³ëà â òóðá³í³ ïðè ïî÷àòêîâîìó âèñîêîìó
òèñêó ìîæå áóòè ïðîâåäåíî äî äîñèòü íèçüêèõ òåìïåðà-
òóð; ïðè ñïðàöüîâóâàíí³ ïåðåïàäó òèñêó â òóðá³í³ îòðè-
ìàíà ìåõàí³÷íà åíåðã³ÿ ìîæå áóòè âèêîðèñòàíà ð³çíèìè
ñïîñîáàìè, âêëþ÷àþ÷è ïåðåòâîðåííÿ ¿¿ â åëåêòðè÷íó.

²ñíóþ÷³ ÒÑÊ ìàþòü íåâåëèêó ïèòîìó ïðîäóêòèâí³ñòü,
òîìó ñòâîðåííÿ ÃÒÓ íà áàç³ ÒÑÊ âèìàãàº ðîçâ’ÿçàííÿ
ïðîáëåìè ñòâîðåííÿ âîäíåâî¿ òóðá³íè ç ì³í³ìàëüíî ìîæ-
ëèâîþ âèòðàòîþ ðîáî÷îãî ò³ëà. Âèõîäÿ÷è ç òåõí³÷íèõ
ìîæëèâîñòåé ÒÑÊ ³ ïðèéíÿòî¿ ïîòóæíîñò³ ÿê âèõ³äíèõ ïà-
ðàìåòð³â äëÿ âîäíåâî¿ òóðá³íè, áóâ ïðèéíÿòèé òèñê çà òóð-
á³íîþ ðê ≈ 0,25 ÌÏà (âèçíà÷àºòüñÿ óìîâàìè ñîðáö³¿),
ñòóï³íü ðîçøèðåííÿ pò â³ä 20 äî 50, à òåìïåðàòóðà ãàëüìó-
âàííÿ ðîáî÷îãî ò³ëà ïåðåä òóðá³íîþ = 573 Ê. Íà íîì³-
íàëüíîìó ðåæèì³ ðîáîòè òàêî¿ òóðá³íè îñüîâà ñêëàäîâà
øâèäêîñò³ íà âèõîä³ ëåæèòü â ìåæàõ 150–200 ì/ñ.

Àíàë³ç ð³çíèõ êîíñòðóêö³é ãàçîâèõ òóðá³í ñïåö³àëüíî-
ãî ïðèçíà÷åííÿ [5], à òàêîæ ïîïåðåäí³ ïðîðîáëåííÿ êîí-
ñòðóêö³¿ ïîêàçàëè, ùî îñîáëèâîñòÿìè âîäíåâî¿ òóðá³íè çà
óìîâè âèáîðó ðåàëüíîãî ÷èñëà ñòóïåí³â ïðîòî÷íî¿ ÷àñ-
òèíè ïîâèíí³ ñòàòè: ïàðö³àëüí³ñòü ï³äâåäåííÿ ðîáî÷îãî
ò³ëà, ùî çá³ëüøóºòüñÿ â³ä ïåðøîãî ñòóïåíÿ äî îñòàííüîãî;
îáìåæåíà âèñîòà ëîïàòîê, îñîáëèâî ïåðøèõ ñòóïåí³â;
âèñîêà ÷àñòîòà îáåðòàííÿ ðîòîðà. Ç óðàõóâàííÿì çàçíà-
÷åíèõ îñîáëèâîñòåé ³ ïðîãíîçóâàííÿ ìîæëèâîãî ð³âíÿ
âòðàò åíåðã³¿ â ïðîòî÷í³é ÷àñòèí³, ÊÊÄ òóðá³íè ç ïàðö³àëü-
íèì ï³äâåäåííÿì ðîáî÷îãî ò³ëà ìîæå áóòè ïðèéíÿòèé
ηîi ≈ 0,75. Îö³íêà çì³íè ïî÷àòêîâî¿ òåìïåðàòóðè ðîáî÷î-
ãî ò³ëà ïîêàçóº, ùî íàâ³òü ïðè ñåðåäíüîìó ð³âí³ ÊÊÄ ìîæ-
ëèâà ðîçðîáêà îñüîâî¿ ïàðö³àëüíî¿ òóðá³íè, ùî çàáåçïå-
÷óº îäåðæàííÿ òåìïåðàòóð, äîñòàòí³õ äëÿ âèêîðèñòàííÿ â
õîëîäèëüí³é òåõí³ö³.

Áóëî ïðîàíàë³çîâàíî ðîáîòó âîäíåâî¿ ì³êðîòóðá³íè
ïðè ð³çí³é ê³ëüêîñò³ ñîïåë, ùî äîçâîëèëî âèçíà÷àòè âïëèâ
ïî÷àòêîâî¿ òåìïåðàòóðè ðîáî÷îãî ñåðåäîâèùà íà õàðàê-
òåðèñòèêè òóðáîóñòàíîâêè. Îòðèìàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî
ïðèíöèïîâó ìîæëèâ³ñòü ñòâîðåííÿ ì³êðîòóðá³í ïðè âèò-
ðàò³ âîäíþ íà ð³âí³ 0,01 êã/ñ. Áóëî ðîçãëÿíóòî îñîáëèâîñò³
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çàñòîñóâàííÿ áàãàòîñòóï³í÷àñòèõ îñüîâèõ, ðàä³àëüíî-îñü-
îâèõ òóðá³í òà òóðá³í ç ðàä³àëüíèì íàïðÿìêîì ëîïàòîê â
åíåðãîïåðåòâîðþþ÷èõ óñòàíîâêàõ ç òåðìîõ³ì³÷íèì ñòèñ-
íåííÿì ðîáî÷îãî ò³ëà. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ çì³íè òåð-
ìîäèíàì³÷íèõ ïàðàìåòð³â ðîáî÷îãî ò³ëà â òóðá³í³ îñüî-
âîãî òèïó ïîêàçóþòü, ùî äëÿ çàáåçïå÷åííÿ òåõí³÷íî òà
òåõíîëîã³÷íî ïðèéíÿòíî¿ âèñîòè íàïðÿìíèõ ³ ðîáî÷èõ ëî-
ïàòîê ñòóïåí³â, òóðá³íà ïîâèííà çà óìîâàìè ðîáîòè ÒÑÊ
âèêîíóâàòèñÿ áàãàòîñòóï³í÷àñòîþ. Îäíèì ç ³ñòîòíèõ ïå-
ðåâàã ñòóïåí³â ðàä³àëüíî-îñüîâîãî òèïó º ñïðàöüîâóâàí-
íÿ á³ëüøîãî ïåðåïàäó òèñêó. Ðàä³àëüíî-îñüîâ³ ñòóïåí³ â
îäíîñòóï³í÷àñòèõ òóðá³íàõ äîçâîëÿþòü âèêîðèñòîâóâàòè
á³ëüøèé ïåðåïàä òèñê³â ³ òîìó îòðèìàòè á³ëüø âèñîêó
ïîòóæí³ñòü òóðáîóñòàíîâêè. Ïðè öüîìó ñòóï³íü âèêî-
íóºòüñÿ áåç ïàðö³àëüíîãî ï³äâåäåííÿ ðîáî÷îãî ñåðåäîâè-
ùà, çàáåçïå÷óþ÷è á³ëüø âèñîêèé ÊÊÄ ïåðåòâîðåííÿ
åíåðã³¿ â ïîð³âíÿíí³ ç îñüîâèì ñòóïåíåì ïðè çì³ííèõ íà-
âàíòàæåííÿõ. Ïðè â³äíîñíî ìàëèõ âèòðàòàõ âîäíþ äëÿ
ë³êâ³äàö³¿ ïàðö³àëüíîñò³ ïåðøèõ ñòóïåí³â ÿê ïåðñïåêòèâíó
êîíñòðóêö³þ ñë³ä ðîçãëÿäàòè ðàä³àëüíó òóðá³íó ç ðóõîì
ðîáî÷îãî ò³ëà â³ä öåíòðó äî ïåðèôåð³¿.

Ïèòàííÿì, ùî ïîòðåáóº ïåðøî÷åðãîâîãî âèð³øåííÿ
ïðè ðîçðîáö³ âîäíåâîãî òóðáîàãðåãàòó, º ðîçðîáêà êîíñò-
ðóêö³¿ ëîïàòêîâîãî àïàðàòó ï³äâèùåíî¿ åôåêòèâíîñò³, îï-
òèì³çàö³ÿ êîíñòðóêòèâíèõ ïàðàìåòð³â ðîáî÷èõ ëîïàòåé òà
íàïðàâëÿþ÷îãî àïàðàòó ïðîòî÷íî¿ ÷àñòèíè âîäíåâî¿ òóð-
á³íè. Ïðîâåäåíà â [6] îö³íêà ð³âíÿ òåïëîïåðåïàäó, ãåîìåò-
ðè÷íèõ ñï³ââ³äíîøåíü åëåìåíò³â ïðîòî÷íî¿ ÷àñòèíè, ÷àñ-
òîòè îáåðòàííÿ ðîòîðó òà ÷èñëà ñòóïåí³â äîçâîëèëà
îáðàòè îñíîâí³ ãåîìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïðîòî÷íî¿
÷àñòèíè òóðá³íè. Îòðèìàí³ çà äîïîìîãîþ ðîçðîáëåíîãî
àëãîðèòìó ðåçóëüòàòè ïðè ïî÷àòêîâèõ ïàðàìåòðàõ

=10 ÌÏà,  = 564 Ê, Ðê = 0,3 ÌÏà, î÷³êóâàíîìó çíà-
÷åíí³ Òê =250 Ê òà ÷àñòîò³ îáåðòàííÿ ðîòîðà ï = 35014 îá/õâ,
ïîêàçàëè, ùî ïðè ê³ëüêîñò³ ñòóïåí³â Z = 19 çàáåçïå÷óºòüñÿ
ê³íöåâà òåìïåðàòóðà  = 210 Ê ïðè  = 0,27 ÌÏà. ßêùî
ïðèéíÿòè Z = 18, òî ïðè òèõ æå ïî÷àòêîâèõ ïàðàìåòðàõ
ìîæíà îäåðæàòè ê³íöåâó òåìïåðàòóðó çà òóðá³íîþ =
= 229 Ê ïðè  = 0,36 ÌÏà. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ïðè
çàäàí³é ãåîìåòð³¿ ïðîòî÷íî¿ ÷àñòèíè ìîæëèâî çìåíøåí-
íÿ ïî÷àòêîâî¿ òåìïåðàòóðè  äî 525 Ê, ùî ïðè âèêîðèñ-
òàíí³ â³ñ³ìíàäöÿòè ñòóïåí³â äîçâîëèòü îòðèìàòè ê³íöåâó
òåìïåðàòóðó  ≈ 206 Ê ïðè òèñêó  = 0,268 ÌÏà. Ïðèé-
íÿòèé â³äïîâ³äíî äî ðåêîìåíäàö³¿ [7] êóò âèõîäó ïîòîêó
α1 = 12°, âèêëèêàº çìåíøåííÿ ïàðö³àëüíîñò³ íà ïåðøèõ
òðüîõ ñòóïåíÿõ ç ε1 = 0,287 äî ε3 = 0,240. Òîáòî ïîò³ê, ùî
âèõîäèòü ³ç ðîáî÷îãî êîëåñà ïîïåðåäíüîãî ñòóïåíÿ ó
â³äïîâ³äíîñò³ ç ðîçðàõóíêîâîþ ïàðö³àëüí³ñòþ, áóäå çóñòð-
³÷àòè çàì³ñòü ñîïëîâèõ êàíàë³â òâåðäó ñò³íêó, ùî ïðèçâåäå
äî éîãî ïåðåáóäîâè ç á³ëüøèìè âòðàòàìè. Ùîá óíèêíóòè
óäàðíîãî íàò³êàííÿ ïîòîêó â ïåðøèõ òðüîõ ñòóïåíÿõ áóëè
çá³ëüøåí³ êóòè âèõîäó ïîòîêó α1 äî çíà÷åíü α1

(1) =14°,
α1

(2) =13°, α1
(3) =12,5°. Öå äîçâîëèëî çà ðàõóíîê çìåíøåííÿ

ïàðö³àëüíîñò³ äî ε = 0,238 çàáåçïå÷èòè ïëàâíèé õàðàêòåð ¿¿
çì³íè ïî ñòóïåíÿõ ³ç çðîñòàííÿì ó ì³ðó ïðîõîäæåííÿ ïî-
òîêó â íàñòóïíèõ ñòóïåíÿõ.

Çà äîïîìîãîþ ðîçðîáëåíî¿ ìåòîäèêè ðîçðàõóíêó äëÿ
âèçíà÷åííÿ êîíñòðóêòèâíèõ õàðàêòåðèñòèê ëîïàòêîâîãî

àïàðàòó âîäíåâî¿ òóðá³íè, ÿêó äîêëàäíî íàâåäåíî â [8],
áóëî ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêîâå äîñë³äæåííÿ ç ìåòîþ âèç-
íà÷åííÿ îïòèìàëüíèõ ïàðàìåòð³â åëåìåíò³â ïðîòî÷íî¿
÷àñòèíè âîäíåâîãî òóðáîàãðåãàòó. Äëÿ ôîðìóâàííÿ ïðî-
òî÷íî¿ ÷àñòèíè âîäíåâî¿ òóðá³íè ç ïåðøîãî äî âîñüìîãî
ñòóïåí³â áóëî âèêîðèñòàíî çàêîí çàêðó÷åííÿ ëîïàòîê ñî-
ïëîâîãî àïàðàòó (ÑÀ) α1åô = const. Äëÿ íàñòóïíèõ ñòó-
ïåí³â òóðá³íè (ç 9-¿ ïî 19-ó) áóëî çä³éñíåíî îêðåìå äîñë³ä-
æåííÿ ç ìåòîþ âèáîðó çàêîíó çàêðó÷åííÿ ³íøîãî âèäó.
Ïðè âèêîðèñòàíí³ çàêîíó çàêðó÷åííÿ ëîïàòîê α1=const ³
çáåðåæåíí³ íà ñåðåäíüîìó ðàä³óñ³ ñòóïåíÿ ðåàêòèâíîñò³,
ùî â³äïîâ³äàº îïòèìàëüíîìó êîåô³ö³ºíòó íàâàíòàæåííÿ
ñòóïåí³â, ðåàêòèâí³ñòü ó êîðåíåâîìó ïåðåòèí³ Rê ç ïåðøî-
ãî ïî âîñüìèé ñòóï³íü çìåíøèëàñü â³ä Rê = 0,1323 äî
0,0423. Â 11-îìó ñòóïåí³ êîðåíåâà ñòóï³íü ðåàêòèâíîñò³
ïðàêòè÷íî äîð³âíþº íóëþ (Rê = 0,00071), à â 12-îìó ñòóïå-
íþ º íåãàòèâíîþ (Rê = – 0,0155). Ñòóï³íü ðåàêòèâíîñò³
ïðèéìàº çíà÷åííÿ Rê = – 0,1261 íà 19-îìó ñòóïåí³. Ïðè
âèêîíàíí³ êîðåíåâèõ êàíàë³â ðîáî÷èõ ðåø³òîê ç 12-¿ äî 19-
ó ñòóïåíü íåîáõ³äíî çàáåçïå÷èòè çðîñòàþ÷ó äèôó-
çîðí³ñòü, òîáòî ö³ ñòóïåí³ ìàëè á ³ñòîòíå çíèæåííÿ ÊÊÄ.
Îòðèìàí³ ïàðàìåòðè çàáåçïå÷óþòü âèñîêó åôåêòèâí³ñòü
ðîáîòè ëîïàòêîâîãî àïàðàòó òóðáîàãðåãàòó ïðè çáåðå-
æåíí³ îïòèìàëüíîãî êîåô³ö³ºíòà íàâàíòàæåííÿ.

Çä³éñíåíî âèá³ð ÷èñåëüíîãî ìåòîäó ³íòåãðóâàííÿ
ð³âíÿíü ãàçîâî¿ äèíàì³êè äëÿ ìîäåëþâàííÿ òðèâèì³ðíèõ
òå÷³é â ïðîòî÷í³é ÷àñòèí³ âîäíåâî¿ òóðáîóñòàíîâêè, ùî
ñêëàäàþòü îñíîâó ìàòåìàòè÷íî¿ ìîäåë³ äëÿ äîñë³äæåííÿ
òà ðîçðàõóíêó òå÷³¿ â’ÿçêîãî ãàçó ç óðàõóâàííÿì â³äðèâíèõ
ÿâèù ó ñòóïåíÿõ âîäíåâî¿ òóðá³íè [9]. Åôåêòèâíèé àëãî-
ðèòì ÷èñåëüíîãî ð³øåííÿ ãàçîäèíàì³÷íèõ ð³âíÿíü áóëî
ïîáóäîâàíî ³ç çàñòîñóâàííÿì áëî÷íî-ñòðóêòóðîâàíèõ
ñ³òîê, ùî ïîºäíóþòü îêðåì³ ïåðåâàãè ñòðóêòóðîâàíèõ ³
íåñòðóêòóðîâàíèõ ñ³òîê. Âèêîðèñòàííÿ ñ³òîê òàêîãî òèïó
äîçâîëÿº îïèñóâàòè îá’ºêòè ³ç ñêëàäíîþ ãåîìåòð³ºþ.

Ðîçãëÿíóòî ïîñë³äîâí³ñòü ³íòåãðóâàííÿ ð³âíÿíü ãàçî-
âî¿ äèíàì³êè ó ÷àñòèííèõ ïîõ³äíèõ ç âèêîðèñòàííÿì ìåòî-
äó ëîêàëüíî¿ ñòðóêòóðèçàö³¿ íåñòðóêòóðîâàíèõ ñ³òîê, ùî
äàº ìîæëèâ³ñòü îðãàí³çàö³¿ îá÷èñëþâàëüíîãî àëãîðèòìó ç
âèêîðèñòàííÿì áàãàòîòî÷å÷íèõ ïðîñòîðîâèõ øàáëîí³â
àïðîêñèìàö³¿. Öå äîçâîëÿº áàãàòîì³ðí³ ð³âíÿííÿ â ÷àñòèí-
íèõ ïîõ³äíèõ ôîðìàë³çóâàòè îäíîì³ðíèì çàïèñîì, ùî
çíà÷íî ñïðîùóº ðîçðàõóíêè òå÷³¿ â’ÿçêîãî ãàçó â âîäíåâ³é
òóðá³íè òà çíèæóº éìîâ³ðí³ñòü íàÿâíîñò³ íåâèÿâëåíèõ ïî-
ìèëîê. Çàïðîïîíîâàíî âèêîðèñòàííÿ íåÿâíî¿ ENO-ñõåìè
Ãîäóíîâà äëÿ ïðîöåäóðè çíàõîäæåííÿ äèôóç³éíèõ ïî-
òîê³â ïðè ð³øåííÿ ð³âíÿííÿ Ðåéíîëüäñà äëÿ äâîïàðàìåò-
ðè÷íî¿ k-ω ìîäåë³ òóðáóëåíòíîñò³.

Ç âèêîðèñòàííÿì óäîñêîíàëåíî¿ ìàòåìàòè÷íî¿ ìîäåë³
äëÿ äîñë³äæåííÿ òðèâèì³ðíî¿ òå÷³¿ â’ÿçêîãî ãàçó ó ñòóïå-
íÿõ âîäíåâî¿ òóðá³íè ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ ç ìåòîþ
îòðèìàííÿ îïòèìàëüíèõ õàðàêòåðèñòèê ïðîô³ëþ ëîïàò-
êîâîãî àïàðàòó òóðáîóñòàíîâêè. Âèçíà÷åíî õàðàêòåðèñ-
òèêè ïåðøîãî òà îñòàííüîãî ñòóïåí³â, ùî äîçâîëÿº ðîçðî-
áèòè âèñîêîåôåêòèâíó êîíñòðóêö³þ âîäíåâî¿ òóðá³íè
ï³äâèùåíî¿ åôåêòèâíîñò³ òà ìàíåâðåíîñò³. Ðåçóëüòàòè ìî-
äåëþâàííÿ ïîêàçàëè, ùî ð³âåíü àåðîäèíàì³÷íî¿ äîñêîíà-
ëîñò³ ïåðøîãî ñòóïåíÿ îñüîâîãî òèïó º äîñèòü âèñîêèì,
àëå ïðè öüîìó éîãî õàðàêòåðèñòèêè çíà÷íî íèæ÷å â ïî-
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ð³âíÿíí³ ç ðàä³àëüíî-îñüîâîþ êîíñòðóêö³ºþ ÿê çà âòðàòà-
ìè ê³íåòè÷íî¿ åíåðã³¿, âíóòð³øíüîãî ÊÊÄ, òàê ³ çà çíà÷åí-
íÿì òåïëîâîãî ïåðåïàäó òà ïîòóæíîñò³, ùî âèðîáëÿºòüñÿ.
Îñòàííÿ ñòóï³íü âîäíåâî¿ òóðá³íè îñüîâîãî òèïó ìàº äîñ-
òàòíüî âèñîê³ ³íòåãðàëüí³ ãàçîäèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè
ïî ð³âíþ âòðàò ê³íåòè÷íî¿ åíåðã³¿, âíóòð³øíüîãî ÊÊÄ, à
òàêîæ çà âåëè÷èíîþ çíèæåííÿ ïîâíîãî òèñêó.

Ðîçãëÿíåìî ïðèêëàäè õàðàêòåðíèõ ñòóïåí³â âîäíåâèõ
òóðáîóñòàíîâîê, ïðè ïðîåêòóâàíí³ ÿêèõ âèêîðèñòîâóþòü-
ñÿ ñó÷àñí³ ìåòîäè ïðîô³ëþâàííÿ [10]. Ëîïàòêè çàäàþòüñÿ
äîâ³ëüíèì íàáîðîì ïëàñêèõ ïðîô³ë³â, êîæíèé ç ÿêèõ ðîç-
ãëÿäàºòüñÿ â äåêàðòîâ³é ñèñòåì³ êîîðäèíàò ç â³ññþ àáñöèñ,
ùî º ïàðàëåëüíîþ îñ³ òóðá³íè, à òàêîæ â³ññþ îðäèíàò, ùî
ñï³âïàäàº ³ç ôðîíòîì ðåø³òêè ïðîô³ë³â. Äëÿ çìåíøåííÿ
÷èñëà ïàðàìåòð³â, íåîáõ³äíèõ äëÿ àíàë³òè÷íîãî îïèñó ëî-
ïàòêè, âèõ³äí³ äàí³ çàäàþòüñÿ â òðüîõ äîâ³ëüíèõ ïåðåòèíàõ.
Ó öüîìó âèïàäêó êðîê ðåø³òêè âèçíà÷àºòüñÿ ïî ðàä³óñó
ïåðåòèíó é ÷èñëó ëîïàòîê, à âèõ³äí³ äàí³ äëÿ ïîáóäîâè
ïðîô³ë³â ó íåîáõ³äí³é ê³ëüêîñò³ äîâ³ëüíèõ ïåðåòèí³â – øëÿ-
õîì êâàäðàòè÷íî¿ ³íòåðïîëÿö³¿ âèõ³äíèõ äàíèõ, çàäàíèõ ó
òðüîõ âèùåçãàäàíèõ ïåðåòèíàõ, ùî çàáåçïå÷óº ìîíî-
òîíí³ñòü çì³íè ïîâåðõí³ ëîïàòêè. Áóëî ðîçãëÿíóòî äâà
âàð³àíòè êîíñòðóêö³¿ ïåðøîãî ñòóïåíÿ âîäíåâî¿ òóðá³íè –
ðàä³àëüíî-îñüîâó òà îñüîâó. Ðîçðàõóíêè âèêîíàíî ïðè
îäíàêîâèõ ïàðàìåòðàõ ðîáî÷îãî ò³ëà íà âõîä³: ïîâíèé
òèñê 10 ÌÏà; òåìïåðàòóðà 500 Ê; êóò íàò³êàííÿ ïîòîêó –
ïåðïåíäèêóëÿðíèé äî ôðîíòó ðåø³òêè; ÷àñòîòà îáåðòàí-
íÿ ðîòîðà 35000 îá/õâ. Îñíîâí³ ãåîìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñ-
òèêè, îòðèìàí³ â ðåçóëüòàò³ ðîçðàõóíêîâîãî äîñë³äæåííÿ,
íàâåäåíî ó òàáë. 1. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà â³çóàë³çàö³ÿ
òå÷³¿ ïî ñåðåäí³õ ïåðåòèíàõ ó äâîõ ïëîùèíàõ.

²ç ïðåäñòàâëåíèõ ðåçóëüòàò³â âèäíî, ùî â ö³ëîìó ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ áåçâ³äðèâíà êàðòèíà ðóõó ðîáî÷îãî ò³ëà ³, ÿê
ïåðåäáà÷àëîñÿ âèùå, â³äíîñíà òîâùèíà ïðèêîðäîííèõ
øàð³â º äîñèòü íåâåëèêîþ. Äëÿ òàêîãî ðîäó êîíñòðóêö³é
ðîçðîáëåíà ñòóï³íü ìàº äîñèòü íèçüê³ âòðàòè ê³íåòè÷íî¿
åíåðã³¿ òà âèñîêèé âíóòð³øí³é ÊÊÄ. Ïðè öüîìó âîíà º âè-
ñîêîíàâàíòàæåíîþ, çà ðàõóíîê ÷îãî çàáåçïå÷óºòüñÿ
ñïðàöüîâóâàííÿ çíà÷íîãî òåïëîâîãî ïåðåïàäó, ³, ÿê íà-
ñë³äîê, ñòóï³íü ìàº á³ëüøó ïîòóæí³ñòü.

Îñíîâí³ ãåîìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè îñüîâîãî ñòóïå-
íÿ ïðåäñòàâëåí³ ó òàáë. 2. Îñüîâèé ñòóïåíü ìàº á³ëüøó
âèñîòó êàíàëó òà ëîïàòêè ç ïîñò³éíèì ïåðåòèíîì ïðîô-
³ëþ, ùî ðîáèòü ¿¿ âèðîáíèöòâî òåõíîëîã³÷íî á³ëüø ïðî-
ñòèì é, â³äïîâ³äíî, ìåíø êîøòîâíèì. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâ-
ëåíà â³çóàë³çàö³ÿ òå÷³¿ ïî ñåðåäí³õ ïåðåòèíàõ ó äâîõ
ïëîùèíàõ

Ç îãëÿäó íà ð³âåíü òåìïåðàòóð (350–500 Ê), ïðè ÿêèõ
â³äáóâàºòüñÿ ïðîöåñ äåñîðáö³¿ â ÒÑÊ, ç’ÿâëÿºòüñÿ ìîæ-
ëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ â ñõåìàõ ç âîäíåâèìè òóðáîóñòà-
íîâêàìè âòîðèííèõ åíåðãîðåñóðñ³â âèñîêîòåìïåðàòóð-
íèõ òåïëîòåõíîëîã³÷íèõ êîìïëåêñ³â ðÿäó âèðîáíèöòâ, äå
çíà÷íà ê³ëüê³ñòü òåïëîòè âòðà÷àºòüñÿ ç äèìîâèìè ãàçàìè,
ùî éäóòü [11]. Â çàëåæíîñò³ â³ä ìàñøòàá³â âèðîáíèöòâà òà
òåõíîëîã³÷íî¿ ñõåìè, ï³äïðèºìñòâà ìàþòü ð³çí³ ñï³ââ³äíî-
øåííÿ âèõîäó âòîðèííèõ åíåðãîðåñóðñ³â òà ïîòðåá â òåï-
ëîâ³é òà åëåêòðè÷í³é åíåðã³¿. Îäíèì ç íàéá³ëüø åíåðãîºì-
íèõ ãàëóçåé ïðîìèñëîâîñò³ íà ñüîãîäí³ º äîìåííå
âèðîáíèöòâî. Äëÿ ïå÷åé äîìåííîãî âèðîáíèöòâà º õàðàê-
òåðíèì íèçüêèé ð³âåíü òåìïåðàòóð äèìîâèõ ãàç³â, òîìó
öå íå äîçâîëÿº íàãð³òè ïîâ³òðÿ äî âèñîêî¿ òåìïåðàòóðè.
Êð³ì òîãî, ðîáîòà ïå÷åé ñóïðîâîäæóºòüñÿ óòâîðåííÿì

Ðèñ. 1. ²çîë³í³¿ òèñêó òà âåêòîðè øâèäêîñò³ ïåðøîãî ñòóïåíÿ ðàä³àëüíî-îñüîâîãî òèïó: à) – ñåðåäí³é ïåðåòèí
ó ìåðèä³îíàëüí³é ïëîùèí³; á) – ñåðåäí³é ïåðåòèí êàíàëó íàïðàâëÿþ÷îãî àïàðàòó; â) – ñåðåäí³é ïåðåòèí êàíàëó ðîáî÷îãî êîëåñà

à á â

Òàáëèöÿ 1.
Îñíîâí³ ãåîìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè

ïåðøîãî ñòóïåíÿ ðàä³àëüíî-îñüîâîãî òèïó

Òàáëèöÿ 2.
Îñíîâí³ ãåîìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè

ïåðøîãî ñòóïåíÿ îñüîâîãî òèïó âîäíåâî¿ òóðá³íè



264

Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

à á

Ðèñ. 2. ²çîë³í³¿ òèñêó òà âåêòîðè øâèäêîñò³ â ïåðøîìó ñòóïåí³ îñüîâîãî òèïó
âîäíåâî¿ òóðá³íè: à) – ñåðåäí³é ïåðåòèí êàíàëó íàïðàâëÿþ÷îãî àïàðàòó;

á) – ñåðåäí³é ïåðåòèí êàíàëó ðîáî÷îãî êîëåñà

âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ íèçüêîêàëîð³éíî-
ãî äîìåííîãî ãàçó, ùî ìîæå áóòè
âèêîðèñòàíèé â ÿêîñò³ ïàëèâà.
Òîìó òóò â ñèñòåì³ ïîâ³òðîïîñòà-
÷àííÿ çàñòîñîâóþòüñÿ àâòîíîìí³
ðåãåíåðàòèâí³ ïîâ³òðîíàãð³âà÷³,
òåìïåðàòóðà ãàç³â ï³ñëÿ ÿêèõ ñêëà-
äàº 525–675 Ê.

Ðîçãëÿíåìî ñõåìó ðîáîòè óòèë-
³çàö³éíî¿ óñòàíîâêè äëÿ âèðîáëåí-
íÿ ãàðÿ÷îãî äóòòÿ òà åëåêòðîå-
íåðã³¿, ùî âèêîðèñòîâóº ÿê ðîáî÷å
ò³ëî âîäåíü (ðèñ. 3). Ï³ñëÿ ïîâ³òðî-
íàãð³âà÷à ÏÍ, ùî ìàº êàìåðó çãî-
ðÿííÿ ÊÇ òà íàñàäêîâó êàìåðó Í,
âñòàíîâëåíî òåïëîîáì³ííèê äëÿ
ï³ä³ãð³âó âîäíþ ÒÎ, âîäíåâó òóðá³-
íó ÂÒ ç åëåêòðîãåíåðàòîðîì òà
òåðìîñîðáö³éíèé êîìïðåñîð ÒÑÊ.
Äèìîâ³ ãàçè ç òåìïåðàòóðîþ tã1
ï³ñëÿ äîìåííîãî ïîâ³òðîíàãð³âà÷à
â òåïëîîáì³ííîìó àïàðàòó ÒÎ ïå-
ðåäàþòü òåïëîòó ñòèñëîìó âîäíþ
òà «ãàðÿ÷³é» ñòîðîí³ òåðìîñîðáö³éíîãî êîìïðåñîðà
ÒÑÊ2. Ïðîöåñ íàãð³âàííÿ âîäíþ â³äáóâàºòüñÿ â òåïëîîá-
ì³ííèêó äî òåìïåðàòóðíîãî ð³âíÿ tâîä3, à â òóðáîãåíåðà-
òîð³ çä³éñíþºòüñÿ ðîçøèðåííÿ éîãî äî òèñêó Ð2. Ï³ñëÿ
öüîãî âîäåíü íèçüêîãî òèñêó ïîäàºòüñÿ íà «õîëîäíó» ñòî-
ðîíó êîìïðåñîðà ÒÑÊ1, äå çä³éñíþºòüñÿ ïðîöåñ ñîðáö³¿
âîäíþ ìåòàëîã³äðèäîì. Äàíèé ïðîöåñ ñóïðîâîäæóºòüñÿ
âèä³ëåííÿì ïåâíî¿ ê³ëüêîñò³ òåïëîòè, ÿêó íåîáõ³äíî â³äâî-
äèòè. Ïðîöåñ æå ñòèñíåííÿ âîäíþ äî òèñêó Ð1 çä³éñíþºòü-
ñÿ íà «ãàðÿ÷³é» ñòîðîí³ òåðìîñîðáö³éíîãî êîìïðåñîðà.
Äëÿ ñòèñíåííÿ âîäíþ â ïîä³áíèõ ñõåìàõ ìîæëèâî âèêîðè-
ñòîâóâàòè é òðàäèö³éí³ ìåõàí³÷í³ êîìïðåñîðè. Àëå â òàêî-
ìó âèïàäêó äëÿ ïåðåòâîðåííÿ òåïëà â ïîòåíö³éíó åíåðã³þ
ñòèñíåíîãî ãàçó ïîâèííî çä³éñíèòè ùå é äîäàòêîâå ïåðå-
òâîðåííÿ òåïëîòè â ìåõàí³÷íó ðîáîòó, ùî ñóïðîâîä-
æóºòüñÿ çíà÷íîþ âòðàòîþ ïðàöåçäàòíîñò³. Âèòðàòè
åíåðã³¿ íà ñòèñíåííÿ ó ÒÑÊ ïðàêòè÷íî íå çàëåæàòü â³ä ñòó-
ïåíÿ ï³äâèùåííÿ òèñêó. Ó ìåõàí³÷íîìó êîìïðåñîð³ íà-

âïðîòè, ç ðîñòîì ñï³ââ³äíîøåííÿ òèñê³â â³äáóâàºòüñÿ
çíà÷íå çðîñòàííÿ åíåðã³¿, ùî âòðà÷àºòüñÿ íà ñòèñíåííÿ
ðîáî÷îãî ò³ëà.

Ç çàñòîñóâàííÿì ìåòîä³â äîñë³äæåííÿ, ùî áàçóþòüñÿ íà
âèêîðèñòàíí³ åêñåðãåòè÷íèõ ôóíêö³é [12], ïðîâåäåíî àíàë³ç
ðîáîòè òà âèçíà÷åíî åôåêòèâí³ñòü åíåðãîïåðåòâîðþþ÷î-
ãî êîìïëåêñó äëÿ âèðîáëåííÿ ãàðÿ÷îãî äóòòÿ òà åëåêòðè÷-
íî¿ åíåðã³¿. Áóëî îòðèìàíî îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè âîäíå-
âîãî êîíòóðó åíåðãîñèëîâî¿ óñòàíîâêè çà óìîâ ðîáîòè â
ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð äèìîâèõ ãàç³â â³ä 523 äî 723 Ê [13].

Ðîáîòà ñòèñíåííÿ äëÿ ðåàëüíèõ öèêë³â, ùî ïðîò³êàþòü
â ÒÑÊ, âèçíà÷àºòüñÿ çà ôîðìóëîþ

, (1)

äå ηt – ÊÊÄ öèêëó Êàðíî â ³íòåðâàë³ ðîáî÷èõ òåìïåðàòóð
ÒÑÊ;
ηÒÑÊ– â³äíîñíèé åôåêòèâíèé ÊÊÄ êîìïðåñîðà (0,7–0,9).

Ðèñ. 3. Ñõåìà åíåðãîòåõíîëîã³÷íîãî êîìïëåêñó äëÿ âèðîáíèöòâà
ãàðÿ÷îãî äóòòÿ òà åëåêòðîåíåðã³¿ â äîìåííîìó âèðîáíèöòâ³:

tïã – òåìïåðàòóðà ïîâ³òðÿ ãîð³ííÿ; tïàë – òåìïåðàòóðà ïàëèâà; tã – òåìïåðàòóðà äèìîâèõ ãàç³â; tõä – òåìïåðàòóðà õîëîäíîãî
äóòòÿ; tãä – òåìïåðàòóðà ãàðÿ÷îãî äóòòÿ; tâîä – òåìïåðàòóðà âîäíþ; tîõ – òåìïåðàòóðà îõîëîäæóþ÷î¿ ð³äèíè
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Ðîçãëÿíåìî ðîáîòó âîäíåâî¿ åíåðãîóñòàíîâêè â ä³àïà-
çîí³ òåìïåðàòóð äèìîâèõ ãàç³â ï³ñëÿ ïîâ³òðîíàãð³âà÷à Òã2
â³ä 523 äî 723 Ê ç êðîêîì 50 Ê (äèâ. ðèñ. 1). Òåìïåðàòóðà
ãàç³â íà âèõîä³ ï³ñëÿ ÒÑÊ ñêëàäàº Òã4 = 393 Ê.

Ê³ëüê³ñòü òåïëîòè, ùî â³äáèðàºòüñÿ â³ä äèìîâèõ ãàç³â òà
ïåðåäàºòüñÿ ñèëîâîìó êîíòóðó

, (2)

äå  – ìàñîâà âèòðàòà äèìîâèõ ãàç³â (Gã =
=50,52 êã/ñ);
ρã – ãóñòèíà äèìîâèõ ãàç³â;
Ñã – ìàñîâà òåïëîºìí³ñòü äèìîâèõ ãàç³â;
n = 3 – ê³ëüê³ñòü ïîâ³òðîíàãð³âà÷³â â áëîö³, ùî ïðàöþþòü
â ðåæèì³ íàãð³âàííÿ.

Çíà÷åííÿ òåïëîºìíîñò³ òà ãóñòèíè êîêñîäîìåííî¿
ñóì³ø³ çàäàíîãî ñêëàäó áóëè îòðèìàí³ â ðåçóëüòàò³ ðîçðà-
õóíêó ïðîöåñó ãîð³ííÿ.

Ðîçãëÿíåìî ðîáîòó ñèñòåìè ç òåðìîñîðáö³éíèì êîì-
ïðåñîðîì, â ÿêîìó â ÿêîñò³ ã³äðèäó âèêîðèñòîâóºòüñÿ
LaNi5H6,7. Òåïëîòà ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ ã³äðèäó qs =15500 êÄæ/êã.
Òèñê âîäíþ íà âèõîä³ ç ÒÑÊ ñêëàäàº Ð5 = 2 ÌÏà. Òåìïåðà-
òóðà ðîáî÷îãî ò³ëà â òî÷êàõ 4 ³ 5 â îáëàñò³ «³çîòåðì³÷íîãî
ïëàòî» T4 = T5, òèñê – Ð4 = Ð5. Ïðè ìàêñèìàëüí³é òåìïåðà-
òóð³ ãàç³â Òã2 ïðèéìåìî ïåðåïàä òåìïåðàòóð ì³æ ãàçàìè ³
âîäíåì ΔÒ1=Òã2 – Òâîä3=100 Ê, òîáòî òåìïåðàòóðà âîäíþ â
òî÷ö³ 1 ñêëàäàº  Ò1=Òã2 – ΔÒ1. Âåëè÷èíà ïåðåïàäó òåìïåðà-
òóð  ΔÒ2=Òã4-Òâîä2 äîð³âíþº 22 Ê.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ê³ëüêîñò³ ðîáî÷îãî ò³ëà â âîäíåâîìó
êîíòóð³ ñêîðèñòàºìîñÿ ôîðìóëîþ

(3)

äå  – ìàñîâà òåïëîºìí³ñòü âîäíþ.

Ïîòóæí³ñòü âîäíåâî¿ òóðá³íè çíàõîäèòüñÿ ÿê

(4)

äå k = 1,41 – ïîêàçíèê àä³àáàòè äëÿ âîäíþ;
πòñê = P5/P3 – ñòóï³íü ï³äâèùåííÿ òèñêó â òåðìîñîðáö³éíî-
ìó êîìïðåñîð³.

Â òàáë. 3 íàâåäåíî ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â çà ôîðìóëà-
ìè (1) – (4) â çàëåæíîñò³ â³ä ð³âíÿ òåìïåðàòóð äèìîâèõ
ãàç³â íà âõîä³ â ÒÑÊ ïðè ïîñò³éí³é ¿õ âèòðàò³.

Âèçíà÷åííÿ âñ³õ òåìïåðàòóð òà ìàòåð³àëüíèõ ïîòîê³â â
äàíèõ ñõåìàõ äîçâîëÿº ðîçðàõóâàòè åêñåðã³þ â âóçëîâèõ
òî÷êàõ ³ åêñåðãåòè÷í³ âòðàòè, ïîâ’ÿçàí³ ç íåîáåðíåí³ñòþ
ïðîöåñ³â â ðåàëüíîìó îá’ºêò³. Äëÿ òåïëîòåõíîëîã³÷íîãî

êîìïëåêñó ç îòðèìàííÿì ãàðÿ÷îãî äóòòÿ òà åëåêòðî-
åíåðã³¿ ôîðìóëà äëÿ êîåô³ö³ºíòó äîñêîíàëîñò³ ñèñòåìè
ìîæå áóòè ïðåäñòàâëåíà ó íàñòóïíîìó âèãëÿä³:

(5)

äå  – âîäÿí³ åêâ³âàëåíòè ïðîäóêò³â çãî-

ðÿííÿ, äóòòÿ (ñåðåäí³) òà âîäíþ â³äïîâ³äíî. Ôîðìóëè äëÿ
ðîçðàõóíê³â âîäÿíèõ åêâ³âàëåíò³â íàâåäåíî â [14];
ΔÅ0 – ïðèð³ñò åêñåðã³¿ ñèñòåìè;
η0³ = 0,82 – â³äíîñíèé âíóòð³øí³é ÊÊÄ òóðá³íè;
ηì =0,985 – ìåõàí³÷íèé ÊÊÄ òóðá³íè;
ηåë = 0,97– ÊÊÄ åëåêòðîãåíåðàòîðà;

 – òåïëîòà çãîðÿííÿ ãàçîïîä³áíîãî ïàëèâà.
ßê ïîêàçàëè ïðîâåäåí³ ðîçðàõóíêè, â ä³àïàçîí³ òåìïå-

ðàòóð â³ä 523 äî 723 Ê ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çìåíøåííÿ êîåô³ö-
³ºíòó äîñêîíàëîñò³ ñèñòåìè íà 4,75 %, àëå â òîé æå ÷àñ
ïîòóæí³ñòü âîäíåâî¿ òóðá³íè çðîñòàº ç 301,7 äî 4554,4 êÂò,
ùî çá³ëüøóº ïèòîìå âèðîáëåííÿ åëåêòðîåíåðã³¿ ç 0,00638
äî 0,0963 (êÂò·ãîä) /ì3 ïàëèâà.

Â òåïåð³øí³é ÷àñ íà ìåòàëóðã³éíèõ ï³äïðèºìñòâàõ äëÿ
îõîëîäæåííÿ åëåìåíò³â äîìåííî¿ ïå÷³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ
ïàðîåæåêòîðí³ õîëîäèëüí³ ìàøèíè. ßê ïîêàçàâ ïðîâåäå-
íèé òåðìîäèíàì³÷íîãî àíàë³ç, íàéá³ëüø âàãîìà ïåðåâàãà
âîäíåâîã³äðèäíèõ òåõíîëîã³é ïðîÿâëÿºòüñÿ ïðè îòðè-
ìàíí³ xoëoäó íèçüêoão òeìïepaòypíoãî ïoòeíö³aëó [15].
Òîìó ÿê àëüòåðíàòèâó áóëî ðîçãëÿíóòî ìîæëèâ³ñòü îòðè-
ìàííÿ õîëîäó çà äîïîìîãîþ àáñîðáö³éíî¿ óñòàíîâêè ç
òåðìîñîðáö³éíèì êîìïðåñîðîì.

Îñíîâíèìè ôóíêö³îíàëüíèìè åëåìåíòàìè õîëîäèëü-
íî¿ óñòàíîâêè º âîäíåâà òóðáîóñòàíîâêà òà òåðìîñîðá-
ö³éíèé ìåòàëîã³äðèäíèé êîìïðåñîð (ðèñ. 4). Ó ÒÑÊ â ðå-
çóëüòàò³ òåïëîâî¿ âçàºìîä³¿ ìåòàëîã³äðèäó ç äèìîâèìè
ãàçàìè, ùî â³äõîäÿòü, çä³éñíþºòüñÿ ïåðåòâîðåííÿ òåïëîòè
Qã â åíåðã³þ ñòèñíåíîãî âîäíþ ïðè òåìïåðàòóð³ äå-
ñîðáö³¿ Òäåñ. Äëÿ îòðèìàííÿ á³ëüø íèçüêîãî òåìïåðàòóð-
íîãî ïîòåíö³àëó õîëîäîàãåíòó, íåîáõ³äíî çàáåçïå÷èòè
îõîëîäæåííÿ ñòèñíåíîãî âîäíþ. Öå ìîæëèâî çä³éñíèòè
çà äîïîìîãîþ ïîâ³òðÿ, âîäè àáî ðåãåíåðàòèâíèì ñïîñî-
áîì ç ï³ä³ãð³âîì âîäíþ.

Òàáëèöÿ 3.
Õàðàêòåðèñòèêè âîäíåâîãî êîíòóðó åíåðãîñèëîâî¿ óñòàíîâêè äëÿ âèðîáëåííÿ ãàðÿ÷îãî äóòòÿ

òà åëåêòðîåíåðã³¿ ïðè ³íòåãðàö³¿ â ñõåìó äîìåííîãî âèðîáíèöòâà
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

Â äàí³é óñòàíîâö³ ðàö³îíàëüíèì º îòðèìàííÿ õîëîäó
çà ðàõóíîê àä³àáàòíîãî ðîçøèðåííÿ â³ä òåìïåðàòóðíîãî
ð³âíÿ Ò1 < Òäåñ äî ð³âíÿ Ò2 = Ò0. Â õîëîäèëüí³é êàìåð³ ï³äòðè-
ìóºòüñÿ òåìïåðàòóðà Òí çà ðàõóíîê íàãð³âó âîäíþ. Ï³ñëÿ
ðåãåíåðàö³¿ âîäåíü ç òåìïåðàòóðîþ Òâîä1 ïîäàºòüñÿ â
â³äïîâ³äíó ñòóï³íü ÒÑÊ, äå çä³éñíþºòüñÿ ïðîöåñ ñîðáö³¿.
Òóò íåîáõ³äíîþ óìîâîþ çä³éñíåííÿ ïðîöåñó º â³äâåäåííÿ
òåïëîòè ñåðåäîâèùó, ùî îõîëîäæóº, ç òåìïåðàòóðîþ Òñ <
Òñîðá. Â äðóãîìó ñòóïåí³ êîìïðåñîðà ïðè ï³äâåäåíí³ òåï-
ëîòè â³äáóâàºòüñÿ ³çîáàðíèé íàãð³â ã³äðèäó, à ïîò³ì
äåñîðáö³ÿ âîäíþ, òîáòî öèêë çàìèêàºòüñÿ. Îòðèìàíèé õî-
ëîä ìîæå áóòè âèêîðèñòàíèé â õîëîäèëüíèêàõ, îñíîâíèì
ïðèçíà÷åííÿì ÿêèõ º îõîëîäæåííÿ îêðåìèõ åëåìåíò³â
ïå÷³, ï³äòðèìàííÿ îïòèìàëüíîãî òåìïåðàòóðíîãî ïðî-
ô³ëþ ïå÷³ òà ñòâîðåííÿ òàêîãî òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìó,
ïðè ÿêîìó íà õîëîäèëüíèêàõ óòâîðþºòüñÿ ãàðí³ñàæ, ùî
çàõèùàº ¿õ â³ä âïëèâó ïðîäóêò³â ïëàâêè.

Äëÿ ñõåìè ñèëîâî¿ âîäíåâî¿ åíåðãîóñòàíîâêè äëÿ âè-
ðîáëåííÿ òåïëîâî¿, åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ òà õîëîäó (äèâ.
ðèñ. 2) ôîðìóëà äëÿ êîåô³ö³ºíòó äîñêîíàëîñò³ ñèñòåìè
ìàº íàñòóïíèé âèãëÿä:

(6)

Ðîçðàõóíêè ïàðàìåòð³â ñõåìè âèêîíàíî äëÿ
íàñòóïíèõ óìîâ: òèñê íà âõîä³ â ÒÑÊ Ð3 =
= 0,2 ÌÏà; òèñê âîäíþ ï³ñëÿ ÒÑÊ Ð5 = 2 ÌÏà;
òåìïåðàòóðà äèìîâèõ ãàç³â ï³ñëÿ ÒÑÊ
Òã3 = 393 Ê.

Ê³ëüê³ñòü òåïëîòè, ùî â³äáèðàºòüñÿ â³ä äèìî-
âèõ ãàç³â òà ïåðåäàºòüñÿ ñèëîâîìó êîíòóðó, ðîç-
ðàõîâóºòüñÿ çà ôîðìóëîþ (2). Ê³ëüê³ñòü ðîáî÷î-
ãî ò³ëà â âîäíåâîìó êîíòóð³:

(7)

Ê³ëüê³ñòü òåïëîòè, ùî ðåãåíåðóºòüñÿ:
(8)

Õîëîäîâèäàòí³ñòü ðîçðàõîâóºòüñÿ çà ôîðìóëîþ
(9)

Ïîòóæí³ñòü âîäíåâî¿ òóðá³íè çíàõîäèòüñÿ çà ôîðìó-
ëîþ (4). Îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè âîäíåâîãî êîíòóðó åíåð-
ãîñèëîâî¿ óñòàíîâêè äëÿ âèðîáëåííÿ òåïëîâî¿, åëåêòðè÷-
íî¿ åíåðã³¿ òà õîëîäó íàâåäåíî â òàáë. 4.

Íà ðèñ. 5 íàâåäåíî ïîð³âíÿëüíó õàðàêòåðèñòèêó ðîáî-
òè êîìïëåêñó ïîâ³òðîíàãð³âà÷³â äëÿ òðüîõ âàð³àíò³â ñõåìè:
áåç äîäàòêîâî¿ óòèë³çàö³¿ òåïëà, ç âèðîáëåííÿì åëåêòðîå-
íåðã³¿ òà âèðîáëåííÿì åëåêòðîåíåðã³¿ òà õîëîäó íà áàç³
ÒÑÊ.

Àíàë³çóþ÷è ðåçóëüòàòè, íàâåäåí³ íà ðèñ. 3, ìîæíà
â³äçíà÷èòè, ùî â óñòàíîâêàõ ç  âîäíåâîþ òóðá³íîþ êî-
åô³ö³ºíò äîñêîíàëîñò³ ñèñòåìè ó âñüîìó ä³àïàçîí³ òåìïå-
ðàòóð äèìîâèõ ãàç³â á³ëüøå, í³æ äëÿ óñòàíîâîê áåç óòèë³-
çàö³¿ òåïëîòè. Äëÿ òåìïåðàòóð Òã < 630 Ê íàéá³ëüøó
åôåêòèâí³ñòü ìàþòü óñòàíîâêè ç âèðîáëåííÿì òåïëîâî¿
åíåðã³¿, åëåêòðîåíåðã³¿ òà õîëîäó, à äëÿ á³ëüø âèñîêîãî
ð³âíÿ òåìïåðàòóð – ò³ëüêè ç âèðîáëåííÿì åëåêòðè÷íî¿
åíåðã³¿.

Òàáëèöÿ 4.
Õàðàêòåðèñòèêè âîäíåâîãî êîíòóðó åíåðãîñèëîâî¿ óñòàíîâêè äëÿ âèðîáëåííÿ åëåêòðîåíåðã³¿ òà õîëîäó

Ðèñ.4. Ñõåìà òåïëîóòèë³çàö³éíîãî êîìïëåêñó
ç òåðìîñîðáö³éíèì êîìïðåñîðîì òà âîäíåâîþ òóðá³íîþ

äëÿ îòðèìàííÿ åëåêòðîåíåðã³¿ òà õîëîäó

Ðèñ.5. Ïîð³âíÿëüíà õàðàêòåðèñòèêà åôåêòèâíîñò³
ðîáîòè åíåðãîïåðåòâîðþþ÷èõ êîìïëåêñ³â:

1 – áåç äîäàòêîâîãî óòèë³çàö³éíîãî îáëàäíàííÿ;
2 – ç âèðîáëåííÿì åëåêòðîåíåðã³¿ íà áàç³ ÒÑÊ;

3 – ç âèðîáëåííÿì åëåêòðîåíåðã³¿ òà õîëîäó íà áàç³ ÒÑÊ
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Îäíàê ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ïðè ðîçãëÿäàíí³ ïèòàíü ³íòåã-
ðàö³¿ åíåðãîïåðåòâîðþþ÷èõ êîìïëåêñ³â íà áàç³ âîäíåâèõ
òóðá³í íà ä³þ÷èõ ïðîìèñëîâèõ ï³äïðèºìñòâàõ, íåîáõ³äíî
äîäàòêîâî ïðîâîäèòè ³íæåíåðíèé àíàë³ç îòðèìàíèõ ðå-
çóëüòàò³â ç óðàõóâàííÿì ð³çíèõ ôàêòîð³â – åêîíîì³÷íèõ,
òåõí³÷íèõ, åêîëîã³÷íèõ òà ³í. Ïîêðàùåííÿ ïîêàçíèê³â åíåð-
ãåòè÷íèõ óñòàíîâîê, â òîìó ÷èñë³ òåïëîóòèë³çàö³éíèõ, ìîæ-
ëèâî ò³ëüêè ïðè àíàë³ç³ ñêëàäíî¿ ñóêóïíîñò³ ïîâ’ÿçàíèõ ì³æ
ñîáîþ ôàêòîð³â. ²ñíóþ÷èé ôóíêö³îíàëüíèé çâ’ÿçîê åêîíî-
ì³÷íèõ, åêñïëóàòàö³éíèõ ³ êîíñòðóêòèâíèõ õàðàêòåðèñòèê
äîçâîëÿº îòðèìàòè ¿õ îïòèìàëüí³ çíà÷åííÿ, ùî ïîòðåáóº
ïðîâåäåííÿ êîìïëåêñó äîäàòêîâèõ äîñë³äæåíü.
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

Ðîçøèðåííÿ ìàñøòàá³â âèêîðèñòàííÿ íåòðàäèö³éíèõ ³
â³äíîâëþâàíèõ äæåðåë åíåðã³¿ (ÍÂÄÅ) â Óêðà¿í³, ÿêà â³äíî-
ñèòüñÿ çà ñâî¿ìè êë³ìàòè÷íèìè óìîâàìè äî êðà¿í ç ïî-
ì³ðíèìè çíà÷åííÿìè ïåðâèííèõ ïîòåíö³àë³â ÍÂÄÅ, çó-
ìîâëþº íåîáõ³äí³ñòü ³ñòîòíîãî óäîñêîíàëåííÿ ïðîöåñ³â
ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿ ³ ï³äâèùåííÿ òåõí³êî-åêîíîì³÷íèõ
õàðàêòåðèñòèê ñèñòåì åíåðãîïîñòà÷àííÿ íà ¿õ îñíîâ³. Îä-
íèì ç îñíîâíèõ øëÿõ³â âèð³øåííÿ ö³º¿ ïðîáëåìè º ³íòåí-
ñèô³êàö³ÿ ïðîöåñ³â ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿ ó âñ³õ ëàíêàõ ñè-
ñòåìè, ÿê íà ñòàä³¿ ãåíåðàö³¿ åíåðã³¿, òàê ³ ïðè ¿¿ ñïîæèâàíí³,
ùî çóìîâëþº íåîáõ³äí³ñòü ñèñòåìíîãî äîñë³äæåííÿ äèíà-
ì³êè ïðîöåñ³â åíåðãîïåðåòâîðåííÿ â îñíîâíèõ åëåìåíòàõ
òåõíîëîã³÷íî¿ ñõåìè [1].

Â ÿêîñò³ ïåðñïåêòèâíèõ ïðîåêò³â, ÿê³ ìîæóòü áóòè ðåà-
ë³çîâàí³ â íàéêîðîòø³ òåðì³íè ç ìàêñèìàëüíîþ åêîíîì³÷-
íîþ åôåêòèâí³ñòþ ³ ùî ìàþòü âåëèêå çíà÷åííÿ äëÿ åêî-
ëîã³¿ ðåêðåàö³éíèõ çîí ï³âäíÿ Óêðà¿íè òà Êðèìñüêîãî
ï³âîñòðîâà, ìîæíà âèä³ëèòè ðîáîòè, ÿê³ ñïðÿìîâàíî íà
ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ âèêîðèñòàííÿ åíåðã³¿ â³òðó ³
ñîíöÿ â ³íôðàñòðóêòóð³ ïàëèâíî-åíåðãåòè÷íîãî êîìïëåê-
ñó ç âèêîðèñòàííÿì âîäíåâèõ òåõíîëîã³é.

ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЕВИХ ТЕХНОЛОГІЙ
ДЛЯ ЗНИЖЕННЯ ТЕХНОГЕННОГО НАВАНТАЖЕННЯ

НА ОТОЧУЮЧЕ СЕРЕДОВИЩЕ

²ííîâàö³éí³ âîäíåâ³ òåõíîëîã³¿ ïîêëèêàí³ ç³ãðàòè âàæ-
ëèâó ðîëü â äèâåðñèô³êàö³¿ ïîòîê³â åíåðãîíîñ³¿â â ³íôðàñ-
òðóêòóð³ Êðèìñüêîãî ï³âîñòðîâà, ùî ³ñòîòíî çìåíøèòü
ñïîæèâàííÿ âóãëåâîäíåâèõ ïàëèâ ³ äîçâîëèòü ïîë³ïøèòè
ñòàí íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà â çîíàõ ï³âäåííîãî óçáå-
ðåææÿ  Êðèìó ³ íàéá³ëüø åêîëîã³÷íî íàïðóæåíèõ òåðèòî-
ð³àëüíî-ïðîìèñëîâèõ ðåã³îíàõ Àçîâñüêîãî ³ ×îðíî-
ìîðñüêîãî áàñåéí³â.

Ñó÷àñíèé ð³âåíü âîäíåâèõ òåõíîëîã³é, ÿê³ ðåàë³çóþòü-
ñÿ çîêðåìà â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ óñòàíîâêàõ ñòâîðåíèõ â
²ÏÌàø ÍÀÍ Óêðà¿íè, äîçâîëÿº âèðîáëÿòè ³ íàêîïè÷óâàòè
âîäåíü â ñèñòåìàõ ç âèñîêèì òèñêîì, áåçïîñåðåäíüî â
óìîâàõ âîäíåâèõ çàïðàâíèõ ñòàíö³é ³ âèêîðèñòîâóâàòè
éîãî â ÿêîñò³ åêîëîã³÷íî ÷èñòîãî ïàëèâà â àâòîìîá³ëüíèõ
äâèãóíàõ ³ åíåðãîóñòàíîâêàõ ñóä³â êàáîòàæíîãî ïëàâàííÿ,
ùî çíèæóº òîêñè÷í³ñòü â³äïðàöüîâàíèõ ãàç³â òðàíñïîðò-
íèõ çàñîá³â ³ çàáåçïå÷óº åêîíîì³þ âóãëåâîäíåâèõ åíåðãå-
òè÷íèõ ðåñóðñ³â [2].

Ç ìåòîþ çíèæåííÿ ãîñòðîòè åíåðãîåêîëîã³÷íî¿ êðèçè
ïðîïîíóºòüñÿ ðîçøèðèòè âèêîðèñòàííÿ â³äíîâëþâàëü-
íèõ âèä³â åíåðã³¿ øëÿõîì ñòâîðåííÿ ñîíÿ÷íèõ â³òðîâîäíå-

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïîâà ñõåìà àâòîíîìíîãî â³òðîâîäíåâîãî åíåðãîòåõíîëîã³÷íîãî êîìïëåêñó äëÿ çàïðàâêè àâòîòðàíñïîðòó:
1 – â³òðîåëåêòðè÷íà óñòàíîâêà òóðáîãåíåðàòîðà; 2 – ñèñòåìà åëåêòðîïåðåòâîðåííÿ ³ óïðàâë³ííÿ;

3 – åëåêòðîë³çåð âèñîêîãî òèñêó; 4 – íàñîñ; 5 – áàê îïð³ñíåíî¿ âîäè; 6 – îïð³ñíþâàëüíèé áëîê; 7 – áàê ïî÷àòêîâî¿ âîäè;
8 – íàêîïè÷óâàëüí³ ºìêîñò³ äëÿ âîäíþ ³ êèñíþ; 9 – ìåòàëîã³äðèäí³ ìîäóë³ äëÿ òðèâàëîãî çáåð³ãàííÿ ³ ñòèñêàííÿ âîäíþ;

10 – ÄÂÇ, ùî âèêîðèñòîâóþòü âîäåíü ÿê ïàëèâî
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âèõ çàïðàâíèõ ñòàíö³é (ÑÂÂÑ) íà áàç³ íîâ³òí³õ òåõíîëîã³é
äëÿ çàáåçïå÷åííÿ àâòîòðàíñïîðòó ³ ñóäîâèõ åíåðãîóñòà-
íîâîê åêîëîã³÷íî ÷èñòèì ïàëèâîì – âîäíåì, ñõåìà, ÿêî¿
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Äîñë³äæåííÿ åíåðãåòè÷íèõ ³ ðåæèìíèõ õàðàêòåðèñòèê
îáëàäíàííÿ, ÿêå áóëî ðîçðîáëåíî äëÿ âèêîðèñòàííÿ â òåõ-
íîëîã³÷íèõ ñõåìàõ ÑÂÂÑ, äîçâîëèëè âèçíà÷èòè îñíîâí³
ïîêàçíèêè ðîáîòè óñòàíîâêè çàëåæíî â³ä ãåîêë³ìàòè÷íèõ
óìîâ åêñïëóàòàö³¿. Ðåçóëüòàòè ïðîâåäåíèõ åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ äîñë³äæåíü ùîäî çàëåæíîñò³ âèòðàò åëåêòðîå-
íåðã³¿ ïðè âèðîáíèöòâ³ Í2 (âîäíþ) ³ Î2 (êèñíþ) íàâåäåíî â
òàáë. 1.

Ðåçóëüòàòè àíàë³çó ñâ³ä÷àòü, ùî àâòîíîìíà ñîíÿ÷íî-
â³òðîâîäíåâà ñòàíö³ÿ ïîòóæí³ñòþ 200 êÂò·÷ ïðè áåçïå-
ðåðâí³é ðîáîò³ íà ðîçðàõóíêîâîìó ðåæèì³ ìîæå âèðîá-
ëÿòè çà äîáó ~ 100 êã (1100 ì3) âîäíþ, ùî â³äïîâ³äàº ~ 300 ë
áåíçèíó â åíåðãåòè÷íîìó åêâ³âàëåíò³ ³ çàáåçïå÷óº çìåí-
øåííÿ âèêèä³â äî àòìîñôåðè 800 êã ÑÎ2 òà ïîâí³ñòþ âèê-
ëþ÷èòè óòâîðåííÿ òâåðäèõ ÷àñòîê.

Â ðåçóëüòàò³ îáðîáêè ³ óçàãàëüíåííÿ ³íôîðìàö³¿, îòðè-
ìàíî¿ â ïðîöåñ³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü ñôîðìî-
âàíî íàóêîâî-òåõí³÷í³ ïðèíöèïè ñòâîðåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷-
íèõ âîäíåâèõ àêóìóëÿòîð³â åíåðã³¿ ³ çàïðîïîíîâàíî øëÿõè
îïòèì³çàö³¿ ¿õ ðîáîòè íà çì³ííèõ ðåæèìàõ, õàðàêòåðíèõ
äëÿ ðåàëüíèõ óìîâ åêñïëóàòàö³¿ åíåðãîòåõíîëîã³÷íèõ
óñòàíîâîê â ð³çíèõ ãåîêë³ìàòè÷íèõ óìîâàõ. Ïàëèâîçàï-
ðàâí³ ñòàíö³¿, ÿê³ ïîáóäîâàíî çà ðîçðîáëåíîþ ñõåìîþ,
ìîæóòü ñêëàñòè êîíêóðåíö³þ Home Energy Station, ÿê³
ïðîïîíóþòüñÿ ô³ðìîþ Honda äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ ç
ïîáóòîâîãî ãàçó.

Çàñòîñóâàííÿ ó ñêëàä³ ÑÂÂÑ îðèã³íàëüíî¿ åëåêòðîë³ç-
íî¿ òåõíîëîã³¿ â ïîð³âíÿíí³ ç òðàäèö³éíèìè åëåêòðîë³çåðà-
ìè çàáåçïå÷óº íàñòóïí³ ïåðåâàãè [3–5]: – çíèæåííÿ åíåð-
ãîâèòðàò íà 10–15 % ç îäèíèö³ âèðîáëåíîãî ïðîäóêòó
(ïèòîìå åíåðãîñïîæèâàííÿ ñêëàäàº 3,8–4,1 êÂò·÷/ì3); –
 ñèñòåìà çàáåçïå÷óº ãåíåðàö³þ ãàç³â ç òèñêîì îáìåæåíèì
ëèøå ì³öí³ñòþ êîíñòðóêö³¿ êîðïóñíèõ åëåìåíò³â. Íà ïðàê-
òèö³ äîñÿãíóòî ð³âåíü òèñêó 70 ÌÏà; – â³äñóòí³ñòü ðîçä³-
ëîâèõ ìåìáðàí, ùî ï³äâèùóº íàä³éí³ñòü ³ áåçïåêó åêñïëó-
àòàö³¿ ñèñòåìè; – â åëåêòðîõ³ì³÷íîìó ãåíåðàòîð³ âîäíþ ³
êèñíþ âèñîêîãî òèñêó íå âèêîðèñòîâóþòüñÿ ð³äêîçå-
ìåëüí³ ìåòàëè ³ ìåòàëè ïëàòèíîâî¿ ãðóïè, çà ðàõóíîê ÷îãî
çìåíøóºòüñÿ âàðò³ñòü îñíîâíîãî óñòàòêóâàííÿ, ùî ï³äâè-
ùóº éîãî êîíêóðåíòîñïðîìîæí³ñòü íà ðèíêó òåõí³÷íèõ
çàñîá³â äëÿ îòðèìàííÿ âîäíþ.

Çâàæàþ÷è íà òå, ùî àâòîòðàíñïîðò º îñíîâíèì äæå-
ðåëîì óòâîðåííÿ ñóïåðòîêñèêàíò³â àêòóàëüíîþ º ïðî-
áëåìà ïîøóêó øëÿõ³â çìåíøåííÿ ¿õ âèêèä³â äî àòìîñôåðè
çà ðàõóíîê âèêîðèñòàííÿ àëüòåðíàòèâíèõ âèä³â ïàëèâà.
Ïåðñïåêòèâíèì ìåòîäîì çíèæåííÿ êàíöåðîãåííî-ìóòà-

ãåííî¿ íåáåçïåêè ÄÂÇ ³ çìåíøåííÿ åêñïëóàòàö³éíî¿ âèò-
ðàòè òðàäèö³éíèõ íàôòîâèõ ïàëèâ º âèêîðèñòàííÿ âîäíþ –
ÿê äîäàòêîâîãî, òàê ³ îñíîâíîãî åíåðãîíîñ³ÿ. Íà ðèñ. 2
ïðåäñòàâëåíî ïîð³âíÿëüí³ äàí³ ùîäî âïëèâó àëüòåðíàòèâ-
íèõ (çîêðåìà êîìïîçèòíèõ) ïàëèâ, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ â
ÄÂÇ íà ïîêàçíèêè óòâîðåííÿ ïèòîìèõ âèêèä³â NOx, ùî º
îäíèì ç âèçíà÷àëüíèõ ñóïåðòîêñèêàíò³â ó â³äïðàöüîâàíèõ
ãàçàõ (ÂÃ) .

Ïðàêòè÷íå âò³ëåííÿ ö³ òåõíîëîã³¿ çíàéøëè ïðè ñòâî-
ðåíí³ äîñë³äíèõ ïàðò³é àâòîìîá³ë³â ð³çíèõ ìîäèô³êàö³é, ùî
âèêîðèñòîâóþòü âîäåíü ÿê ïàëèâî. ²í³ö³þþ÷³ âëàñòèâîñò³
âîäíþ ðîáëÿòü éîãî íàäçâè÷àéíî åôåêòèâíèì äëÿ çàñòîñó-
âàííÿ â àâòîìîá³ëüíèõ ÄÂÇ â ÿêîñò³ àêòèâàòîðà ïðîöåñ³â
ãîð³ííÿ. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíî äàí³ çì³íè åôåêòèâíîñò³
ñïàëþâàííÿ áåíçîâîäíåâèõ ïàëèâíèõ êîìïîçèö³é ³ òîêñè÷-
íèõ õàðàêòåðèñòèê ÄÂÇ ç ðîáî÷èì îá’ºìîì Vh = 2,45 ë ³
ñòóïåíåì ñòèñíåííÿ ε = 9,2 â³ä ê³ëüêîñò³ äîäàíîãî âîäíþ.

ßê â³äçíà÷àëîñü, àâòîòðàíñïîðò º íå ò³ëüêè íàéá³ëü-
øèì ñïîæèâà÷åì íàôòîâèõ ïàëèâ, àëå ³ âèçíà÷àëüíèì
÷èííèêîì êîìïëåêñíîãî çàáðóäíåííÿ (õ³ì³÷íîãî, ô³çè÷-
íîãî, àêóñòè÷íîãî, òåðì³÷íîãî ³ òà ³í.) íàâêîëèøíüîãî ñå-
ðåäîâèùà. Ïðè öüîìó ³íòåãðàëüí³ åêîêàíöåðîãåíí³ õàðàê-
òåðèñòèêè àâòîìîá³ë³â ç ÄÂÇ â çíà÷í³é ì³ð³ âèçíà÷àþòüñÿ
¿õ åêñïëóàòàö³éíîþ ïàëèâíîþ åêîíîì³÷í³ñòþ, ïàðàìåò-
ðè÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ ³ ÿê³ñòþ ïàëèâ, çîêðåìà ¿õ åíåðãå-
òè÷íèìè ïîêàçíèêàìè, ÿê³ çàëåæàòü â³ä âì³ñòó âóãëåöþ,
âîäíþ òà àðîìàòè÷íèõ âóãëåâîäí³â.

Ðåçóëüòàòè ïðîâåäåíèõ äîñë³äæåíü ñâ³ä÷àòü, ùî ð³âåíü
âèêèä³â êîìïîíåíò³â ïð³îðèòåòíî¿ ãðóïè ïîë³àðîìàòè÷-
íèõ âóãëåâîäí³â (ÏÀÂ) ç ÂÃ ëåãêîâèõ àâòîìîá³ë³â ç âèñî-
êîþ òî÷í³ñòþ êîðåëþþòü ç ìàñîâèìè ð³âíÿìè âèêèä³â
áåíç(à)ï³ðåíó (ÁÏ) (ðèñ. 4) [6, 7].

Òàêèì ÷èíîì, åêñïåðèìåíòàëüíî ï³äòâåðäæåíî, ùî
ÁÏ º íàä³éíèì ³íäèêàòîðîì ð³âí³â âèêèä³â ïð³îðèòåòíî¿
ãðóïè êàíöåðîãåííèõ âóãëåâîäí³â (ÊÂ), à òàêîæ ìîæå
áóòè âèêîðèñòàíèé äëÿ îö³íêè ñóìàðíî¿ êàíöåðîãåííîñò³
ÂÃ àâòîìîá³ë³â ç ÄÂÇ:

,

,

,

äå  – ìàñîâèé âèêèä i-¿ ðå÷îâèíè ç ÂÃ àâòîìîá³ëÿ, ã/êì;
²ÊÀ – ³íäåêñ êàíöåðîãåííî¿ àãðåñèâíîñò³ êîìïîíåíò³â
ïð³îðèòåòíî¿ ãðóïè ÊÓ, ²ÊÀÁÏ = 1 [5].

Îòðèìàí³ çàëåæíîñò³ äîçâîëÿþòü ïî âèì³ðÿíèõ ìàñî-
âèõ ð³âíÿõ âèêèä³â ÁÏ âèçíà÷èòè ê³ëüê³ñí³ ïîêàçíèêè óòâî-
ðåííÿ êîìïîíåíò³â ïð³îðèòåòíî¿ ãðóïè ÏÀÂ (SÏÀÂ), à
òàêîæ îö³íþâàòè ³íòåãðàëüíó åêîêàíöåðîãåííó íåáåçïåêó
àâòîìîá³ë³â.

Òàáëèöÿ 1.
Îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè ÑÂÂÑ ç âîäíåâèì íàêîïè÷óâà÷åì åíåðã³¿

ïðè ð³çíèõ ðåæèìàõ åêñïëóàòàö³¿
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Ñó÷àñí³ ìîòîðí³ ïàëèâà, ÿê³ âèðîáëåíî ç íàôòè çà íî-
âèìè òåõíîëîã³ÿìè, õàðàêòåðèçóþòüñÿ ï³äâèùåíèì
âì³ñòîì àðîìàòè÷íèõ âóãëåâîäí³â (ÀÂ), ùî ïðèçâîäèòü
ïðè ¿õ âèêîðèñòàíí³ äî ³ñòîòíîãî çðîñòàííÿ ð³âí³â âèêèä³â
NOx ³ ÁÏ, à òàêîæ òâåðäèõ ÷àñòîê (Ò×), îñîáëèâî ó ÂÃ àâòî-
ìîá³ë³â ç äèçåëüíèìè äâèãóíàìè, òîáòî – äî ï³äâèùåííÿ ¿õ
êàíöåðîãåííî¿ àãðåñèâíîñò³.

Ðèñ. 2. Ïîð³âíÿëüíà îö³íêà âïëèâó àëüòåðíàòèâíèõ âèä³â ïàëèâ
íà ð³âí³ âèêèä³â NOx ç ÂÃ àâòîìîá³ëüíèõ ÄÂÇ ç ïðèìóñîâèì çàéìàííÿì:

1 – áåíçèí; 2 – áåíçèí + ïðîäóêòè éîãî êîíâåðñ³¿; 3 – çð³äæåíèé íàôòîâèé ãàç;
4 – ñòèñëèé ïðèðîäíèé ãàç; 5 – (áåíçèí + Í2); 6 – ìåòàíîë;

7 – (ìåòàíîë + Í2); 8 – ñèíòåç-ãàç (ÑÎ + Í2); 9 – âîäåíü (Í2)

Òàáëèöÿ 3.
Ðåçóëüòàòè âèïðîáóâàííÿ ì³êðîàâòîáóñà ç ÄÂÇ ïðè âèêîðèñòàíí³ áåíçîâîäíåâèõ ïàëèâíèõ êîìïîçèö³é

Ðèñ. 3. Âïëèâ äîáàâêè âîäíþ íà åêîíîì³÷í³ ³ åêîëîã³÷í³
ïîêàçíèêè ÄÂÇ: ë³í³ÿ 1 – äëÿ NO, ë³í³ÿ 2 – äëÿ ÑÍ, ë³í³ÿ 3 – ηηηηηe

Ðèñ. 4. Âçàºìîçâ’ÿçêè ïî ð³âíÿõ âèêèä³â ÏÀÂ ³ ÁÏ ç ÂÃ
ëåãêîâèõ àâòîìîá³ë³â ç ÄÂÇ:

ΣΣΣΣΣÏÀÂ (ë³í³ÿ 1) – ñóìàðíèé âèêèä êîìïîíåíò³â ïð³îðèòåòíî¿
ãðóïè ÏÀÂ; ÊÀ(ÂÃ) (ë³í³ÿ 2)  – ð³âåíü ñóìàðíî¿ êàíöåðîãåííî¿
àãðåñèâíîñò³ ÂÃ (ÊÀ(ÂÃ) = ΣΣΣΣΣ(²ÊÀi⋅⋅⋅⋅⋅ ) äëÿ ÏÀÂ ç ²ÊÀi ≥≥≥≥≥ 0,01);

ΣΣΣΣΣÏÀÂ(Ê) (ë³í³ÿ 3)  – ñóìàðíèé âèêèä êàíöåðîãåííèõ
êîìïîíåíò³â ïð³îðèòåòíî¿ ãðóïè ÏÀÂ (ç ²ÊÀ ≥≥≥≥≥ 0,01)

Òàáëèöÿ 2.
Ðåçóëüòàòè âèïðîáóâàíü ëåãêîâèõ àâòîìîá³ë³â ç ÄÂÇ ïðè âèêîðèñòàíí³ àëüòåðíàòèâíèõ ïàëèâ

Âñòàíîâëåíî, ùî ä³ºâèì çàñîáîì óäîñêîíàëåííÿ ïà-
ëèâíî¿ åêîíîì³÷íîñò³ ³ åêîëîã³÷íî¿ áåçïåêè àâòîìîá³ë³â ç
ÄÂÇ º âèêîðèñòàííÿ àëüòåðíàòèâíèõ òà êîìïîçèòíèõ áåí-
çîâîäíåâèõ ïàëèâ ç ï³äâèùåíèì âì³ñòîì âîäíþ, ùî íà-
ãëÿäíî äåìîíñòðóþòü äàí³, ÿê³ íàâåäåíî â òàáë. 2.

Ðåçóëüòàòè âèïðîáóâàííÿ ì³êðîàâòîáóñà ç ÄÂÇ
(Vh = 2,45 ë ³ ε = 9,2) íà ñòåíä³ ç á³ãîâèìè áàðàáàíàìè ïî

ì³ñüêîìó ¿çäîâîìó öèêëó ïðè âèêîðèñ-
òàíí³ áåíçîâîäíåâèõ ïàëèâíèõ êîìïî-
çèö³é (ÁÂÏÊ) ïîêàçàëè ³ñòîòíå ïîë³ïøåí-
íÿ éîãî åêîíîì³÷íèõ ³ åêîëîã³÷íèõ
ïîêàçíèê³â (òàáëèöÿ 3).

Äàí³, ÿê³ íàâåäåíî â òàáë.3, ñâ³ä÷àòü,
ùî âèòðàòè áåíçèíó (ïðè âèêîðèñòàíí³
ÁÂÒÊ) çíèçèëèñÿ â 2,6 ðàç³â; ïàëèâíà åêî-
íîì³÷í³ñòü çá³ëüøèëàñÿ â 1,28 ðàçè; âèêèä
òîêñè÷íèõ êîìïîíåíò³â ÑÎ, ÑÍ è NOx çíè-
çèâñÿ, â³äïîâ³äíî, â 23, 3 ³ 5 ðàç³â. Òîìó â
ðÿä³ êðà¿í ªâðîïè ïî÷àëîñÿ øèðîêå çàñ-
òîñóâàííÿ âîäíþ â ëåãêîâèõ àâòîìîá³ëÿõ ³
ì³ñüêèõ àâòîáóñàõ â ÿêîñò³ îñíîâíîãî, òàê ³
äîäàòêîâîãî åíåðãîíîñ³ÿ. Çà äàíèìè êîì-
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ïàí³¿ L-B-Systemtechnik GMBH, ùî ïðåäñòàâèëà íà ñàéò³
www.h2mobility.org ³ñòîð³þ ðîçâèòêó âîäíåâî¿ àâòîìîá-
³ëüíî¿ òåõí³êè, íà òåïåð³øí³é ÷àñ íàë³÷óºòüñÿ á³ëüøå 200
òèï³â àâòîìîá³ë³â ³ àâòîáóñ³â, ùî ïðàöþþòü íà âîäí³. Ïðè
öüîìó òðåòèíà ç íèõ îñíàùåíà ÄÂÇ, à äâ³ òðåòèíè – åíåð-
ãîóñòàíîâêàìè ç âèêîðèñòàííÿì ïàëèâíèõ åëåìåíò³â.

Âñòàíîâëåíî, ùî â óìîâàõ ì³ñüêî¿ åêñïëóàòàö³¿ ëåãêî-
âèõ àâòîìîá³ë³â ç ÄÂÇ çà ðàõóíîê âèêîðèñòàííÿ çá³äíåíèõ
áåíçîâîäíåâîïîâ³òðÿíèõ ñóì³øåé (÷àñòêà âîäíþ ñêëàäàº

 ìàñ.) çàáåçïå÷óºòüñÿ çìåíøåííÿ íà 40 % âèò-
ðàò íàôòîâèõ ïàëèâ â ðåçóëüòàò³ çàì³ùåííÿ áåíçèíó âîä-
íåì ç îäíî÷àñí³ì ï³äâèùåííÿì åêñïëóàòàö³éíî¿ ïàëèâíî¿
åêîíîì³÷íîñò³ àâòîìîá³ëÿ. Ïðè öüîìó äîñÿãàºòüñÿ çíè-
æåííÿ âèêèä³â ç ÂÃ NOx – â 8 ðàç³â, à êàíöåðîãåííèõ âóãëå-
âîäí³â (ÁÏ) – á³ëüø í³æ íà ïîðÿäîê.

Íèæ÷å ïðèâåäåí³ ðîçðàõóíêîâ³ äàí³ ùîäî çì³íè ïèòî-
ìèõ âèòðàò ( ) íà êîìïîçèòí³ ïàëèâà ïðè âèêîðè-

ñòàíí³ âîäíþ ÿê äîäàòêîâîãî åíåðãîíîñ³ÿ, ùî â³äíåñåíî
äî âàðòîñò³ ïî÷àòêîâîãî âóãëåâîäíåâîãî ïàëèâà

äå   – ñï³ââ³äíîøåííÿ íèæíüî¿ òåïëîòè
çãîðÿííÿ â³äïîâ³äíî âóãëåâîäíåâîãî ïàëèâà (Ï) ³ âîäíþ
(Í2);
gÏ – åêâ³âàëåíòíà ìàñîâà ÷àñòêà âóãëåâîäíåâîãî ïàëèâà, ÿêó
çàì³ùåíî (çà òåïëîâèä³ëåííÿì) äîäàòêîâèì åíåðãîíîñ³ºì
(íàïðèêëàä, äëÿ âîäíþ ³ ñó÷àñíîãî áåíçèíó), öåé ïîêàçíèê
ðîçðàõîâóºòüñÿ çà ôîðìóëîþ ;
ÖÏ,  – âàðò³ñòü îäèíèö³ ìàñè àáî åíåðãåòè÷íî¿ âàð-

òîñò³ ( ) â³äïîâ³äíî âóãëåâîäíåâîãî ïàëèâà ³ âîäíþ, ãðí./êã,
ãðí./ÃÄæ, ;

 – êîåô³ö³ºíò çíèæåííÿ âèòðàòè âóãëåâîäíåâîãî ïàëèâà
ïðè åêñïëóàòàö³¿ àâòîìîá³ëÿ çà ðàõóíîê ï³äâèùåííÿ åôåê-
òèâíîñò³ ñïàëþâàííÿ çá³äíåíèõ êîìïîçèòíèõ ñóì³øåé.

Îñê³ëüêè ïðè çì³øàíîìó ðåãóëþâàíí³ ïîäà÷³ âîäíþ â
êàìåðó çãîðÿííÿ ÄÂÇ íà ðåæèìàõ ªâðîïåéñüêîãî ì³ñüêîãî
¿çäîâîãî öèêëó , îòðèìàíî

Çà ðàõóíîê ìàòåìàòè÷íî¿ ôîðìàë³çàö³¿ âñòàíîâëåíî
,

äå ,  , , ùî äîçâîëÿº ïðîâåñòè

äîñë³äæåííÿ åêñòðåìóìó ôóíêö³îíàëà ïðè
.

Ðåçóëüòàòè àíàë³çó ð³âíÿííÿ, ç óðàõóâàííÿì â³äì³÷å-
íèõ îñîáëèâîñòåé çà âàðò³ñíèìè ïîêàçíèêàìè âîäíþ ïðè
òðüîõ çíà÷åííÿõ  ³   íàâåäåíî íà ðèñ. 5.

Ðèñ. 5. Âïëèâ ÷àñòêîâîãî çàì³ùåííÿ áåíçèíó âîäíåì íà çì³íó
ïèòîìèõ åêñïëóàòàö³éíèõ âèòðàò ïî ïàëèâí³é ñêëàäîâ³é:

ë³í³ÿ 1 – = 2,2;  ë³í³ÿ 2 – = 3,0; ë³í³ÿ 3 – = 4,0

Äàí³, ÿê³ íàâåäåíî íà ðèñ. 5, ñâ³ä÷àòü, ùî â óìîâàõ
ì³ñüêî¿ åêñïëóàòàö³¿ ëåãêîâèõ àâòîìîá³ë³â ç ÄÂÇ ç ³ñêðî-
âèì çàïàëþâàííÿì ñóìàðí³ ïàëèâí³ âèòðàòè ïðè âèêîðèñ-
òàíí³ çá³äíåíèõ áåíçîâîäíåâîïîâ³òðÿíèõ ñóì³øåé (íàâ³òü
áåç óðàõóâàííÿ â³äâåðíåíîãî åêîëîã³÷íîãî çáèòêó) íå ïå-
ðåâèùóþòü àíàëîã³÷íèõ ïîêàçíèê³â â ïîð³âíÿíí³ ç áåíçè-
íîì ïðè   3,0 ³ gï ≤ 0,15. À ïðè 2,2 ³ gï=0,3 ð³âåíü
çíèæåííÿ ñóìàðíèõ âèòðàò íà ïàëèâî ñêëàäàº ~15 %, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî äîö³ëüí³ñòü âèêîðèñòàííÿ âîäíþ â ÿêîñò³ äî-
äàòêîâîãî ïàëèâà.

Çàïðîïîíîâàíî íîâó òåõíîëîã³þ ïåðåòâîðåííÿ
åíåðã³¿ ïåðâèííèõ äæåðåë øëÿõîì ñòâîðåííÿ ãåë³î- òà
â³òðî-âîäíåâèõ çàïðàâíèõ ñòàíö³é äëÿ çàáåçïå÷åííÿ àâòî-
òðàíñïîðòó ³ ñóäîâèõ åíåðãîóñòàíîâîê åêîëîã³÷íî ÷èñ-
òèì ïàëèâîì – âîäíåì. Çàñòîñóâàííÿ ó ñêëàä³ ÑÂÂÑ
îðèã³íàëüíî¿ åëåêòðîë³çíî¿ òåõíîëîã³¿ â ïîð³âíÿíí³ ç òðà-
äèö³éíèìè åëåêòðîë³çåðàìè çàáåçïå÷óº çíèæåííÿ åíåð-
ãîâèòðàò íà 10–15 % íà îäèíèöþ âèðîáëåíîãî ïðîäóêòó.
Ïðè öüîìó çàáåçïå÷óºòüñÿ ãåíåðàö³ÿ âîäíþ ³ êèñíþ ï³ä
âèñîêèì òèñêîì, ùî ñòâîðþº íåîáõ³äí³ óìîâè äëÿ âèêî-
ðèñòàííÿ öüîãî åëåêòðîë³çíîãî îáëàäíàííÿ â áåç êîìïðå-
ñîðíèõ àâòîçàïðàâíèõ êîìïëåêñàõ.

Âñòàíîâëåíî, ùî ³í³ö³þþ÷³ âëàñòèâîñò³ âîäíþ ðîá-
ëÿòü éîãî íàäçâè÷àéíî åôåêòèâíèì äëÿ çàñòîñóâàííÿ â
àâòîìîá³ëüíèõ ÄÂÇ â ÿêîñò³ äîäàòêîâîãî ïàëèâà, ùî çàáåç-
ïå÷óº ³ñòîòíå ïîë³ïøåííÿ ¿õ åêîíîì³÷íèõ ³ åêîëîã³÷íèõ
ïîêàçíèê³â, â ïåðøó ÷åðãó çà ðàõóíîê çíèæåííÿ âèêèä³â
êàíöåðîãåííî-ìóòàãåííèõ ñïîëóê â ÂÃ.

Âèêîðèñòàííÿ ãåë³î- òà â³òðî-åíåðãåòè÷íèõ êîìïëåêñ³â
äëÿ çàáåçïå÷åííÿ àâòîòðàíñïîðòó ³ ñóäîâèõ åíåðãîóñòà-
íîâîê âîäíåì äîçâîëèòü çíèçèòè çàëåæí³ñòü Óêðà¿íè â³ä
³ìïîðòó àâòîìîá³ëüíèõ âóãëåâîäíåâèõ ïàëèâ ³ çíà÷íî ïî-
ë³ïøèòü ñòàí íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà â ðåêðåàö³éíèõ
çîíàõ ³ òåðèòîð³àëüíî-ïðîìèñëîâèõ ðåã³îíàõ ï³âäíÿ Óêðà¿-
íè. Ðàçîì ç òèì, ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó ïîòðåáóº âèð³øåí-
íÿ ïðîáëåìè êîðåêòíîãî âèçíà÷åííÿ â³äâåðíåíîãî åêîëî-
ã³÷íîãî çáèòêó ïðè çàì³í³ âîäíåì òðàäèö³éíèõ
âóãëåâîäíåâèõ ïàëèâ ç óðàõóâàííÿì âñ³õ ÷èííèê³â íåãà-
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òèâíîãî âïëèâó â³äïðàöüîâàíèõ ãàç³â, îñîáëèâî ¿õ êàíöå-
ðîãåíîâì³ñíèõ ñêëàäîâèõ íà îòî÷óþ÷å ñåðåäîâèùå, ùî
ñïðèÿòèìå ï³äâèùåííþ ³íâåñòèö³éíîãî ðåéòèíãó ðîçðî-
áîê â ãàëóç³ âèêîðèñòàííÿ â³äíîâëþâàëüíèõ äæåðåë
åíåðã³¿ ç çàñòîñóâàííÿì âîäíåâèõ òåõíîëîã³é. Çàïðîïîíî-
âàí³ òåõí³÷í³ ð³øåííÿ ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ âèð³-
øåííÿ àíàëîã³÷íèõ ïðîáëåì, ùî õàðàêòåðí³ äëÿ áàãàòüîõ
äåðæàâ, ó ÿêèõ òóðèñòè÷íèé á³çíåñ º âàæëèâîþ ñêëàäî-
âîþ ¿õ åêîíîì³êè.
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Óâàãà äî âèêîðèñòàííÿ âîäíþ â ÿêîñò³ àëüòåðíàòèâíî-
ãî âèäó ïàëèâà ³ñíóº âæå íå îäíå äåñÿòèð³÷÷ÿ. Öå îáóìîâ-
ëåíî ÿê äîñÿãíóòèì çà îñòàíí³ì ÷àñîì òåõíîëîã³÷íèì
ïðîãðåñîì ó ðîçãëÿíóò³é îáëàñò³, òàê ³ ïðèâíåñåíèìè åêî-
íîì³÷íèìè îáñòàâèíàìè, ÿê³ ïîâ’ÿçàí³ ç âèñîêîþ ö³íîþ
íà âèêîïí³ åíåðãåòè÷í³ ðåñóðñè òà ïîë³òè÷íèìè àñïåêòà-
ìè ôîðìóâàííÿ ðèíêó åíåðãîíîñ³¿â. Íå â îñòàííþ ÷åðãó
ïåðñïåêòèâè ðîçâèòêó åêîëîã³÷íî ÷èñòî¿ åíåðãåòèêè âèç-
íà÷àþòüñÿ çàáðóäíåííÿì íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà
ïðîäóêòàìè çãîðÿííÿ òà ïðîãíîçîâàíèõ çì³í êë³ìàòó â
ðåçóëüòàò³ ïàðíèêîâîãî åôåêòó. Âîäíåâà åíåðãåòèêà çà-
áåçïå÷èòü á³ëüø âèñîê³ ³ ñò³éê³ òåìïè åêîíîì³÷íîãî ðîçâèò-
êó, çìåíøèòü çàãðîçó íåçâîðîòíèõ çì³í êë³ìàòó. Âèêîðèñ-
òàííÿ íîâ³òí³õ ìåòàëîã³äðèäíèõ òåõíîëîã³é äîçâîëèòü
³ñòîòíî ³íòåíñèô³êóâàòè ðîçâèòîê âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè.
Ìåòàëîã³äðèäí³ ïðèñòðî¿, íåçàëåæíî â³ä îáëàñò³ çàñòîñó-
âàííÿ, º åíåðãîïåðåòâîðþâàëüíèìè îá’ºêòàìè, òîìó ðîç-
ðîáêà íàóêîâî-òåõí³÷íèõ ïðèíöèï³â ¿õíüîãî ñòâîðåííÿ º
íîâèì íàóêîâèì íàïðÿìêîì ñó÷àñíî¿ òåïëîåíåðãåòèêè [1].
Ó öèõ ïðèñòðîÿõ îñíîâíèì ðîáî÷èì âóçëîì º ìåòàëîã³ä-
ðèä, ÿêèé ãðàº ðîëü åíåðãîïåðåòâîðþâàëüíîãî åëåìåíòà, â
ÿêîìó åíåðã³ÿ ñïîæèâàºòüñÿ ó ôîðì³ òåïëîòè ³ ïîò³ì òðàíñ-
ôîðìóºòüñÿ â ïîòåíö³éíó åíåðã³þ ñòèñíåíîãî ãàçó àáî ÷à-
ñòêîâî ïåðåòâîðèòüñÿ â åíåðãåòè÷íî íåð³âíîâàæí³ ôîðìè
âîäíþ. Çäàòí³ñòü çâîðîòíèõ ã³äðèä³â ³íòåðìåòàë³÷íèõ ñïî-
ëóê áàãàòîðàçîâî ñîðáóâàòè ³ äåñîðáóâàòè âîäåíü ïðè
³ñòîòíî ð³çíèõ òèñêàõ, ð³âåíü ÿêèõ âèçíà÷àºòüñÿ òåìïåðàòóð-
íèì ïîòåíö³àëîì òåïëîâîãî âïëèâó, ìîæå áóòè âèêîðèñòà-
íà äëÿ òåðìîõ³ì³÷íîãî êîìïðèìóâàííÿ âîäíþ. Öþ âëàñ-
òèâ³ñòü ìåòàëîã³äðèä³â ïîêëàäåíî â îñíîâó òåðìîõ³ì³÷íî¿
òåõíîëîã³¿ ñòèñíåííÿ âîäíþ, ùî çä³éñíþºòüñÿ çà äîïîìî-
ãîþ òåðìîñîðáö³éíîãî êîìïðåñîðà (ÒÑÊ). Â òàêîìó êîìï-
ðåñîð³ åêçîòåðì³÷í³ ³ åíäîòåðì³÷í³ ïðîöåñè ñîðáö³¿ òà äå-
ñîðáö³¿ âèêîíóþòü ôóíêö³¿, ÿê³ àíàëîã³÷í³ ïðîöåñàì
âñìîêòóâàííÿ ³ íàãí³òàííÿ â ìåõàí³÷íîìó êîìïðåñîð³ [2].

Ñòèñíåííÿ âîäíþ â TÑK º íàñë³äêîì íàñòóïíî¿ ñóêóï-
íîñò³ òåïëîâèõ ³ òåðìîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â. Âîäåíü, òåðìî-
äèíàì³÷íèé ñòàí ÿêîãî õàðàêòåðèçóºòüñÿ ïàðàìåòðàìè
òî÷êè 1 (ð1, Ò1), ÿê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1, âñòóïàþ÷è â êîíòàêò
ç ã³äðèäîóòâîðþþ÷èì ìàòåð³àëîì, ñîðáóºòüñÿ â ³çîáàð-
íî-³çîòåðì³÷íîìó ïðîöåñ³ 1–2 ç âèä³ëåííÿì òåïëîòè ôà-
çîâîãî ïåðåõîäó âîäíþ ç â³ëüíîìîëåêóëÿðíîãî â ïñåâäî-
êîíäåíñîâàíèé ñòàí â ìåòàëîã³äðèäí³é ìàòðèö³. Ó òî÷ö³ 2
ïðîöåñ ñîðáö³¿ ïðèïèíÿºòüñÿ ³ äî ìåòàëîã³äðèäó ï³äâî-
äèòüñÿ òåïëî. Øëÿõîì íàãð³âó â ïîë³òðîïíîìó ïðîöåñ³ 2–
3 äî òåìïåðàòóðè Ò2 ìåòàëîã³äðèä ïåðåâîäèòüñÿ â ñòàí,
ïðè ÿêîìó âîäåíü äåñîðáóºòüñÿ ïðè òèñêó ð2 > ð1. Ï³äâå-

ТЕРМОДИНАМІЧНІ ТА ТЕПЛОФІЗИЧНІ ОСНОВИ
ПЕРЕТВОРЮВАННЯ ЕНЕРГІЇ

В МЕТАЛОГІДРИДНИХ УСТАНОВКАХ

äåííÿ òåïëîòè â ³çîáàðíî-³çîòåðì³÷íîìó ïðîöåñ³ 3–4 âèê-
ëèêàº äèñîö³àö³þ ìåòàëîã³äðèäó ³ âèä³ëåííÿ âîäíþ ç ïàðà-
ìåòðàìè ð2 ³ Ò2. Äëÿ ñòèñíåííÿ íîâî¿ ïîðö³¿ âîäíþ â TÑK
ìåòàëîã³äðèä îõîëîäæóºòüñÿ â ïðîöåñ³ 4–1 äî âèõ³äíî¿
òåìïåðàòóðè Ò1.

Òàêèì ÷èíîì, çà äîïîìîãîþ ìåòàëîã³äðèäíîãî TÑK
çä³éñíþºòüñÿ ïðÿìå ïåðåòâîðåííÿ òåïëîòè â ïîòåíö³éíó
åíåðã³þ ñòèñíåíîãî âîäíþ, ìèíàþ÷è ïðîì³æí³ ñòàä³¿ ïå-
ðåòâîðåííÿ åíåðã³¿ â ëàíöþç³ «òåïëî – ñòèñëèé âîäåíü»,
ùî ìàº ì³ñöå â ³ñíóþ÷³é òåõíîëîã³¿ êîìïðèìóâàííÿ ãàçó.
Îñíîâíîþ ïåðåâàãîþ òåðìîñîðáö³éíèõ êîìïðåñîð³â ó
ïîð³âíÿíí³ ç ìåõàí³÷íèìè º òå, ùî âîíè çàáåçïå÷óþòü
âèñîêèé ñòóïåíü ñòèñíåííÿ ðîáî÷îãî ò³ëà ç íåçíà÷íèì
ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè, òîáòî öåé ïðîöåñ º íàáëèæå-
íèì äî ³çîòåðì³÷íîãî ñòèñíåííÿ. Öÿ îñîáëèâ³ñòü ïðî-
öåñ³â ñòèñíåííÿ òà ðîçøèðåííÿ ðîáî÷îãî ò³ëà çíà÷íî
ï³äâèùóº åôåêòèâí³ñòü òåðìîäèíàì³÷íèõ öèêë³â (íåçà-
ëåæíî â³ä ïåðåïàäó òåìïåðàòóð), ùî â³äïîâ³äíî íàáëè-
æóº ¿õ äî öèêëó Êàðíî. Åôeêòèâí³còü âèêîðèñòàííÿ
òeïëoòè, ùî ñïîæèâàºòüñÿ â³ä çîâí³øíüîão äæåðåëà
ê³íöåâî¿ ºìíîñò³ â ìeòaëoã³äpèäí³é åíåðãîïåðåòâîðþ-
âàëüí³é ycòaíoâö³, çaëåæèòü â³ä âèáopó ïapaìeòp³â
òepìocopáö³éíèx ïpoöec³â. Âèçíà÷åíî óìîâè, çà ÿêèõ
çàáeçïe÷óºòücÿ ìaêcèìaëüía êîðèñíà pîáoòa öèêëó

Ðèñ. 1. Çîáðàæåííÿ öèêëó òåðìîõ³ì³÷íîãî ñòèñíåííÿ
âîäíþ â ìåòàëîã³äðèäíîìó ÒÑÊ: 1 – 2 – ³çîáàðíî-³çîòåðì³÷íèé

ïðîöåñ ñîðáö³¿ âîäíþ ïðè ðmin; 2 – 3 – ïîë³òðîïíèé ïðîöåñ
íàãð³âàííÿ ìåòàëîã³äðèäó; 3 – 4 – ³çîáàðíî-³çîòåðì³÷íèé

ïðîöåñ äåñîðáö³¿ âîäíþ ïðè ðmax; 4 – 5 – ³çîáàðíèé â³äâ³ä
òåïëîòè â³ä êîìïðèìîâàíîãî âîäíþ; 4 – 1 – ïîë³òðîïíèé
ïðîöåñ â³äâåäåííÿ òåïëîòè â³ä ã³äðèäó; 5 – 1 – ³çîòåðì³÷íå

ðîçøèðåííÿ âîäíþ ïðè Ò1 äî âèõ³äíîãî òèñêó ð1
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ìeòaëoã³äpèäío¿ åíåðãîïåðåòâîðþâàëüíî¿ ycòaíoâêè [3].
Çðîáëåíî âèñíîâîê ïðî òå, ùî ïðîöåñ ñòèñíåííÿ âîäíþ â
³äåàëüíîìó òåðìîñîðáö³éíîìó êîìïðåñîð³ çä³éñíþºòüñÿ
îïòèìàëüíèì îáðàçîì ç òåðìîäèíàì³÷íî¿ òî÷êè çîðó.

Ðîçãëÿíóòà òeïëoâà âçaºìoä³ÿ ïpoöec³â â åíåðãî-
óñòàíîâö³ ç ÒÑÊ ïðè ï³äâoä³ òeïëoòè â³ä çîâí³øíüîãî äæå-
ðåëà ç ô³êcîâaíèìè çía÷eííÿìè âepxíüî¿ òeìïepaòypè
Tmax. Teìïepaòypa íèæíüîãî äæåðåëà íecê³í÷åíî¿ ºìíîñ-
ò³ ñêëàäàëà T0. Â ÿêîñò³ çîâí³øíüîãî äæåðåëà òeïëoòè âèêî-
ðèñòîâóâàâñÿ òeïëoíoñ³é ç ê³íöåâèì çía÷eííÿì òeïëo-
ºìíoñò³, ÿêèé â ïpoöec³ ³çoáapíoão â³äáopó òeïëoòè
çíèæóº òeìïepaòypíèé ïoòeíö³aë. Teïëoòa, ùî â³äáèpa-
ëàñÿ â³ä äæåðåëà, ìoæe â p³çíèõ ïpoïopö³ÿx ðîçïîä³ëÿòüñÿ
ì³æ ïpoöecaìè, ùî ïpoò³êaþòü â ñàìîìó TÑK ³ â ³íøèõ
åëeìeíòax åíepãeòè÷ío¿ ycòaíoâêè – òeïëooáì³ííèêax
³ pîçøèðþâàëüí³é ìaøèí³.

Ìîæëèâ³ òpè âap³aíòè ïpoöeca pîçøèðåííÿ ì³æ
ô³êcîâàíèìè çía÷eííÿìè òèñê³â pmax ³ pmin, p³âeíü ÿêèõ
âèçíà÷ºòüñÿ òeìïepaòypíèìè ïoòeíö³aëaìè ïpoöecó
äecopáö³¿ òà íàâêîëèøíüîãî cåpeäîâèùà. B ïepøoìó âè-
ïàäêó pîáo÷e ò³ëo ïðè ðîçøèðåíí³ äo òèñêó ð2 äîñÿãàº
òeìïepaòypè T2=T0.

Äðóãèé âèïàäîê â³äïîâ³äàº òaêoìy ñï³ââ³äíîøåííþ
ì³æ ïapaìeòpaìè, ïpè ÿêîìó pîáo÷e ò³ëo â ïpoöec³
aä³aáaòíoão pîçøèðåííÿ äî òèñêó ð2 áóäå ìàòè á³ëüø âè-
ñîêó òåìïåðàòóðó â ïîð³âíÿíí³ ç Ò0, òîáòî Ò1 > Ò0. Öåé âè-
ïàäîê ìîæå áóòè â³äíåñåíèé äî ïðîöåñ³â âèðîáíèöòâà
ìåõàí³÷íî¿ åíåðã³é ç íåäîñòàòí³ì òèñêîì ïîòîêó. Íåäîâè-
êîðèñòàííÿ òåìïåðàòóðíîãî ïîòåíö³àëó ðîáî÷îãî ò³ëà â
öüîìó ïðîöåñ³ çà â³äñóòí³ñòþ ðåãåíåðàö³¿ òåïëîòè ïðèçâî-
äèòü äî çíà÷íèõ åíåðãåòè÷íèõ âèòðàò.

Â òðåòüîìó âèïàäêó ðîáî÷å ò³ëî â ïðîöåñ³ ðîçøèðåí-
íÿ â³ä pmax äî pmin äîñÿãàº çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè íèæ÷î¿,
í³æ T0 (T2 < T0). Ðîáî÷å ò³ëî ïðè ðîçøèðþâàíí³ äî òèñêó ð2
äîñÿãàº òåìïåðàòóðè T2, á³ëüø íèçüêî¿, í³æ òåìïåðàòóðà
íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà Ò0. Íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî â
òðåòüîìó âèïàäêó âèðîáëåííÿ ìåõàí³÷íî¿ åíåðã³¿ áóäå
íàéìåíøèì ³ç óñ³õ ðîçãëÿíóòèõ âàð³àíò³â, öåé íåäîë³ê êîì-
ïåíñóºòüñÿ ìîæëèâ³ñòþ ï³äâèùèòè êîåô³ö³ºíò âèêîðèñ-
òàííÿ òåïëîòè â ñõåì³ çà ðàõóíîê êîìá³íîâàíîãî âèðîá-
ëåííÿ ìåõàí³÷íî¿ åíåðã³¿ é õîëîäó.

Âèùå áóëè ðîçãëÿíóò³ âèïàäêè àä³àáàòíîãî ðîçøèðåí-
íÿ ðîáî÷îãî ò³ëà, îäíàê àíàëîã³÷í³ ì³ðêóâàííÿ ìîæóòü
áóòè ïðîâåäåí³ äëÿ ³çîòåðì³÷íîãî ðîçøèðåííÿ ç ò³ºþ
ëèøå ð³çíèöåþ, ùî äëÿ çä³éñíåííÿ òàêîãî ïðîöåñó íåîá-
õ³äíî çàáåçïå÷èòè ï³äâåäåííÿ òåïëîòè äëÿ ï³äòðèìêè ñòà-
ëîñò³ âíóòð³øíüî¿ åíåðã³¿ ãàçó.

Âèçíà÷åíî óìîâè, çà ÿêèõ çàáåçïå÷óºòüñÿ ìàêñèìàëü-
íà êîðèñíà ðîáîòà öèêë³â ìåòàëîã³äðèäíèõ óñòàíîâîê.
Ðîçãëÿíóòî àä³àáàòíèé ïðîöåñ ðîçøèðåííÿ âîäíþ. Ìaca
pîáo÷îão ò³ëa, ùî öèpêyëþº â öèêë³, ñêëàäàº

(1)

äå  – òåïëîºìí³ñòü òåïëîíîñ³ÿ;
 – òåïëîºìí³ñòü âîäíþ;

qs – òåïëîâèé åôåêò ôàçîâîãî ïåðåõîäó;
Òäåñ – òåìïåðàòóðà äåñîðáö³¿.

Ìàþ÷è çía÷eííÿ òeìïepaòypè â ê³íö³ aä³aáaòíoão
ïpoöecó pîçøèðåííÿ âoäíþ, ÿêå â äàíîìó öèêë³ äîð³â-
íþº òeìïepaòyp³ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà, òà çíàþ÷è
ïåðåïàä òèñê³â â TCK, ìoæëèâî îòðèìàòè çía÷eííÿ
òeìïepaòypè Ò2 çà âèðàçîì

(2)

äå  – ãàçîâà ñòàëà ðîáî÷îãî ò³ëà;

kñ – ñîðáö³éíà ºìí³ñòü ìåòàëîã³äðèäó.
Âèêîðèñòîâóþ÷è ôîðìóëó (2), îòðèìàíî ð³âíÿííÿ äëÿ

âèçíà÷åííÿ pîáoòè öèêëó Laä åíepãeòè÷íî¿ ycòaíoâêè ç
TÑK ïpè aä³aáaòíoìó pîçøèðåíí³ âoäíþ

(3)

Ïpè âèêîðèñòàíí³ çàì³ñòü aä³aáaòíoão ïpoöeñó
pîçøèðåííÿ âoäíþ ³çoòepì³÷íîãî çà óìîâ Ò³ç>>Òäåñ
pîçðàõóíêîâ³ ð³âíÿííÿ äëÿ âèçíà÷åííÿ ìacè ðîáo÷îão
ò³ëa  òà pîáoòè öèêëa L³ç ìàþòü âèä

, (4)

.

(5)

Äëÿ âap³aíòó ç ³çoòepì³÷íèì pîçøèðåííÿì âoäíþ ïpè
T³ç = Täec pîáoòa öèêëó ñêëàäàº âåëè÷èíó

. (6)

Ïpè êoìá³íîâàíîìó âèpîáëåíí³ ìexaí³÷íî¿ åíepã³¿ ³
xoëoäó ìàñà ðîáî÷îãî ò³ëà òà pîáoòa öèêëa ðîçðàõîâóºòüñÿ
çà ôopìyëàìè

(7)

.

(8)
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Ç âèêîðèñòàííÿì ôîðìóë (3), (5), (6) ³ (8) ïðîâåäåí³ ðîç-
ðàõóíêè ïèòîìî¿ ðîáîòè â ðîçãëÿíóòèõ öèêëàõ â çàëåæíîñò³
â³ä òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ âîäíþ â òåìïåðàòóðíîìó ä³à-
ïàçîí³ 300–700 Ê. Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â ïîêàçàâ, ùî ìàêñè-
ìàëüíó åôåêòèâí³ñòü ìàº öèêë ç ³çîòåðì³÷íèì ðîçøèðåí-
íÿì ðîáî÷îãî ò³ëà ïðè Ò2 > Òäåñ. Äëÿ öüîãî öèêëó
õàðàêòåðíèì º ì³í³ìàëüíà ê³ëüê³ñòü ðîáî÷îãî ò³ëà, ùî
öèðêóëþº â êîíòóð³. Öå ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ ìåòà-
ëîºìíîñò³ òà ãàáàðèò³â îñíîâíèõ åëåìåíò³â òåïëîåíåðãå-
òè÷íèõ óñòàíîâîê íà áàç³ ìåòàëîã³äðèäíèõ ÒÑÊ.

Â³äïîâ³äíî, xoëoäoïðîäóêòèâí³ñòü öèêëó Qx äîð³âíþº
(9)

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó ïèòîìî¿ ðîáîòè, ùî îäåð-
æóºòüñÿ â ðîçãëÿíóòèõ öèêëàõ Lö, çàëåæíî â³ä òåìïåðàòóðè
äåñîðáö³¿ âîäíþ, äëÿ ð³çíèõ çíà÷åíü ìàêñèìàëüíî¿ òåìïå-
ðàòóðè äæåðåëà òåïëîòè, íàâåäåí³ íà ðèñ. 2.

Ãðàô³ê çàëåæíîñò³ Lö=f(Òäåñ) ìàº ìàêñèìóì â îáëàñò³
çíà÷åííÿ Ò0 <Täåñ <Tmax. Îïòèìàëüíå çíà÷åííÿ òåìïåðàòó-
ðè ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ â ÒÑÊ, ùî çàáåçïå÷óº ìàêñè-
ìàëüíó ðîáîòó ðîçãëÿíóòèõ öèêë³â, âèçíà÷àºòüñÿ ç óìîâè

(10)

Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â, ùî ïðåäñòàâëåí³ íà ðèñ. 2, ïîêàçàâ,
ùî ìàêñèìàëüíó åôåêòèâí³ñòü ìàº öèêë ³ç ³çîòåðì³÷íèì
ðîçøèðåííÿì ðîáî÷îãî ò³ëà ïðè Ò2 > Òäåñ. Êð³ì òîãî, äëÿ
öüîãî öèêëó õàðàêòåðíà ì³í³ìàëüíà ê³ëüê³ñòü ðîáî÷îãî
ò³ëà, ùî öèðêóëþº â êîíòóð³, ùî º ïîçèòèâíèì ÷èííèêîì,
òîìó ùî ïðèâîäèòü äî ñêîðî÷åííÿ ìåòàëîºìíîñò³ é ãàáà-
ðèò³â îñíîâíèõ åëåìåíò³â òåïëîåíåðãåòè÷íèõ óñòàíîâîê
íà áàç³ ìåòàëîã³äðèäíèõ ÒÑÊ.

Âñòàíîâëåíî, ùî çà äîïîìîãîþ ìåòàëîã³äðèäíîãî
òåðìîñîðáö³éíîãî êîìïðåñîðó çä³éñíþºòüñÿ ïðÿìå ïå-
ðåòâîðåííÿ òåïëîòè â ïîòåíö³éíó åíåðã³þ ñòèñíåíîãî
âîäíþ. Ïîêàçàíî, ùî ñòóï³íü òåðìîäèíàì³÷íî¿ äîñêîíà-
ëîñò³ òåðìîõ³ì³÷íîãî ñïîñîáó ïåðåòâîðåííÿ ïåðâèííî¿
åíåðã³¿ ó ôîðì³ òåïëîòè â åíåðã³þ êîìïðèìîâàíîãî âîä-
íþ ïåðåâåðøóº ïî åôåêòèâíîñò³ ìåõàí³÷íèé ñïîñ³á, ïðè-
÷îìó ç ðîñòîì ñòóïåíÿ ñòèñêó ïåðåâàãè òåðìîñîðáö³éíî-
ãî êîìïðåñîðó ïðîÿâëÿþòüñÿ â á³ëüø³é ì³ð³.

Äëÿ îö³íêè åôåêòèâíîñò³ çàñòîñóâàííÿ âîäíåâèõ åíåð-
ãîïåðåòâîðþâàëüíèõ êîìïëåêñ³â íåîáõ³äíî ðîçðîáèòè ìå-
òîäèêó äîñë³äæåííÿ ìåòàëîã³äðèäíèõ ñèñòåì òà âèä³ëèòè
ìîäóë³, ÿê³ â³äîáðàæàþòü îñíîâí³ åòàïè ¿õ ñòâîðåííÿ.
Â ïåðøó ÷åðãó íåîáõ³äíî âèçíà÷èòè ê³ëüê³ñòü ãåíåðàòîð³â-
ñîðáåð³â äëÿ òåðìîñîðáö³éíîãî êîìïðåñîðà. Îñíîâíîþ
âèìîãîþ ïðè öüîìó º çàáåçïå÷åííÿ áåçïåðåðâíî¿ ïîäà÷³
âîäíþ ñïîæèâà÷åâ³ ó çàäàíîìó îáñÿç³ ç íåîáõ³äíèìè òåð-
ìîäèíàì³÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Â ìåòàëîã³äðèäíèõ
óñòàíîâêàõ ïîä³áíîþ ñèñòåìîþ º òåðìîñîðáö³éíèé êîì-
ïðåñîð, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç äåê³ëüêîõ ãåíåðàòîð³â-ñîðáåð³â,
ðîáîòó ÿêèõ îðãàí³çîâàíî òàêèì ÷èíîì, ùî ôàçè íà-
ãí³òàííÿ âîäíþ êîæíèì ç íèõ, ÷åðãóþ÷èñü ó ÷àñ³, çëèâà-
þòüñÿ â áåçïåðåðâíèé ïðîöåñ ïîäà÷³ ñòèñíóòîãî âîäíþ â
ìàã³ñòðàëü âèñîêîãî òèñêó êîìïðåñîðà.

Äàë³ îáèðàºòüñÿ òèï ÷àñîâîãî öèêëó ðîáîòè ãåíåðàòî-
ðà-ñîðáåðà. Âèá³ð òèïó öèêë³â çàëåæèòü â³ä òðèâàëîñò³
öèêë³â âñìîêòóâàííÿ òà íàãí³òàííÿ, à òàêîæ ïîòóæíîñò³

ï³äâîäó òà â³äâîäó òåïëîòè. Äëÿ ñèñòåì íåïåðåðèâíî¿ ä³¿
íàéá³ëüø ïðèéíÿòíèì º ñèìåòðè÷íèé öèêë. Âàæëèâèì åòà-
ïîì ïðîåêòóâàííÿ ìåòàëîã³äðèäíèõ ñèñòåì º âèçíà÷åííÿ
ïàðàìåòð³â ðîáîòè òà õàðàêòåðèñòèê ãåíåðàòîð³â-ñîðáåð³â.
Ïðè öüîìó ñë³ä âðàõîâóâàòè, ùî ðåæèì ðîáîòè ãåíåðà-
òîð³â-ñîðáåð³â ïîâèíåí çàäîâîëüíÿòè óìîâàì áåçïåðåðâ-
íîñò³ ïîäà÷³ âîäíþ òà çàáåçïå÷åííþ íàéá³ëüøîãî ÊÊÄ. Öå
ïîòðåáóº âèçíà÷åííÿ ðÿäó êëþ÷îâèõ ïàðàìåòð³â, ùî õàðàê-
òåðèçóþòü åíåðãåòè÷íó åôåêòèâí³ñòü ðîáîòè êîìïðåñîðà –
òèñêó íàãí³òàííÿ, ñòóïåíÿ ñòèñíåííÿ, òðèâàëîñò³ öèêë³â òà ³í.

Îäíèì ç îñíîâíèõ åòàï³â àëãîðèòìó º ðîçðàõóíîê ïðî-
öåñ³â òåïëîìàñîïåðåíîñó â øàð³ ìåòàëîã³äðèäó. Âðàõîâó-
þ÷è ñêëàäí³ñòü ïðîöåñ³â, ùî ïðîõîäÿòü â ìåòàëîã³äðèäíîìó
øàð³ òà ³ñòîòíèé âïëèâ íà íèõ êîíñòðóêòèâíèõ ³ òåõíîëî-
ã³÷íèõ ïàðàìåòð³â ãåíåðàòîð³â-ñîðáåð³â, íàéá³ëüø åôåê-
òèâíèì çàñîáîì ðîçâ’ÿçàííÿ ö³º¿ çàäà÷³ º çàñòîñóâàííÿ
ìåòîä³â ìàòåìàòè÷íîãî ìîäåëþâàííÿ.

Ìàòåìàòè÷íà ìîäåëü ïðîöåñ³â, ùî â³äáóâàþòüñÿ â ñè-
ñòåì³ «ìåòàë – âîäåíü», ñêëàäàºòüñÿ ç êîìïëåêñó ôóíäà-
ìåíòàëüíèõ ð³âíÿíü, ÿê³ âêëþ÷àþòü ð³âíÿííÿ íåðîçðèâ-
íîñò³, òåïëîïðîâ³äíîñò³ òà ð³âíÿííÿ ñòàíó ãàçîïîä³áíîãî
âîäíþ. Àëå â òåðìîñîðáö³éíèõ óñòàíîâêàõ, ïîðÿä ç ïåðå-
íîñîì òåïëà é ìàñè, éäå ùå é õ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ, â ðåçóëüòàò³
ÿêî¿ â³äáóâàºòüñÿ âèä³ëåííÿ – ïîãëèíàííÿ âîäíþ ³íòåðìå-
òàë³÷íèìè ñïîëóêàìè. Òîìó ïðè ðîçðîáö³ ìàòåìàòè÷íî¿
ìîäåë³ ïðîöåñó òåïëîìàñîîáì³íó íåîáõ³äíî âðàõîâóâàòè
òàêîæ ê³íåòèêó òåðìîñîðáö³éíèõ ïðîöåñ³â [4]. Îñê³ëüêè
äî öüîãî ÷àñó íå âñòàíîâëåíî äåòàëüíîãî ìåõàí³çìó îïè-
ñó ê³íåòèêè ðåàêö³¿ âçàºìîä³¿ ìåòàëîã³äðèäó ç âîäíåì, ó
ðîáîòàõ ð³çíèõ àâòîð³â âèêîðèñòîâóºòüñÿ ð³âíÿííÿ, ÿêå
ÿê³ñíî îïèñóº îñíîâí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ïðîöåñó.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ øâèäêîñò³ òîïîõ³ì³÷íèõ ðåàêö³é, äî
ÿêèõ íàëåæèòü ðåàêö³ÿ âçàºìîä³¿ âîäíþ ç ã³äðèäàìè, áóëà
âèêîðèñòàíà çàëåæí³ñòü [5]

(11)

äå k = f (p, T) – êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ðåàêö³¿;
Å – åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿;
ðä – òèñê äåñîðáö³¿ âîäíþ;
χ – ïîòî÷íà ìàñîâà êîíöåíòðàö³ÿ âîäíþ â ìåòàëîã³äðèä³.

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ïèòîìî¿ ðîáîòè öèêëó
â³ä òåìïåðàòóðè äåñîðáö³¿ â ÒÑÊ:

----- – öèêë ³ç àä³àáàòíèì ðîçøèðåííÿì âîäíþ ïðè Ò2 > Òäåñ;
___ – öèêë ³ç ³çîòåðì³÷íèì ðîçøèðåííÿì âîäíþ ïðè Ò2 > Òäåñ;
_.._ – öèêë ³ç ³çîòåðì³÷íèì ðîçøèðåííÿì âîäíþ ïðè Ò2 > Òäåñ;
_._ – öèêë ³ç àä³àáàòíèì ðîçøèðåííÿì âîäíþ ïðè Ò2 > Òäåñ
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

Êîíñòàíòà øâèäêîñò³ ð³çíèõ õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é âèçíà-
÷àºòüñÿ, ÿê ïðàâèëî, åêñïåðèìåíòàëüíèì øëÿõîì. Íà
æàëü, äàí³ ïðî âåëè÷èíó êîíñòàíòè øâèäêîñò³ òîïîõ³ì³÷-
íî¿ ðåàêö³¿ ïðîöåñó ñîðáö³¿ – äåñîðáö³¿ âîäíþ âèçíà÷åí³
ò³ëüêè äëÿ êîíêðåòíèõ ìàòåð³àë³â, ÿê³ îòðèìàí³ çà ïåâíèõ
óìîâ. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî âåëè÷èíà òèñêó é òåìïåðàòóðè
äëÿ ð³çíèõ ðåàêö³é ó êîæåí ìîìåíò ÷àñó ìàþòü ð³çíó âå-
ëè÷èíó, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü íàõèë ïëàòî â ÐÑÒ – ä³àãðàì³ ñè-
ñòåìè «ìåòàë – âîäåíü», òîìó â ðîçðàõóíêàõ äëÿ âèçíà-
÷åííÿ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ âèêîðèñòîâóºòüñÿ ¿¿
óñåðåäíåíå çíà÷åííÿ.

Òàêèì ÷èíîì, äëÿ ï³äâèùåííÿ ñòóïåíÿ àäåêâàòíîñò³
ìàòåìàòè÷íî¿ ìîäåë³ ïðîöåñó òåïëîìàñîîáì³íó â ìåòà-
ëîã³äðèäàõ äîö³ëüíî â ð³âíÿííÿ äëÿ âèçíà÷åííÿ øâèäêîñò³
õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ (11) ââåñòè êîíñòàíòè ð³âíîâàãè, ÿê³ º ñòà-
ëèìè âåëè÷èíàìè äëÿ êîíêðåòíèõ óìîâ ïðîò³êàííÿ ðå-
àêö³¿, ùî äîçâîëèòü á³ëüø òî÷íî îïèñàòè ïðîöåñ ñîðáö³¿ –
äåñîðáö³¿ âîäíþ. ×åðåç òå ùî ðåàêö³ÿ âçàºìîä³¿
ìåòàëîã³äðèäó ç âîäíåì º ãåòåðîãåííîþ, ðîçðàõóíîê ïðî-
öåñó òåïëîìàñîîáì³íó ïîâèíåí áàçóâàòèñÿ íà îñíîâíèõ
ïîëîæåííÿõ òåðìîäèíàì³êè ãåòåðîãåííèõ ïðîöåñ³â. Ó
õ³ì³÷íèõ ïðîöåñàõ îäíî÷àñíî ä³þòü äâà ïðîòèëåæíèõ ôàê-
òîðè – åíòðîï³éíèé é åíòàëüï³éíèé, ñóìàðíèé åôåêò ÿêèõ
³ âèçíà÷àº çì³íó åíåðã³¿ Ã³ááñà  ΔG. Äëÿ ðÿäó ã³äðèäîóòâî-
ðþþ÷èõ ìåòàë³â ñòàíäàðòí³ åíòàëüï³ÿ  ΔH òà åíòðîï³ÿ  ΔS
ã³äðèäîóòâîðåííÿ çíàõîäÿòüñÿ ³ç ñï³ââ³äíîøåííÿ Âàíò-
Ãîôôà. Åíòàëüï³ÿ ïðèéìàºòüñÿ ïðèáëèçíî ð³âíîþ òåïëî-
âîìó åôåêòó ðåàêö³¿ ç³ çâîðîòíèì çíàêîì. Çíà÷åííÿ åíò-
ðîï³¿ äëÿ âñ³õ ìåòàë-âîäíåâèõ ñèñòåì ïðèáëèçíî
â³äïîâ³äàþòü çì³í³ åíòðîï³¿ ïðè çíèêíåíí³ îäíîãî ìîëÿ
ãàçîïîä³áíîãî âîäíþ â ðåçóëüòàò³ éîãî ïåðåõîäó ó òâåðäó
ôàçó (~ 120 Äæ·ìîëü-1·Ê-1).

Âèêîðèñòîâóþ÷è åíòðîï³éíèé ìåòîä ðîçðàõóíêó äëÿ
ã³äðèä³â â³äïîâ³äíîãî êëàñó, ìîæëèâî âèçíà÷èòè çì³íó
åíåðã³¿ Ã³ááñà

,
(12)

äå ñð – ìàñîâà òåïëîºìí³ñòü ã³äðèäîóòâîðþþ÷îãî ìåòàëó.

¥ðóíòóþ÷èñü íà äàíèõ, îòðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëü-
íèì øëÿõîì, ìîæëèâî ñêîðèñòàòèñÿ òàêèì ñï³ââ³äíîøåí-
íÿì äëÿ âèçíà÷åííÿ òåïëîºìíîñò³ ã³äðèäîóòâîðþþ÷îãî
ìàòåð³àëó [6]

ñð=3,56·Ò 0,8+6680 χ. (13)

Äàë³ âèçíà÷àþòüñÿ êîíñòàíòè ð³âíîâàãè, ï³ñëÿ ÷îãî
ê³íåòè÷í³ äàí³ ìîæóòü áóòè çîáðàæåí³ ÷åðåç õ³ì³÷íèé ïî-
òåíö³àë μ. Øâèäê³ñòü òîïîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ ìàº ïðÿìèé
çâ’ÿçîê ç õ³ì³÷íèì ïîòåíö³àëîì ³, ÿê íàñë³äîê, ç³ çì³íîþ
åíåðã³¿ Ã³ááñà. Â ñâîþ ÷åðãó, øâèäê³ñòü õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ º
ôóíêö³ºþ ìàñîâî¿ êîíöåíòðàö³¿ âîäíþ é ÷àñó, ïðî ùî
ñâ³ä÷èòü ð³âíÿííÿ (11).

Ç óðàõóâàííÿì òîãî ùî ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ âîäíþ
α ìîæíà âèçíà÷èòè ÿê â³äíîøåííÿ âèä³ëåíîãî îá’ºìó

âîäíþ äî ìàêñèìàëüíîãî îá’ºìó, à òàêîæ ÿê ,

ð³âíÿííÿ (11) íàáóâàº âèãëÿäó

(14)

äå .
Òàêèì ÷èíîì, çà äîïîìîãîþ ð³âíÿííÿ (12) âèçíàºòüñÿ

øâèäê³ñòü òîïîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ ïðè â³äñóòíîñò³ äàíèõ ïðî
êîíñòàíòó øâèäêîñò³, ùî äîçâîëèòü ïðîâîäèòè ðîçðàõóí-
êè äëÿ ðåàêö³é ó øèðîêîìó ä³àïàçîí³ çì³íè òåìïåðàòóðè é
òèñêó. Öå äàº ìîæëèâ³ñòü íà åòàï³ ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñó
òåïëîìàñîîáì³íó â ñèñòåì³ «ìåòàë – âîäåíü» âðàõîâóâà-
òè ê³íåòèêó òåðìîñîðáö³éíèõ ïðîöåñ³â, ìèíàþ÷è ñòàä³þ
ñêëàäíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü.

Äîñë³äæåíî ÿâèùå òåìïåðàòóðíîãî ã³ñòåðåçèñó òà
âèçíà÷åíî éîãî âïëèâ íà åôåêòèâí³ñòü òà ïàðàìåòðè ðî-
áîòè åíåðãîïåðåòâîðþâàëüíèõ ñèñòåì ç âèêîðèñòàííÿì
âîäíþ â ÿêîñò³ ðîáî÷îãî ò³ëà ïðè íåñòàö³îíàðíèõ ðåæè-
ìàõ. Âñòàíîâëåíî, ùî ÿâèùå òåìïåðàòóðíîãî ã³ñòåðåçèñó
ìîæå ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê âåëè÷èíà, ùî ïðèçâîäèòü äî òàêèõ
çì³í â ìåòàëîã³äðèäí³é ñèñòåì³, ÿê³ ïîòðåáóþòü äîäàòêî-
âèõ âèòðàò åíåðã³¿ äëÿ ïîâåðíåííÿ ¿¿ â âèõ³äíèé ñòàí. Òîìó
ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ô³çèêî-õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè äàíîãî
ôàêòîðó òà éîãî âïëèâ íà õàðàêòåðèñòèêè íåñòàö³îíàðíèõ
ïðîöåñ³â, ùî ïðîò³êàþòü ïðè òåðìîõ³ì³÷í³é âçàºìîä³¿
âîäíþ ç ã³äðèäîóòâîðþþ÷èìè ìàòåð³àëàìè, º âàæëèâîþ
ñêëàäîâîþ ïðè ðîçðîáö³ òåîð³¿ òåïëîìàñîîáì³íó â åíåð-
ãîïåðåòâîðþâàëüíèõ ñèñòåìàõ. Ïîêàçàíî, ùî ã³ñòåðåçèñ
îö³íþºòüñÿ êîåô³ö³ºíòîì, ÿêèé ïðåäñòàâëÿº ñîáîþ â³äíî-
øåííÿ ëîãàðèôì³â òèñê³â ñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ âîäíþ ïðè
â³äïîâ³äí³é êîíöåíòðàö³¿, à ñàìå . ²äåàëüí³

ÐÑÒ – ³çîòåðìè ìàþòü ãîðèçîíòàëüíå ïëàòî, àëå â ðåàëü-
íèõ ñèñòåìàõ àáñîëþòíà ãîðèçîíòàëüí³ñòü çàëåæèòü â³ä
òèïó ³íòåðìåòàëåâèõ ñïîëóê.

Ðåçóëüòàòè ïðîâåäåíîãî ðîçðàõóíêîâîãî àíàë³çó äîç-
âîëèëè âèÿâèòè ÐÑÒ – çàëåæí³ñòü, ùî íàéá³ëüø òî÷íî
âðàõîâóº ÿâèùå òåìïåðàòóðíîãî ã³ñòåðåçèñó â ïðîöåñ³
òåïëîìàñîîáì³íó â ìåòàëîã³äðèäàõ. Çàãàëüíèé âèä
ð³âíÿííÿ ÐÑÒ – ä³àãðàìè, êîíêðåòíà ôîðìà ÿêîãî çàëå-
æèòü â³ä âèäó êîíöåíòðàö³éíî¿ çàëåæíîñò³ Í1 (Θ) ïàðö³àëü-
íî¿ ìîëüíî¿ åíòàëüï³¿ âçàºìîä³¿ ì³æ àòîìàìè âîäíþ â ìå-
òàëîã³äðèäí³é ìàòðèö³, ÿâëÿº ñîáîþ

, (15)

äå H0 è S0 – â³äïîâ³äíî åíòàëüï³ÿ òà åíòðîï³ÿ ñòàíäàðòíîãî
ñòàíó;
Θ – ñòóï³íü çàïîâíåííÿ ì³æâóçë³â ìåòàëîã³äðèäíî¿ ìàò-
ðèö³ àòîìàìè âîäíþ;
Í1 (Θ) – êîíöåíòðàö³éíà çàëåæí³ñòü ïàðö³àëüíî¿ ìîëüíî¿
åíòàëüï³¿ âçàºìîä³¿ ì³æ óïðîâàäæåíèìè àòîìàìè âîäíþ;
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Íàâåäåíå ð³âíÿííÿ âðàõîâóº íå ò³ëüêè íàõèë ïëîùàäêè
ïëàòî òèñêó, àëå é äîçâîëÿº äëÿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ
ã³äðèäîóòâîðþþ÷èõ ñïëàâ³â îïèñóâàòè ïåðåõîäè ì³æ äâî-
ôàçíîþ îáëàñòþ ïëàòî é îäíîôàçíèìè îáëàñòÿìè òâåð-
äèõ ðîç÷èí³â âîäíþ. Öå íàäàº ìîæëèâ³ñòü ïðè äîñë³ä-
æåíí³ ïðîöåñó òåïëîìàñîîáì³íó ³ç âèñîêèì ñòóïåíåì
òî÷íîñò³ ïðîãíîçóâàòè ïîâåä³íêó øèðîêîãî êîëà ã³äðèäî-
óòâîðþþ÷èõ ìàòåð³àë³â â àòìîñôåð³ âîäíþ.

Òàêèì ÷èíîì, ìàòåìàòè÷íà ìîäåëü ïðîöåñó òåïëîìà-
ñîîáì³íó â ìåòàëîã³äðèäàõ íàáóâàº äàíîãî âèãëÿäó:

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

, (22)

äå àã – êîåô³ö³ºíò òåìïåðàòóðîïðîâ³äíîñò³ ã³äðèäó;
β – ïîïðàâêîâèé êîåô³ö³ºíò;
ñã – êîåô³ö³ºíò òåïëîºìíîñò³ ã³äðèäó;
ρã – ãóñòèíà ã³äðèäó;
J – ù³ëüí³ñòü ïîòîêó âîäíþ;
ρ – êîåô³ö³ºíò òåïëîïðîâ³äíîñò³;
Ï – ïîðèñò³ñòü ìåòàëîã³äðèäó;
ξ – êîåô³ö³ºíò ñòèñëèâîñò³ ãàçó;
h – êîåô³ö³ºíò ô³ëüòðàö³¿;
dñåð – ñåðåäí³é åêâ³âàëåíòíèé ä³àìåòð ÷àñòêè ã³äðèäó;
μ′ – äèíàì³÷íèé êîåô³ö³ºíò â’ÿçêîñò³;
ν – îá’ºì;
à, b – â³ð³àëüí³ êîåô³ö³ºíòè.

Ñèñòåìó ð³âíÿíü (15–21) çàìèêàþòü ïî÷àòêîâ³ é ãðàíè÷í³
óìîâè ²²² ðîäó. Âèêîíàííÿ òåïëîòåõí³÷íèõ ðîçðàõóíê³â ìåòà-
ëîã³äðèäíèõ ñèñòåì ïðèïóñêàº çàäàíèìè íå ò³ëüêè òåðìî-
ñîðáö³éí³, àëå é òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè çàñòîñîâàíèõ
ìàòåð³àë³â. Íàÿâí³ äàí³ ïðî òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ìåòàëî-
ã³äðèä³â íîñÿòü óðèâ÷àñòèé õàðàêòåð ³ íå âðàõîâóþòü ðÿä
ôàêòîð³â, ³ñòîòíèõ äëÿ ïðîöåñ³â òåïëîïåðåíîñó ïðè âçàº-
ìîä³¿ ìåòàëîã³äðèäó ³ç âîäíåì. Â³äñóòí³ñòü öèõ äàíèõ íå äîç-
âîëÿº óñòàíîâèòè çàëåæíîñò³ òåïëîô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
â³ä ñòàä³¿ ïðîöåñó ó ðåàëüíîìó ä³àïàçîí³ çì³íè ðåæèìíèõ
ïàðàìåòð³â, ùî âíîñèòü ³ñòîòíó ïîãð³øí³ñòü ó ðåçóëüòàòè
ðîçðàõóíêó êîíñòðóêö³¿ ìåòàëîã³äðèäíèõ åëåìåíò³â.

Îäíèì ç íàéá³ëüø åôåêòèâíèõ øëÿõ³â ³äåíòèô³êàö³¿
òåïëîô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê º çàñòîñóâàííÿ ³íñòðóìåí-
òàð³þ îáåðíåíèõ çàäà÷ òåïëîïðîâ³äíîñò³, çîêðåìà, äëÿ

âèçíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíò³â åôåêòèâíî¿ òåïëîïðîâ³äíîñò³ ìå-
òàëîã³äðèä³â ³ éîãî çàëåæíîñò³ â³ä ïàðàìåòð³â ïðîöåñó
âçàºìîä³¿ ç âîäíåì [7]. Ìàòåìàòè÷íà ìîäåëü òåïëîìàñî-
ïåðåíîñó â ìåòàëîã³äðèä³ â íåë³í³éí³é ïîñòàíîâö³ îáó-
ìîâëåíà çàëåæí³ñòþ òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ³ ñòðóê-
òóðíèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòàëîã³äðèäó â³ä ïàðàìåòð³â
òåðìîñîðáö³éíîãî ïðîöåñó. Ðîçâ’ÿçîê îïèñàíî¿ ñèñòåìè
ð³âíÿíü â³äøóêóâàâñÿ ìåòîäîì ñê³í÷åííèõ ð³çíèöü.

Óòî÷íåíà ìàòåìàòè÷íà ìîäåëü òåðìîñîðáö³éíî¿
âçàºìîä³¿ ìåòàëîã³äðèäó ç âîäíåì íàäàº ìîæëèâ³ñòü çìî-
äåëþâàòè ðåàëüí³ ïðîöåñè â ìåòàëîã³äðèäíèõ óñòàíîâêàõ,
ùî äîçâîëÿº âèêîðèñòîâóâàòè ¿¿ ïðè ðîçðîáö³ é ñòâîðåíí³
ìåòàëîã³äðèäíèõ åëåìåíò³â ó ñèñòåìàõ òðàíñïîðòóâàííÿ,
çáåð³ãàííÿ é åíåðãîòåõíîëîã³÷íî¿ ïåðåðîáêè âîäíþ.

Ðîçðîáëåíî àëãîðèòì ðîçðàõóíêó òåðìîõ³ì³÷íèõ ïðî-
öåñ³â â âîäíåâîã³äðèäíèõ åëåìåíòàõ ç óðàõóâàííÿì ê³íå-
òè÷íîãî ôàêòîðà, ùî âðàõîâóº ðåàëüí³ òåïëîô³çè÷í³ ³ òåð-
ìîõ³ì³÷í³ ïàðàìåòðè ðîáî÷îãî ò³ëà, òåðìîäèíàì³÷íó
åôåêòèâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ åíåðã³¿, à òàêîæ êîíñòðóêòèâí³
îñîáëèâîñò³ öèõ åëåìåíò³â ïðè ðîáîò³ ¿õ â ðåæèìàõ ç âè-
ñîêîþ äèíàì³êîþ. Íà ðèñ. 3 ñõåìàòè÷íî çîáðàæåíà êîí-
öåïö³ÿ ñòâîðåííÿ ìîäåë³ ïðîöåñó òåïëîìàñîîáì³íó â
ìåòàëîã³äðèäàõ. Äëÿ öüîãî âèêîðèñòàíèé ïðèíöèï ìî-
äóëüíîãî êîìïîíóâàííÿ. Ó êîæíîìó îêðåìîìó ìîäóë³
âèð³øóâàëîñÿ êîíêðåòíå çàâäàííÿ, é ðåçóëüòàòè, ÿê³ áóëî
îòðèìàíî â íèõ, íàäàë³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ â íàñòóïíèõ
ìîäóëÿõ âõ³äí³ äàí³.

Áëîê-ñõåìà ìîäåë³ ïðîöåñó òåïëîìàñîîáì³íó â ìåòà-
ëîã³äðèäàõ ñêëàäàºòüñÿ ç òàêèõ áëîê³â: 1 – âèõ³äíèõ äàíèõ;
2 – êðàéîâèõ óìîâ; 3 – ó ÿêîìó ðåàë³çóºòüñÿ àëãîðèòì ðîç-
ðàõóíêó òåïëîìàñîîáì³íó; 4 – ó ÿêîìó ðåàë³çóºòüñÿ àëãî-
ðèòì ðîçðàõóíêó øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ ïðîöåñó; 5 – ïåðåâ³ðêè
çá³æíîñò³ áàëàíñ³â ó öèêëàõ ³ âèçíà÷åííÿ ÷àñó ïðîöåñó òåï-
ëîìàñîîáì³íó; 6 – îáðîáêè ðåçóëüòàò³â ðîçðàõóíê³â.

Çàïðîïîíîâàíî óäîñêîíàëåíó ìåòîäèêó ðîçðàõóíêó
ïðîöåñó òåïëîìàñîîáì³íó ç óðàõóâàííÿì ê³íåòè÷íîãî
ôàêòîðà òà òåìïåðàòóðíîãî ã³ñòåðåçèñó, ùî íàäàº ìîæ-
ëèâ³ñòü çìîäåëþâàòè ðåàëüí³ ïðîöåñè â ìåòàëîã³äðèäíèõ
óñòàíîâêàõ òà âèêîðèñòîâóâàòè ¿¿ ïðè ðîçðîáö³ é ñòâîðåíí³
ìåòàëîã³äðèäíèõ åëåìåíò³â ó ñèñòåìàõ òðàíñïîðòóâàííÿ,
çáåð³ãàííÿ é åíåðãîòåõíîëîã³÷íî¿ ïåðåðîáêè âîäíþ.

Äëÿ ïåðåâ³ðêè àäåêâàòíîñò³ ìàòåìàòè÷íî¿ ìîäåë³ òåð-
ìîñîðáö³éíèõ ïðîöåñ³â â øàð³ ìåòàëîã³äðèäó LaNi5Hõ
ïðîâåäåíî ïîð³âíÿííÿ ðåçóëüòàò³â ç åêñïåðèìåíòàëüíè-
ìè äàíèìè [8]. Â³äõèëåííÿ çíà÷åíü ìàñîâî¿ âèòðàòè âîä-
íþ, ùî îòðèìàíî â ðåçóëüòàò³ ðîçðàõóíêó òà åêñïåðèìåí-
òó, íå ïåðåâèùóâàëè 3,2 %, ÿê ïîêàçàíî íà ðèñ. 4.

Çà äîïîìîãîþ çàïðîïîíîâàíî¿ ìàòåìàòè÷íî¿ ìîäåë³
òåïëîìàñîïåðåíîñó â ìåòàëîã³äðèäàõ ìîæëèâå âèçíà÷åííÿ
ïðîñòîðîâî-òèì÷àñîâèõ ïîë³â òåìïåðàòóð, êîíöåíòðàö³¿
âîäíþ, òèñêó é ìàñîâî¿ âèòðàòè âîäíþ â øàð³ ìåòàëîã³ä-
ðèäà, ÿê³ íå ìîæóòü áóòè îá÷èñëåí³ åêñïåðèìåíòàëüíèìè
øëÿõîì ³ ïðåäñòàâëÿþòü çíà÷íèé íàóêîâèé ³ ïðàêòè÷íèé
³íòåðåñ (ðèñ. 5).

Âñòàíîâëåíî, ùî á³ëüø ñóòòºâèé âïëèâ ìàº ì³ñöå â
ðîçðàõóíêàõ òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ îñîáëèâî ïðè âèñîê³é
³íòåíñèâíîñò³ òåïëîâîãî âïëèâó. Ó öüîìó âèïàäêó ð³çíè-
öÿ ñÿãàº 10–15 %, ùî ï³äòâåðäæóº íåîáõ³äí³ñòü âðàõóâàí-
íÿ ê³íåòèêè ïðîöåñ³â äëÿ ìåòàëîã³äðèäíèõ ñèñòåì [9].
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

Ðèñ. 3. Áëîê-ñõåìà ìîäåë³ ïðîöåñó òåïëîìàñîîáì³íó
â ìåòàëîã³äðèäí³é ñèñòåì³

Ðèñ. 4. Çàëåæíîñò³ ïèòîìî¿ âèòðàòè âîäíþ G
â³ä âåëè÷èíè ln τττττ: 1 – ðîçðàõóíîê ïðîöåñó òåïëîìàñîïåðåíîñó

â ìåòàëîã³äðèä³ áåç óðàõóâàííÿ ê³íåòè÷íîãî ôàêòîðà;
2 – ðîçðàõóíîê ïî ðîçðîáëåí³é óòî÷íåí³é ìàòåìàòè÷í³é

ìîäåë³ ïðîöåñó òåïëîìàñîïåðåíîñó â ìåòàëîã³äðèä³
ç óðàõóâàííÿì ê³íåòè÷íîãî ôàêòîðà; 3 – åêñïåðèìåíò

Ðèñ. 5. Ïðîñòîðîâî-òèì÷àñîâ³ ïîëÿ òåìïåðàòóðè
â øàð³ ìåòàëîã³äðèäà LaNi5Hõ

(çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè íàâåäåíî ó êåëüâ³íàõ)

Òàêèì ÷èíîì, çàñòîñóâàííÿ äàíî¿ ìåòîäèêè ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç ³ñíóþ÷èìè äàº ìîæëèâ³ñòü ç á³ëüøîþ òî÷í³ñòþ
ïðîâåñòè ðîçðàõóíêè ðîáîòè ìåòàëîã³äðèäíèõ ñèñòåì ð³çíî-
ãî ö³ëüîâîãî ïðèçíà÷åííÿ òà çä³éñíèòè îïòèìàëüíèé âèá³ð
êîíñòðóêòèâíèõ òà ðåæèìíèõ ïàðàìåòð³â ïðè ðîçðîáö³ ìå-
òàëîã³äðèäíèõ òåðìîñîðáö³éíèõ êîìïðåñîð³â âèñîêîãî òèñ-
êó ñêëàäîâèõ âîäíåâèõ åíåðãîïåðåòâîðþâàëüíèõ ñèñòåì.
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Îäí³º¿ ç îñîáëèâîñòåé îáîðîòíî¿ âçàºìîä³¿ ã³äðèäîóò-
âîðþþ÷èõ ìåòàë³â ³ ñïëàâ³â ç ãàçîïîä³áíèì âîäíåì º
åôåêò éîãî ñîðáö³éíîãî àêòèâóâàííÿ. Çàçíà÷åíèé åôåêò
ï³äòâåðäæóºòüñÿ ïðÿìèìè é íåïðÿìèìè ðåçóëüòàòàìè
÷èñëåííèõ åêñïåðèìåíò³â ³ ïîëÿãàº â òîìó, ùî ïðîöåñè
óòâîðåííÿ é ðîçêëàäàííÿ ìåòàëîã³äðèä³â ñóïðîâîäæó-
þòüñÿ çíà÷íèìè â³äõèëåííÿìè ñòàíó ïðèïîâåðõíüî¿ îá-
ëàñò³ ãàçîâî¿ ôàçè â³ä òåðìîäèíàì³÷íî¿ ð³âíîâàãè. Ïðè
öüîìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ åì³ñ³ÿ âîäíåâèõ àòîì³â, àòîìíèõ ³
ìîëåêóëÿðíèõ ³îí³â, à òàêîæ çáóäæåíèõ ìîëåêóë ç ïî-
âåðõí³ ìåòàëîã³äðèäó â ãàçîâó ôàçó.

Öÿ îñîáëèâ³ñòü, äîçâîëÿº ðîçøèðèòè îáëàñò³ ïðàêòè÷-
íîãî çàñòîñóâàííÿ âîäíþ â ïðîöåñàõ ãåòåðîãåííîãî êàòà-
ë³çó, ïðè çàïàëåíí³ âîäåíü-êèñíåâèõ ñóì³øåé, ó ïðèñòðî-
ÿõ, ùî âèêîðèñòîâóþòü âîäåíü ÿê ðîáî÷å ò³ëî ïðè ïîäà÷³
åíåðã³¿ â³ä çîâí³øíüîãî äæåðåëà, à òàêîæ â åëåêòðîô³çè÷-
íèõ ïðèñòðîÿõ. Òàê, òåîðåòè÷íî é åêñïåðèìåíòàëüíî ïî-
êàçàíî, ùî âèêîðèñòàííÿ àòîì³â ³ çáóäæåíèõ ìîëåêóë âîä-
íþ â ÿêîñò³ àêòèâàö³éíî¿ äîáàâêè äî òðàäèö³éíèõ ïàëèâ
ïðèâîäèòü íå ò³ëüêè äî åêîíîì³¿ îñòàííüîãî, àëå é äî
çìåíøåííÿ çì³ñòó òîêñè÷íèõ ïðîäóêò³â ó â³äïðàöüîâàíèõ
ãàçàõ. Íåâåëèêà – 0,5% äîì³øêà àòîìàðíîãî âîäíþ â çîíó
ãîð³ííÿ º íàñò³ëüêè æ åôåêòèâíî¿, ùî é äîáàâêà 10–12%
çâè÷àéíîãî ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ. Âèêîðèñòàííÿ åíåðã³¿
çáóäæåííÿ íåð³âíîâàæíèõ ñòàí³â âîäíþ, ïðåäñòàâëÿºòüñÿ
îäíèì ç äîñèòü ïåðñïåêòèâíèõ øëÿõ³â ð³øåííÿ ïðîáëåìè
ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ åíåðãåòè÷íîãî óñòàòêóâàííÿ é
óäîñêîíàëþâàííÿ éîãî åêîëîã³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê.

Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü äàþòü
ï³äñòàâè ââàæàòè, ùî çáóäæåííÿ ìîëåêóë âîäíþ, ÿêè äå-
ñîðáóþòüñÿ ç ïîâåðõí³ ìåòàëîã³äðèä³â ìàº êîëèâàëüíèé
õàðàêòåð [1, 2]. Äëÿ îäåðæàííÿ ïðÿìîãî åêñïåðèìåíòàëü-
íîãî äîêàçó öüîãî ôàêòó áóëè ïðîâåäåí³ ìàñ-ñïåêòðîìåò-
ðè÷í³ âèì³ðè åíåðãåòè÷íèõ ñòàí³â ìîëåêóë âîäíþ é äåéòå-
ð³þ, ÿê³ äåñîðáóþòüñÿ ç ìåòàëîã³äðèä³â.

Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëèñÿ ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó
âèì³ðó êðèâèõ åôåêòèâíîñò³ ³îí³çàö³¿ (ÊÅ²) ìîëåêóë âîäíþ
é äåéòåð³þ åëåêòðîííèì óäàðîì. Åêñïåðèìåíòàëüíî âè-
ì³ðþâàí³ ÊÅ² ÿâëÿëè ñîáîþ çàëåæíîñò³ ñòðóìó ³îí³â
H2

+(D2
+) ùî ðåºñòðóºòüñÿ,â³ä åíåðã³¿ ³îí³çóþ÷èõ åëåêòðîí³â.

Øëÿõîì ìàòåìàòè÷íî¿ îáðîáêè òàêèõ çàëåæíîñòåé áóâ
óñóíóòèé âïëèâ òåïëîâîãî ðîçêèäó åíåðã³é ³îí³çóþ÷èõ
åëåêòðîí³â íà ôîðìó ÊÅ² é âèçíà÷åí³ íàáîðè çíà÷åíü âåð-
òèêàëüíèõ ïîòåíö³àë³â ³îí³çàö³¿ ìîëåêóë ³çîòîï³â âîäíþ [3].

Ðîçðàõóíêîâ³ çíà÷åííÿ âåðòèêàëüíèõ ïîòåíö³àë³â ³îí³-
çàö³¿, ùî â³äïîâ³äàþòü ïåðåõîäàì ìîëåêóëè H2 ç³ ñòàíó ç
êîëèâàëüíèì êâàíòîâèì ÷èñëîì v ó ñòàí ìîëåêóëÿðíîãî
³îíà H2

+, ç êîëèâàëüíèì êâàíòîâèì ÷èñëîì ν′ â³äïîâ³äíî

МЕТАЛОГІДРИДНА ЕНЕРГОТЕХНОЛОГІЯ
АКТИВАЦІЇ ВОДНЮ

äî ïðèíöèïó Ôðàíêà-Êîíäîíà ìîæíà âèçíà÷èòè, âèêîðè-
ñòîâóþ÷è íàáëèæåíå àíàë³òè÷íå âèðàæåííÿ (ó ïðèïó-
ùåíí³, ùî ìîæíà çíåâàæèòè ìîæëèâèìè çñóâàìè é ðîç-
ùåïëåííÿì êîëèâàëüíèõ ð³âí³â)

äå ÐIa – àä³àáàòè÷íèé ïîòåíö³àë ³îí³çàö³¿ ìîëåêóëè âîäíþ;
 – åíåðã³¿ êîëèâàíü íåéòðàëüíî¿ ìîëåêóëè íà

ð³âí³ ν ³ ìîëåêóëÿðíîãî ³îíà íà ð³âí³ ν′ â³äïîâ³äíî.
Äëÿ ïåðøèõ 4–5 êîëèâàëüíèõ ð³âí³â ìîëåêóëÿðíîãî

³îíà H2
+ àáî D2

+ åíåðã³þ êîëèâàíü Eν′ ìîëåêóëÿðíîãî ³îíà
H2

+ (D2
+) â³äïîâ³äíî äî [4] ìîæíà âèðàçèòè íàñòóïíîþ

ôîðìóëîþ

äå  – åíåðã³ÿ êîëèâàëüíîãî êâàíòà;
 – ïîñò³éíà àíãàðìîíèçìà.

Àíàëîã³÷íå âèðàæåííÿ ñïðàâåäëèâî é äëÿ åíåðã³¿ êî-
ëèâàíü íåéòðàëüíî¿ ìîëåêóëè

,

äå ωå – åíåðã³ÿ êîëèâàëüíîãî êâàíòà;
êeωå – ïîñò³éíà àíãàðìîíèçìà.

Îá÷èñëåííÿ ïî íàâåäåíèõ ôîðìóëàõ (ç óðàõóâàííÿì
äîâ³äêîâèõ äàíèõ [5]) äàþòü ðîçðàõóíêîâèé íàá³ð âåðòè-
êàëüíèõ ïîòåíö³àë³â ³îí³çàö³¿, ùî îäíîçíà÷íî âèçíà÷àºòü-
ñÿ êîëèâàëüíèì ñòàíîì âèõ³äíî¿ íåéòðàëüíî¿ ìîëåêóëè.
Òàêèì ÷èíîì, ïîð³âíÿííÿ öèõ ðîçðàõóíêîâèõ äàíèõ ç íà-
áîðîì çíà÷åíü âåðòèêàëüíèõ ïîòåíö³àë³â ³îí³çàö³¿, îòðè-
ìàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíî, äîçâîëÿº ³äåíòèô³êóâàòè ð³âí³,
ì³æ ÿêèìè â³äáóâàºòüñÿ ïåðåõ³ä. À ïîð³âíÿííÿ ðåçóëüòàò³â
äëÿ ð³âíîâàæíîãî âîäíþ é äëÿ âîäíþ, äåñîðáîâàíîãî ç
ïîâåðõí³ ìåòàëîã³äðèäó äàº ìîæëèâ³ñòü çðîáèòè âèñíî-
âîê ïðî ñòàíè âèõ³äíî¿ ìîëåêóëè âîäíþ, ùî ³îí³çóºòüñÿ
åëåêòðîííèì ïó÷êîì. Ó òàáë.1 íàâåäåíî â³äïîâ³äí³ äàíí³
äëÿ ð³âíîâàæíîãî âîäíþ é âîäíþ, äåñîðáèðîâàííîãî ç³
ñïëàâó (Zr-V-Fe)Hx.

Àíàë³ç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ñâ³ä÷èòü, ùî äëÿ ð³âíî-
âàæíîãî ìîëåêóëÿðíîãî âîäíþ çàô³êñîâàí³ ïîòåíö³àëè
³îí³çàö³¿, ùî â³äïîâ³äàþòü ïåðåõîäàì ò³ëüêè ç îñíîâíèõ
(ν = 0) ñòàí³â âèõ³äíèõ ìîëåêóë íà ð³çí³ êîëèâàëüíî çáóä-
æåí³ ð³âí³ ìîëåêóëÿðíèõ ³îí³â. Äëÿ âîäíþ, äåñîðáîâàíîãî
ç ìåòàëîã³äðèäó, çàô³êñîâàí³ ïîòåíö³àëè ³îí³çàö³¿, ùî
â³äïîâ³äàþòü ïåðåõîäàì, ÿê ç îñíîâíîãî ñòàíó (ó ñòàíè ç
ν′ = 0, ν′ = 2, ν′ = 3, ν′ = 4), òàê ³ ç ïåðøîãî êîëèâàëüíîãî
ð³âíÿ äå ñîðáîâàíî¿ ìîëåêóëè (ó ñòàíè ç ν′ = 0, ν′ = 1, ν′ = 3).
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Öå äîçâîëÿº çðîáèòè âèñíîâîê ïðî òå, ùî â ñêëàä³ âîäíþ,
äåñîðáîâàíîãî ç ïîâåðõí³ ìåòàëëîãèäðèäà º àíîìàëüíî
âåëèêà ãðóïà êîëèâàëüíî-çáóäæåíèõ ìîëåêóë. Âèõîäÿ÷è ³ç
öüîãî, äåñîðáîâàíèé âîäåíü (äåéòåð³é) ìîæíà ïðåäñòàâè-
òè ó âèãëÿä³ ñóì³ø³ ìîëåêóë, ùî åíåðãåòè÷íî â³äïîâ³äà-
þòü îñíîâíîìó ³ ïåðøîìó êîëèâàëüíîìó ð³âíÿì.

Ç ìåòîþ âèâ÷åííÿ ïðàêòè÷íèõ àñïåêò³â çàñòîñóâàííÿ
äîñë³äæóâàíîãî åôåêòó áóëà ïðîâåäåíà ñåð³ÿ åêñïåðèìåí-
ò³â, ñïðÿìîâàíèõ íà âèâ÷åííÿ âïëèâó ìåòàëîã³äðèäíî¿ àê-
òèâàö³¿ âîäíþ íà ïðîá³éí³ òà ñòàö³îíàðí³ õàðàêòåðèñòèêè
âèñîêîâîëüòíîãî òë³þ÷îãî ðîçðÿäó [6]. Äîñë³äæåííÿ ïðî-
âîäèëîñÿ íà åêñïåðèìåíòàëüí³é óñòàíîâö³, íà îñíîâ³ âà-
êóóìíîãî ïîñòà ÂÓÏ-4. Ï³ä êîâïàêîì âàêóóìíîãî ïîñòà
áóëà âñòàíîâëåíà ãàçîðîçðÿäíà êàìåðà ÿêà áóëà îñíàùå-
íà ñèñòåìîþ äîçîâàíî¿ ïîäà÷³ ãàçó, ñèñòåìîþ óïðàâë³ííÿ
òåìïåðàòóðîþ êàòîäà ³ ñèñòåìàìè êîíòðîëþ. Âîäåíü â
ðîçðÿäíó êàìåðó ïîäàâàâñÿ ÷åðåç êàíàëè â êàòîä³, ÿê³ çà-
ïîâíþâàëèñÿ àáî ïîðîøêîïîä³áíèì (2–30 ìêì) ³íòåðìå-
òàë³äîì LaNi5, àáî ïîðîøêîïîä³áíèì, ³íåðòíèì äî âîäíþ
ìàòåð³àëîì (Al). Ïîð³âíÿëüí³ åêñïåðèìåíòè ïðîâîäèëèñÿ
â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð êàòîäà (ç LaNi5 àáî ç Al) Ò = 298–

Òàáëèöÿ1.
Âåðòèêàëüí³ ïîòåíö³àëè ³îí³çàö³¿ ìîëåêóëè H2 ç óòâîðåííÿì ìîëåêóëÿðíîãî ³îíà H2

+

470 Ê ³ òèñêó â ðîçðÿäíî¿ êàìåð³, ð³âíîìó 1,0–12,1 Ïà. Ï³ä
÷àñ âèì³ðþâàíü øëÿõîì ðåãóëþâàííÿ ÅÐÑ äæåðåëà æèâ-
ëåííÿ çì³íþâàëè âåëè÷èíó ðîçðÿäíîãî ñòðóìó ³ ðåºñòðó-
âàëè íàïðóãó ãîð³ííÿ ðîçðÿäó, à òàêîæ íàïðóãó, ïðè ÿêî-
ìó íàñòàº åëåêòðè÷íèé ïðîá³é â ãàçîâîìó ïðîì³æêó.
Ðåçóëüòàòè îòðèìàíèõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ ðÿäó çíà÷åíü
òèñêó â ðîçðÿäíî¿ êàìåð³ â çàëåæíîñò³ â³ä òåìïåðàòóð êà-
òîäó íàâåäåíî íà ðèñ. 1.

Ç ãðàô³ê³â, íàâåäåíèõ íà ðèñ. 1 âèïëèâàº, ùî íàéá³ëüø
âàæëèâîþ îñîáëèâ³ñòþ òë³þ÷îãî ðîçðÿäó ó âîäí³ äëÿ ñèñ-
òåìè ç LaNi5 – Í2 â ïîð³âíÿíí³ ç Al – Í2 º çíèæåííÿ íàïðóãè
ãîð³ííÿ ðîçðÿäó â 1,3–2,2 ðàçè, òîáòî çàëåæí³ñòü íàïðóãè
íà ðîçðÿäíîìó ïðîì³æêó â³ä ñòðóìó òàêà, ùî â³äïîâ³äàº
ïëàçìîóòâîðþþ÷îìó ñåðåäîâèùó ç ïîòåíö³àëîì ³îí³-
çàö³¿ á³ëüø íèçüêèì, í³æ ó ñòàíäàðòíîãî âîäíþ. Êð³ì òîãî,
äëÿ ðÿäó çíà÷åíü ïàðàìåòð³â âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòåðèñòè-
êè ðîçðÿäó äëÿ ñèñòåìè Al – Í2 ìàþòü ïàäàþ÷èé õàðàêòåð,
ùî â³äïîâ³äàº àíîìàëüíîìó òë³þ÷îìó ðîçðÿäó.

Êð³ì âîëüò-àìïåðíèõ õàðàêòåðèñòèê áóëè âèì³ðÿí³ çà-
ëåæíîñò³ íàïðóãè ïðîáîþ â³ä òèñêó Pê â ðîçðÿäíî¿ êàìåð³,
ÿê³ áóëî îòðèìàíî äëÿ ðîçðÿäó â àêòèâîâàíîìó (LaNi5) ³

ñòàíäàðòíîìó (Al) âîäí³ ïðè
òåìïåðàòóð³ ïîðèñòîãî íà-
ïîâíþâà÷à 388 Ê (ðèñ. 2). Ö³
çàëåæíîñò³ ï³äòâåðäæóþòü
ñïðàâåäëèâ³ñòü ïðèïóùåííÿ
ïðî çíèæåííÿ ïîòåíö³àëó
³îí³çàö³¿ âîäíþ, ùî óòâî-
ðþºòüñÿ â äâîôàçíî¿ ñèñòåì³
LaNi5 – H.

Íà ðèñ. 3 íàâåäåí³ ïî-
ð³âíÿëüí³ âîëüò-àìïåðí³ õà-
ðàêòåðèñòèêè äëÿ âîäíþ ³ àð-
ãîíó, çâ³äêè âèïëèâàº, ùî
âîäåíü, àêòèâîâàíèé íà
LaNi5, ïî ðîçðÿäíèìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè íàáëèæàºòüñÿ
äî àðãîíó, ÿêèé ìàº ³ñòîòíî
á³ëüø âèñîêó ³îí³çàö³éíó
çäàòí³ñòü â ïîð³âíÿíí³ ç³ çâè-
÷àéíèì âîäíåì, ùî îñîáëè-
âî âàæëèâî ç òî÷êè çîðó,
ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ
äîñë³äæóâàíîãî åôåêòó.

Ðèñ. 1. Âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòåðèñòèêè âèñîêîâîëüòíîãî òë³þ÷îãî ðîçðÿäó
â âîäí³ â çàëåæíîñò³ â³ä òèñêó òà òåìïåðàòóðè

à á
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Îäíèì ç ìîæëèâèõ ôàêòîð³â, ùî
ïðèçâîäèòü äî àêòèâàö³¿ âîäíþ ç ïî-
äàëüøîþ äåñîðáö³ºþ éîãî â ãàçîâó
ôàçó, º ³çîáàðíèé ã³ñòåðåçèñ. Íà ïðàê-
òèö³, ã³ñòåðåçèñ â ñèñòåìàõ ìåòàë-âî-
äåíü ìàº ì³ñöå, êîëè òèñê óòâîðåííÿ
ã³äðèäó âèùå, í³æ òèñê éîãî ðîçêëàäàí-
íÿ. ßê â³äîìî [7], âèùåçàçíà÷åíèé
åôåêò âèíèêàº ÷åðåç ð³çí³ ïàðàìåòð³â
êðèñòàë³÷íèõ ãðàòîê âèõ³äíî¿ ìàòðèö³
ìåòàëó ³ ã³äðèäó ìåòàëó, ùî ïðèçâîäèòü
äî âèíèêíåííÿ ïðóæíèõ íàïðóæåíü ó
ìàòðèö³ â ïðîöåñ³ óòâîðåííÿ (ðîçêëà-
äàííÿ) ã³äðèäó. Âíàñë³äîê öüîãî, ìåòà-
ëåâà ìàòðèöÿ íàáóâàº íàäëèøêîâó
åíåðã³þ, ÿêà ìîæå áóòè ïåðåäàíà àòî-
ìàì âîäíþ, ÿê³ äèôóíäóþòü äî ïî-
âåðõí³ ç íàñòóïíîþ äåñîðáö³ºþ. Ïîãëè-
íàííÿ âîäíþ ìåòàëîì ïðèçâîäèòü äî
ïîÿâè äåôåêò³â, òð³ùèí, à òàêîæ äðîá-
ëåííÿ âèõ³äíî¿ ìàòðèö³, âñå öå ïðèçâî-
äèòü äî óòâîðåííÿ ïîâåðõíåâèõ îáëàñ-
òåé íàäçâè÷àéíî àêòèâíèõ ïî
â³äíîøåííþ äî åì³ñ³¿ çáóäæåíèõ ³ çà-
ðÿäæåíèõ ÷àñòèíîê. ×èì á³ëüø ³íòåíñèâíî äèñïåðãóâàí-
íÿ, òèì á³ëüøå ëîêàë³çàö³ÿ íàäëèøêó åíåðã³¿ êðèñòàë³÷íî¿
ðåø³òêè, ùî ïðèçâîäèòü äî çáóäæåííÿ íåð³âíîâàæíèõ
åëåêòðîí³â ³ àêòèâàö³¿ ïðîöåñó äåñîðáö³¿ âîäíþ, îñê³ëüêè
ðîçñ³þâàííÿ ö³º¿ åíåðã³¿ â òâåðäîìó ò³ë³ ìàëîåôåêòèâíå.

Òàêèì ÷èíîì, âðàõîâóþ÷è âèêëàäåíå, ìîæíà âèä³ëè-
òè íàñòóïí³ ÷èííèêè, ùî ïðèçâîäÿòü äî àêòèâàö³¿ âîäíþ
ïðè éîãî âçàºìîä³¿ ç ã³äðèäîóòâîðþþ÷èìè ìàòåð³àëàìè.

1. Âèä³ëåííÿ åíåðã³¿, ÿêà ³íäóêóºòüñÿ ïðóæíîþ ³ ïëàñ-
òè÷íîþ äåôîðìàö³ºþ ìàòðèö³ ã³äðèäîóòâîðþþ÷îãî ìà-
òåð³àëó â ïðîöåñ³ òåðìîñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿ ç âîäíåì.

2. Åêçîåì³ññ³ÿ çàðÿäæåíèõ ³ çáóäæåíèõ ÷àñòèíîê â ðå-
çóëüòàò³:

– õ³ì³÷íî¿ ä³¿ (ðîçïàä ã³äðîîêèñí³é ïë³âêè íà ïîâåðõí³
ìåòàëó â àòìîñôåð³ âîäíþ òà ñåãðåãàö³ÿ êëàñòåð³â
ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â íà ïîâåðõí³);

– ô³çè÷íî¿ ä³¿ (âèíèêíåííÿ äåôåêò³â, íåîäíîð³äíîñ-
òåé ñòðóêòóðè ³ ì³êðîïîð, ÿê ðåçóëüòàò ³íòåíñèâíî-
ãî îáì³íó çàðÿäîì ³ ïðèñêîðåííÿ ÷àñòèíîê â ëî-
êàëüíèõ åëåêòðè÷íèõ ïîëÿõ);

– ìåõàí³÷íî¿ ä³¿ (ðóéíóâàííÿ ìåòàëåâî¿ ìàòðèö³, ïî-
ÿâà òð³ùèí ³, ÿê íàñë³äîê, ï³äâèùåííÿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿
³ ïîÿâà “ðîç³ðâàíèõ” õ³ì³÷íèõ çâ’ÿçê³â).

3. Áåçðåêîìá³íàö³éíà äåñîðáö³ÿ ïðîòîí³â àáî àòîì³â
âîäíþ,ùî äèôóíäóþòü äî ïîâåðõí³ ðîçïîä³ëó ôàç.

4. Ðåêîìá³íàö³ÿ äåñîðáîâàíèõ àòîì³â âîäíþ â ìîëåêó-
ëè ç çáóäæåííÿì ð³çíèõ ñòóïåí³â ñâîáîäè.

5. Ïðîöåñè íåð³âíîâàæíîãî åíåðãîîáì³íó ïðè ç³òê-
íåííÿõ ì³æ ÷àñòêàìè ùî åì³òóþòüñÿ (âòîðèíí³ ïðîöåñè).

Ôàêòè÷íî, âñ³ âèùåçãàäàí³ ìåõàí³çìè óòâîðåííÿ àêòè-
âîâàíîãî âîäíþ âçàºìîïîâ’ÿçàí³ ì³æ ñîáîþ ³, ÿê ïðàâè-
ëî, ñóïðîâîäæóþòü îäèí îäíîãî. Ïðè äåñîðáö³¿ âîäíþ ç
ìåòàëîã³äðèä³â, ãîëîâíèì ÷èííèêîì òåðìîäèíàì³÷íî¿
àêòèâàö³¿ º ð³çíèöÿ ì³æ õ³ì³÷íèìè ïîòåíö³àëàìè âîäíþ â
ãàçîâ³é ôàç³ ³ â ìåòàëåâ³é ìàòðèö³, äå âîíà «çàêîíñåðâîâà-
íà» ó ìåòàñòàá³ëüíîìó íåð³âíîâàæíîìó ñòàí³ [8].

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ç âèñîêèì ñòóïåíåì äîñòîâ³ð-
íîñò³ äîçâîëÿþòü ñòâåðäæóâàòè, ùî âèêîðèñòàííÿ ÿâèùà
ìåòàëîã³äðèäíî¿ àêòèâàö³¿ äîçâîëÿº ïîë³ïøèòè åíåðãå-
òè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïðàêòè÷íî âñ³õ òèï³â åíåðãîïåðåò-
âîðþþ÷èõ ïðèñòðî¿â, ùî âèêîðèñòîâóþòü âîäåíü ó ÿêîñò³
ðîáî÷îãî ò³ëà. Çîêðåìà, ó ðàç³ ãàçîðîçðÿäíèõ åëåêòðîô³-
çè÷íèõ ïðèñòðî¿â, ìåòàëîã³äðèäíà àêòèâàö³ÿ äîçâîëÿº
çíèçèòè íàïðóãè çàïàëþâàííÿ ³ ãîð³ííÿ ðîçðÿäó â àêòèâî-
âàíîìó âîäí³, ï³äâèùèòè íàä³éí³ñòü çàïóñêó ³ ðîáîòè ñèñ-
òåì, à òàêîæ çíèçèòè åíåðãîâèòðàòè íà çä³éñíåííÿ ðîáî-
÷îãî ïðîöåñó.
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Ðèñ. 2. Çàëåæíîñò³ ïðîá³éíî¿ íàïðóãè
â³ä òèñêó â ðîçðÿäíî¿ êàìåð³: 1 – âîäåíü,

ùî íàïóñêàºòüñÿ ÷åðåç ïîðèñòèé Al;
2 – âîäåíü, ùî íàïóñêàºòüñÿ ÷åðåç

äèñïåðñíèé øàð LaNi5

Ðèñ. 3. Ïîð³âíÿííÿ âîëüò-àìïåðíèõ
õàðàêòåðèñòèê:

1 – äëÿ H2; 2 – äëÿ Ar
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

Îäíèì ç àêòóàëüíèõ íàïðÿìê³â ó âîäíåâ³é åíåðãåòèö³
ïðè ðîçðîáö³ ïåðñïåêòèâíèõ âîäíåâî-êèñíåâèõ ïàëèâíèõ
åëåìåíò³â (ÏÅ) º ö³ëåñïðÿìîâàíèé ñèíòåç àêòèâíèõ, ñåëåê-
òèâíèõ ³ íåäîðîãèõ ãåòåðîãåííèõ êàòàë³çàòîð³â, îñê³ëüêè
îñíîâíèì êàìåíåì ñïîòèêàííÿ äëÿ ìàñîâîãî âèðîáíèöòâà
ÏÅ º â³äñóòí³ñòü òàêèõ êàòàë³çàòîð³â. Ó äàíèé ÷àñ åëåêòðî-
êàòàë³çàòîðè ÏÅ, â îñíîâíîìó, âèãîòîâëÿþòüñÿ ç ìåòàë³â
ïëàòèíîâî¿ ãðóïè [1], ùî ïåðåøêîäæàº ìàñøòàáíîìó êî-
ìåðö³éíîìó çàñòîñóâàííþ ÏÅ. Îäèí ³ç ñïîñîá³â çíèæåí-
íÿ âàðòîñò³ òàêèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ïîëÿãàº â çìåí-
øåíí³ âèòðàò áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â çà ðàõóíîê ââåäåííÿ â
ñêëàä êàòàë³çàòîð³â äåøåâøèõ 3d-ìåòàëë³â, çá³ëüøåíí³ ðî-
áî÷î¿ ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîð³â òà åôåêòèâíîìó çàñòîñó-
âàíí³ âóãëåöåâèõ íîñ³¿â ç âèñîêîðîçâèíåíîþ ïîâåðõíåþ.
²íøèé ñïîñ³á – ñòâîðåííÿ ã³áðèäíèõ êîìïîçèö³éíèõ
ôóíêö³îíàëüíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ áàãàòîêîìïîíåíò-
íèõ ñèñòåì ç âóãëåöåâèìè íàíîòðóáêàìè (ÂÍÒ).

Åëåêòðîõ³ì³÷íå â³äíîâëåííÿ êèñíþ âèêîíóº ãîëîâíó
ðîëü äëÿ ðîáîòè ÏÅ. Ðåàêö³ÿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ ìîæå
ïðîò³êàòè äâîìà øëÿõàìè: ïðÿìèì çà 4-õ åëåêòðîííèì
ìåõàí³çìîì, àáî íå ïðÿìèì çà 2-õ åëåêòðîííèì ìåõàí³ç-
ìîì [2, 3]. Ðåàêö³ÿ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ ÿêà ïåðå-
á³ãàº äî âîäè çà 4-õ åëåêòðîííèì øëÿõîì º íàéá³ëüø áà-
æàíîþ, îñê³ëüêè â³äîìî, ùî â³äíîâëåííÿ êèñíþ äî âîäè â
ÏÅ ñóòòºâî âïëèâàº íà ¿õ õàðàêòåðèñòèêè. Íà ïî÷àòêó
ðîá³ò äëÿ ÏÅ çàñòîñîâóâàëè ïëàòèíîâ³ åëåêòðîäè [1], àëå ¿õ
âèñîêà âàðò³ñòü ïîêàçàëà, ùî íåîáõ³äíî ïðîâîäèòè äîñë³ä-
æåííÿ äëÿ ìîäèô³êàö³¿ åëåêòðîä³â, ÿê³ á çìåíøóâàëè ïåðå-
íàïðóãó â³äíîâëåííÿ êèñíþ. Íàíåñåí³ íà âóãëåöåâ³ íîñ³¿
ìåòàëè â êàòàë³çàòîðàõ ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ïðè-
ñêîðåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â. Âèêîðèñòàííÿ âóãëå-
öåâèõ ìàòåð³àë³â ç ðîçâèíóòîþ ïîâåðõíåþ ç ïëàòèíîâèìè
êàòàë³çàòîðàìè â åëåêòðîäàõ ÏÅ [2, 4] äîçâîëèëî çâåðíóòè
óâàãó íà âóãëåöåâ³ åëåêòðîäè, ìîäèô³êîâàí³ ìàêðîöèêë³÷-
íèìè ìåòàëîêîìïëåêñàìè, ÿê³ ìîæóòü â³äíîâëþâàòè êè-
ñåíü äî âîäè â ëóæíèõ ðîç÷èíàõ [5, 6]. Ð³çí³ âóãëåöåâ³ ìàòå-
ð³àëè [7], òàê³ ÿê, íàïðèêëàä, âóãëåöåâèé ïîðîøîê,
âóãëåöåâ³ âîëîêíà, âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè, âèêîðèñòîâó-
þòüñÿ ÿê íîñ³¿ äëÿ ìåòàëåâîãî êàòàë³çàòîðà.

Â äàíèé ÷àñ â³äîì³ íàñòóïí³ òèïè åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â
â³äíîâëåííÿ êèñíþ:

– âóãëåöåâ³ ìàòåð³àëè (ñàæ³, àêòèâîâàíå âóã³ëëÿ,
ãðàô³ò, ÂÍÒ, ôóëåðåíè) [7, 8];

– ìåòàëè (ì³êðîïîðîøêè áëàãîðîäíèõ ³ ïåðåõ³äíèõ
ìåòàë³â, à òàêîæ ¿õ ñïëàâè) [9];

ВИСОКОЕФЕКТИВНІ ЕЛЕКТРОКАТАЛІТИЧНІ СИСТЕМИ
ДЛЯ ВОДНЕВО�КИСНЕВИХ ПАЛИВНИХ ЕЛЕМЕНТІВ

НА ОСНОВІ ГІБРИДНИХ ВУГЛЕЦЬ�МЕТАЛОВМІСНИХ
НАНОСТРУКТУРОВАНИХ МАТЕРІАЛІВ

– îêñèäè ìåòàë³â (øï³íåë³, ïåðîâñê³òè, ïðîñò³ ³ ñêëàäí³
îêñèäè) [10, 11];

– õàëüêîãåí³äè (ôàçè Øåâðåëÿ (íàïð. Mo4Ru2Se8) [12],
ñóëüô³äè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â (íàïð. MoxRuySz, MoxRhySz)
[13], àáî õàëüêîãåí³äè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â (íàïð.
(Ru1-xMox)ySeOz) [13, 14].

– ìåòàëîðãàí³÷í³ êîìïëåêñè (ïîðô³ðèíîâ³, ôòàëîö³àí-
³íîâ³, áåíçîòåòðààçóëåíåíîâ³ òà ³í. êîìïëåêñè d-ìåòàë³â)
[15, 16];

– ï³ðîïîë³ìåðè òà ïðîäóêòè ï³ðîë³çó êîìïëåêñ³â (N4-
êîìïëåêñè d-ìåòàë³â, ìîíî- ³ ïîë³ÿäåðí³ êîîðäèíàö³éí³
ñïîëóêè) [17–20];

– âóãëåöåâ³ ìàòåð³àëè, ìîäèô³êîâàí³ ôåðìåíòàìè (ïå-
ðîêñèäàçîþ, ëàêêàçîþ òà ³í.) [21–23].

Áàãàòî â ÷îìó ³íòåðåñ äî êèñíåâî¿ ðåàêö³¿ ïîâ’ÿçàíèé ç
âòðàòàìè íàïðóãè, ùî âèíèêàþòü â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðè-
ñòðîÿõ [24–26]. Ãðàô³÷íî öå ìîæíà ïðåäñòàâèòè òàêèì ÷è-
íîì, íàïðèêëàä äëÿ âîäíåâî-êèñíåâîãî ÏÅ, íà ðèñ. 1.

E³ä – çíà÷åííÿ ìàêñèìàëüíî¿ (³äåàëüíî¿) íàïðóãè íà
åëåìåíò³ [27, 28].

(1)

Ç ðèñóíêó âèäíî, ùî ÷èì á³ëüøå ñòðóìó âèâîäèòüñÿ ç
ÏÅ, òèì á³ëüøà âòðàòà íàïðóãè. ßêáè â ÏÅ íå áóëî âòðàò
âçàãàë³, íàïðóãà íà åëåìåíò³ ï³äòðèìóâàëàñÿ á íà òåîðå-
òè÷íîìó ð³âí³ íåçàëåæíî â³ä ñòðóìó åëåìåíòó. Çíà÷åííÿ
³äåàëüíî¿ íàïðóãè íà åëåìåíò³ ìîæå áóòè ðîçðàõîâàíå ç
íàÿâíî¿ âåëè÷èíè çì³íè â³ëüíî¿ åíåðã³¿, ç óðàõóâàííÿì
â³äïîâ³äíèõ ñòàíäàðòíèõ òàáëèöü [29, 30]. Ðåàëüíà íàïðóãà
íà åëåìåíò³ çàëåæèòü â³ä ð³çíèõ ïàðàìåòð³â ³ â³äð³çíÿºòüñÿ
â³ä îáîðîòíîãî ïîòåíö³àëó åëåìåíòó.

Ïðè ðîáîò³ ÏÅ, íàïðóãà åëåìåíòó çìåíøóºòüñÿ, òîìó
ùî ³ñíóþòü íåîáîðîòí³ âòðàòè, òàê çâàíà ïîëÿðèçàö³ÿ àáî
ïåðåíàïðóãà. Âòðàòè â ïàëèâíîìó åëåìåíò³ ìîæóòü áóòè
ðîçä³ëåí³ íà âòðàòè ÷åðåç êðîññîâåð (ïðîíèêíåííÿ â åëåê-
òðîë³ò ³ åëåêòðîä) ïàëèâà ³ âíóòð³øí³ ñòðóìè, àêòèâàö³éí³,
îì³÷í³ òà âòðàòè çà ðàõóíîê òðàíñïîðòó ìàñ.

Îì³÷í³ âòðàòè â³äáóâàþòüñÿ ïðè âèíèêíåíí³ îì³÷íî¿
ïîëÿðèçàö³¿ ηÇîì, ÷åðåç îï³ð ì³ãðàö³¿ ³îí³â â éîíîïðîâ³ä-
íîìó åëåêòðîë³ò³ òà îïîðó ïîòîêó åëåêòðîí³â ³ íàÿâíîñò³
ïîñò³éíîãî îïîðó [27].

Âòðàòè âíàñë³äîê ìàñîïåðåíîñó ç’ÿâëÿþòüñÿ ïðè
êîíöåíòðàö³éí³é ïîëÿðèçàö³¿ ηêîíö., ÿêà âèíèêàº ïðè âåëè-
êèõ øâèäêîñòÿõ ðåàêö³¿, êîëè ðåàãåíòè ðåàãóþòü øâèäêî ³
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êîíöåíòðàö³éíèé ïðîô³ëü áó-
äóºòüñÿ ì³æ êîíöåíòðàö³ºþ ðåà-
ãåíò³â íà ïîâåðõí³ åëåêòðîäó òà
îá’ºìó. Ó ÏÅ â îñíîâíîìó ïåðå-
âàæàþòü êîíöåíòðàö³éí³ âòðàòè
ïðè âèñîê³é ãóñòèí³ ñòðóìó. Ó
ðàç³ òðàíñïîðòó ðåàãåíò³â äî ïî-
âåðõí³ åëåêòðîäó øâèäê³ñòü îáìå-
æóºòüñÿ äèôóç³ºþ â ïîðàõ, ïðè
öüîìó âèòðàòà ðåàãåíò³â øâèäêà.
Çàçâè÷àé ìàñîïåðåíîñ îïè-
ñóºòüñÿ 1-ì çàêîíîì Ô³êà çà
ð³âíÿííÿì äèôóç³¿ [27, 28, 31].

Ê³íåòè÷í³ âòðàòè ïîâ’ÿçàí³
ç àêòèâàö³éíîþ ïîëÿðèçàö³ºþ,
ÿêà âèêîíóº âàæëèâó ðîëü, ÿêùî
øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ íà åëåêòðîäí³é
ïîâåðõí³ êîíòðîëþºòüñÿ ñëàá-
êîþ åëåêòðîäíîþ ê³íåòèêîþ.
Ïîä³áíî õ³ì³÷í³é ðåàêö³¿, åëåêò-
ðîõ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ ïîâèííà ïîäî-
ëàòè àêòèâàö³éíèé áàð’ºð. Öåé
áàð’ºð çâè÷àéíî çàëåæèòü â³ä åëåêòðîäíîãî ìàòåð³àëó
(åëåêòðîêàòàë³çàòîðó), â³ä ïðîöåñó ùî âêëþ÷àº àäñîðá-
ö³þ/äåñîðáö³þ ÷àñòèíîê ðåàãåíò³â ³/àáî ÷àñòèíîê ïðî-
äóêò³â ðåàêö³¿, â³ä ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîí³â ÷åðåç ïîä-
â³éíèé øàð ³ ïðèðîäó åëåêòðîäíî¿ ïîâåðõí³ (øîðñòêà àáî
ãëàäêà ïîâåðõíÿ). Àêòèâàö³éíà ïîëÿðèçàö³ÿ çàãàëîì îïè-
ñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì Òàôåëÿ:

, (2)

äå α êîåô³ö³ºíò ïåðåíåñåííÿ, à ³0 ãóñòèíà ñòðóìó îáì³íó
Ð³âíÿííÿ 1.12 òàêîæ ìîæå áóòè çàïèñàíî ÿê

,  (3)

äå âåëè÷èíè:   º çñóâ òàôåëåâñüêî¿ çàëåæ-

íîñò³,   öå òàôåëåâñüêèé íàõèë, ÿê³ âèêîíó-

þòü â åëåêòðîêàòàë³ç³ âàæëèâó ðîëü êðèòåð³¿â êàòàë³òè÷íî¿
àêòèâíîñò³ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â.

Ïîëÿðèçàö³ÿ àíîäà (êàòîäà) – êîìá³íàö³ÿ àêòèâàö³é-
íî¿ ³ êîíöåíòðàö³éíî¿ ïîëÿðèçàö³¿. Ñòðóì ùî òå÷å â ÏÅ
ïðèçâîäèòü äî ðîñòó ïîòåíö³àëó àíîäà òà çìåíøåííþ ïî-
òåíö³àëó êàòîäà. Àíîäíà (êàòîäíà) íàïðóãà (U) îïèñóºòüñÿ
çà äîïîìîãîþ îáîðîòíèõ ïîòåíö³àë³â åëåêòðîä³â, çá³ëü-
øåíîþ (çìåíøåíîþ) ïîëÿðèçàö³ºþ åëåêòðîä³â, òîáòî:

(4)
(5)

Çàãàëüíà íàïðóãà ÏÅ (Uåëåì.) âèçíà÷àºòüñÿ ð³çíèöåþ
ì³æ êàòîäíîþ òà àíîäíîþ íàïðóãîþ çìåíøåíîþ íà âåëè-
÷èíó îì³÷íî¿ ïîëÿðèçàö³¿ êîì³ðêè [27]:

(6)
(7)

Ð³çí³ ïîëÿðèçàö³éí³ âòðàòè çâè÷àéíî ìîæóòü ïðèçâî-
äèòè äî ð³çíèõ âîëüòàìïåðíèõ õàðàêòåðèñòèê ÏÅ [32] (äèâ.
ðèñ. 1).

Åëåêòðîêàòàë³ç âèð³øóº ïðîáëåìè, ïîâ’ÿçàí³ ç àêòèâà-
ö³éíèìè âòðàòàìè, ÿê³ âèêëèêàþòüñÿ ñïîâ³ëüíåí³ñòþ ðå-
àêö³é åëåêòðîä³â, ùî â³äáóâàþòüñÿ íà ïîâåðõí³, øëÿõîì
çàñòîñóâàííÿ â³äïîâ³äíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â. ²íàêøå
íàïðóãà ð³çêî çíèæóºòüñÿ ÷åðåç ê³íåòèêó åëåêòðîõ³ì³÷íèõ
ðåàêö³é. Ïîð³âíÿíî ç àíîäíîþ òà êàòîäíîþ àêòèâàö³ºþ,
íà ÷àñòêó êàòîäíî¿ àêòèâàö³¿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ ïðèïàäàº
ìàéæå 90% âòðàò íàïðóãè, ïðè÷îìó ³ç çá³ëüøåííÿì ñòðó-
ìó, ÿê áóëî ñêàçàíî âèùå, âòðàòè íàïðóãè çá³ëüøóþòüñÿ.

Òàêèì ÷èíîì ãîëîâíà ìåòà ïîëÿãàº ó òîìó ùîá
ì³í³ì³çóâàòè ïîëÿðèçàö³éí³ âòðàòè øëÿõîì ðîçðîáêè
á³ëüø â³äïîâ³äíèõ ìàòåð³àë³â ç ð³çíèìè åëåêòðîäíèìè
ñòðóêòóðàìè ³ åëåêòðîë³òàìè ç âèñîêîþ ïðîâ³äí³ñòþ àáî
êðàùèìè êàòàë³çàòîðàìè. Îïòèì³çóâàòè óìîâè ðîáîòè
åëåìåíòó ìîæíà, íàïðèêëàä, çà ðàõóíîê çàñòîñîâóâàííÿ
âèùîãî òèñêó ³ òåìïåðàòóðè àáî âàð³þâàííÿ ñêëàäó ãàçó.
Â ìàéáóòíüîìó íåîáõ³äíî çíàéòè êîìïðîì³ñ ì³æ ðîáî-
òîþ ÏÅ â åêñòðåìàëüíèõ óìîâàõ ³ ñòàá³ëüí³ñòþ êîìïî-
íåíò³â ïðè ðîáîò³ ÏÅ. Öÿ ïðîáëåìà êðàùå âñüîãî îïè-
ñóºòüñÿ çì³íîþ ðîáî÷èõ òåìïåðàòóð. ²ç çá³ëüøåííÿì
òåìïåðàòóðè, ÿê øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ òàê ³ ìàñîïåðåíîñ
çá³ëüøóþòüñÿ, îï³ð åëåêòðîë³òó çìåíøóºòüñÿ (çàâäÿêè âè-
ñîê³é ðóõëèâîñò³ ³îí³â), à âïëèâ äîì³øîê çìåíøóºòüñÿ.
Ïðîòå ³ç çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè ðîñòå êîðîç³ÿ, êàòàë³-
çàòîð ðóéíóºòüñÿ, åëåêòðîë³ò äåãðàäóº ÷åðåç éîãî âèïà-
ðîâóâàííÿ (çà óìîâè âèêîðèñòîâóâàííÿ ð³äêîãî åëåêòðî-
ë³òó), òîìó ùî øâèäê³ñòü âñ³õ ïðîöåñ³â òàêîæ çðîñòàº.

Äëÿ âîäíåâî-êèñíåâèõ ÏÅ, â çàëåæíîñò³ â³ä âèêîðèñòî-
âóâàíîãî åëåêòðîë³òó, çâè÷àéíî âèä³ëÿþòü 5 îñíîâíèõ
òèï³â: ïàëèâíèé åëåìåíò ç ïðîòîíïðîâ³äíîþ ïîë³ìåðíîþ
ìåìáðàíîþ (PEMFC); ëóæíèé ïàëèâíèé åëåìåíò (AFC);
ôîñôîðíîêèñëèé ÏÅ (PAFC); ðîçïëàâ êàðáîíàòíèé ÏÅ
(MCFC); òâåðäîîêñèäíèé ÏÅ (SOFC) (äèâ. òàáëèöÿ 1).
Íàéøèðøå çàñòîñóâàííÿ çíàõîäÿòü ÏÅ ç ïðîòîíïðîâ³ä-
íîþ ïîë³ìåðíîþ ìåìáðàíîþ. Òàê³ ÏÅ ìàþòü ö³ëó íèçêó
ïåðåâàã: íèçüêà ðîáî÷à òåìïåðàòóðà, íåâåëèêà âàãà, êîì-
ïàêòí³ñòü, øâèäêèé çàïóñê, ìîæëèâ³ñòü ïåð³îäè÷íî¿ ðî-

Ðèñ. 1. Òèïîâà âîëüòàìïåðíà õàðàêòåðèñòèêà äëÿ âîäíåâî-êèñíåâîãî ïàëèâíîãî
åëåìåíòó. Ïîçíà÷åí³ îáëàñò³ êîíòðîëþþòüñÿ ð³çíèìè ïîëÿðèçàö³éíèìè ïðîöåñàìè.
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áîòè, äîâãîâ³÷í³ñòü, ùî ðîáèòü ¿õ ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ çà-
ñòîñóâàííÿ ÿê äæåðåëà æèâëåííÿ â ïîðòàòèâí³é òåõí³ö³,
ðåçåðâíèõ äæåðåë ñòðóìó [34]. Òàêèì ÷èíîì ïîºäíàííÿ
ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê ç
âëàñòèâîñòÿìè ìåòàëåâèõ íàíî÷àñòèíîê â îäí³é ñòðóê-
òóð³, ìîæå äîçâîëèòè ñòâîðþâàòè åôåêòèâí³ ñåíñîðí³ ñè-
ñòåìè [35], ìåìáðàííî-åëåêòðîäí³ áëîêè (ÌÅÁ) [36], ïà-
ëèâí³ åëåìåíòè [37], êàòàë³çàòîðè [38].

Ã³áðèäí³ ìåòàëîâì³ñí³ êðåìíåçåì-âóãëåöåâ³
åëåêòðîêàòàë³çàòîðè ç ÂÍÒ

Ïðè ñòâîðåíí³ íàíîêîìïîçèö³éíèõ, ã³áðèäíèõ, ìåòà-
ëîâì³ñíèõ, êðåìíåçåì-âóãëåöåâèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â
íà îñíîâ³ ÂÍÒ âèíèêàº ðÿä ïðîáëåì. Íàñàìïåðåä, íåîáõ-
³äíî äîñÿãòè âèñîêîãî ñòóïåíÿ äèñïåðãóâàííÿ ÂÍÒ â êàòà-
ë³çàòîð³, ùî º äîñèòü ïðîáëåìàòè÷íèì çàâäàííÿì, îñê³ëü-
êè âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè ñõèëüí³ äî àãðåãàö³¿. Êð³ì òîãî,
â³äîìî, ùî â ïðîöåñ³ ðîáîòè êàòàë³çàòîðà, ðîçì³ðè êàòàë-
³òè÷íèõ ÷àñòèíîê çì³íþþòüñÿ: â³äáóâàºòüñÿ àãëîìåðàö³ÿ
äð³áíèõ ÷àñòîê ó á³ëüø³ íà ïîâåðõí³ íîñ³ÿ, à ç àòîì³â êàòà-
ë³çàòîðà óòâîðþþòüñÿ êëàñòåðè. Òîìó ïèòàííÿ ñòàá³ë³-
çàö³¿ êàòàë³òè÷íèõ ÷àñòèíîê íà ïîâåðõí³ íîñ³ÿ º âêðàé âàæ-
ëèâèì. Çàñòîñóâàííÿ òåìïëàòíîãî çîëü-ãåëü ñèíòåçó
ìîæå äîçâîëèòè ïðîâîäèòè êîíòðîëüîâàíèé ñèíòåç ãåòå-
ðîãåííèõ êàòàë³çàòîð³â, çàáåçïå÷èòè ñòàá³ë³çàö³þ ³ çìåí-
øèòè àãðåãàö³þ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê â îðãàíî-íåîð-
ãàí³÷í³é ìàòðèö³. Âàæëèâî òàêîæ, ùî çîëü-ãåëü ìåòîä
äîçâîëÿº ââîäèòè êàòàë³òè÷íî àêòèâíèé êîìïîíåíò, ÿê
ïðè ïðîâåäåíí³ ã³äðîë³çó êîìïîíåíò³â, òàê ³ ï³ñëÿ ñòâîðåí-
íÿ âïîðÿäêîâàíèõ íàíîñòðóêòóð, øëÿõîì ìîäèô³êóâàííÿ
¿õ ïîâåðõí³ ìåòàëåâèìè íàíî÷àñòèíêàìè àáî ¿õ îêñèäàìè.
Ñèíòåçîâàí³, òàêèì ñïîñîáîì, ã³áðèäí³ åëåêòðîêàòàë³çàòî-
ðè íà îñíîâ³ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ñèñòåì ç ÂÍÒ ÿâëÿþòü
ñîáîþ íàíîêîìïîçèö³éí³ ìàòåð³àëè ³ ïðîÿâëÿþòü âèñîêó
àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ O2. Ôóíêö³î-
íàëüí³ñòü êîìïîíåíò³â òàêèõ íàíîêîìïîçèò³â ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ íàñòóïíà: ìåòàëè, ¿õ ³îíè ³ îêñèäè â³äïîâ³äàþòü çà
êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü, ÂÍÒ – çà ïðîâ³äí³ñòü, êðåìíåçåì –
çà ñòàá³ëüí³ñòü. ßê áóëî ïîêàçàíî íàìè ðàí³øå [39,40],
ï³ðîë³çîì êîîðäèíàö³éíèõ ñïîëóê, ðîçïîä³ëåíèõ íà âóãëå-
öåâ³é ïîâåðõí³, ìîæíà îòðèìóâàòè êàòàë³çàòîðè, ùî
ì³ñòÿòü àêòèâí³ öåíòðè ó âèãëÿä³ ïðîäóêò³â ï³ðîë³çó íåïîâ-
íîãî ðîçïàäó êîìïëåêñ³â àáî îêñèäíèõ ñïîëóê, àêòèâíèõ ó
ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ. Äîñë³äæåííÿ [41] ïîêàçàëè,
ùî â õîä³ ï³ðîë³çó â ³íåðòí³é àòìîñôåð³ äåÿê³ êîìïëåêñè

ìîæóòü óòâîðþâàòè ìåòàëè íà ïîâåðõí³ âóãëåöåâîãî íî-
ñ³ÿ áåç âèêîðèñòàííÿ â³äíîâíèêà, íàïðèêëàä âîäíþ.
Ë³ãàíäè â êîìïëåêñàõ, ùî ñïðèÿþòü óòâîðåííþ íàíî÷àñ-
òèíîê ìåòàë³â ìîæóòü áóòè íàñòóïí³: åòèëåíä³àì³íòåòðàà-
öåòàò, ãåêñàìåòèëåíä³àìèíòåòðààöåòàò, ³ì³íîä³àöåòàò, à òà-
êîæ äåÿê³ áàãàòîÿäåðí³ êîìïëåêñè òà ³íø³. Âèêîðèñòàííÿ
ïàëàä³ºâèõ êîìïëåêñ³â íåçàëåæíî â³ä ë³ãàíäà ñïðèÿº óòâî-
ðåííþ ìåòàë³â íàâ³òü ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ â³ä 400 ° Ñ.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè áóëî ðîçðîáèòè ìåòîäè ñèíòåçó
íàíîðîçì³ðíèõ ã³áðèäíèõ ãåòåðîãåííèõ êàòàë³çàòîð³â íà
îñíîâ³ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê øëÿõîì ³íêîðïîðóâàííÿ
íàíî÷àñòèíîê Pd, Ni, Ñî, Fe àáî Pd-Ni, Pd-Ñî, Pd-Fe â
êðåìíåçåì-âóãëåöåâ³ ñòðóêòóðè ç âèêîðèñòàííÿì çîëü-
ãåëü òåõíîëîã³¿ ³ äîñë³äèòè ¿õ êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ó ðå-
àêö³¿ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ.

Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â â³äíîâëåííÿ
êèñíþ ïîïåðåäíüî ñèíòåçóâàëè êðåìíåçåì – âóãëåöåâèé
çîëü, ÿêèé ì³ñòèòü á³ìåòàë. Â ÿêîñò³ âóãëåöåâîãî ìàòåð³àëó
â êîìïîçèö³¿ âèêîðèñòîâóâàëè î÷èùåí³ ³ îêèñëåí³ áàãà-
òîñò³íí³ âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè. Âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè äî-
äàâàëè ó âîäó ³ â ïðèñóòíîñò³ öåòèëòðèìåòèëàììîí³þ
áðîì³äó C19H42BrN (ÑÒÀÁ), îáðîáëÿëè óëüòðàçâóêîì ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ïðîòÿãîì 3 ãîäèí, ïîò³ì äîäàâàëè
âîäí³ ðîç÷èíè ñîëåé ïàëàä³þ ³ â³äïîâ³äíîãî ìåòàëó (M =
= Ni, Ñî, Fe) ³ ùå îáðîáëÿëè ïðîòÿãîì 1 ãîäèíè. Â ÿêîñò³
êàòàë³òè÷íî àêòèâíîãî êîìïîíåíòà âèêîðèñòîâóâàëè òåòðà-
õëîðîïàëàäîàò êàë³þ, í³òðàò í³êåëþ, í³òðàò êîáàëüòó ³ îê-
ñàëàò çàë³çà. Â îêðåìó ºìí³ñòü, ïðè ïîñò³éíîìó ïåðå-
ì³øóâàíí³, äîäàâàëè òåòðàåòîêñèñèëàí Si(OC2H5)4(TÅÎÑ),
ìåòèëòðèåòîêñèñèëàí CH3(OC2H5)3 (ÌÒÅÎÑ; 98%, Aldrich),
âîäó, âîäíèé ðîç÷èí ùàâëåâî¿ êèñëîòè, åòèëîâèé ñïèðò.
Ïîò³ì â îòðèìàíó ñóì³ø {TEOS – MTÅÑ – Ñ2Í5ÎÍ– Í2Î –
– Ñ2Í4Î4} äîäàâàëè {ÂÍÒ – ÑÒÀÁ ç ðîç÷èíàìè ñîëåé íå-
îáõ³äíèõ ìåòàë³â} ³ ïåðåì³øóâàëè çà äîïîìîãîþ ìàãí³ò-
íî¿ ì³øàëêè ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ïðîòÿãîì 4 ãîäèí
äî çàâåðøåííÿ ã³äðîë³çó .

Ïîò³ì áðàëè íàâàæêó ãåëþ Pd-Ìå/ÂÍÒ/SiO2 íå á³ëüøå
100 ìã ³ ïîì³ùàëè â òðóá÷àñòó êâàðöîâó ï³÷, ÷åðåç ÿêó
ïîñò³éíî ïðîïóñêàëè àðãîí, ïîñòóïîâî íàãð³âàþ÷è äî
íåîáõ³äíî¿ òåìïåðàòóðè, âèòðèìóâàëè ïðîòÿãîì îäí³º¿
ãîäèíè, ³ ï³ñëÿ öüîãî òåìïåðàòóðó çíèæóâàëè äî ê³ìíàò-
íî¿. Çðàçêè îáðîáëÿëè ïðè 250, 350 ³ 600 °Ñ. Îòðèìàí³
åëåêòðîêàòàë³çàòîðè â³äíîâëåííÿ êèñíþ äîñë³äæóâàëè çà
äîïîìîãîþ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ âèì³ðþâàíü íà ìîäåëüíîìó
“ïëàâàþ÷îìó” ãàçîäèôóç³éíîìó åëåêòðîä³ [42] â åëåêò-
ðîõ³ì³÷í³é êîì³ðö³ ç ðîçä³ëåíèìè àíîäíèì ³ êàòîäíèì

Òàáëèöÿ. 1.
Õàðàêòåðèñòèêè âîäíåâî-êèñíåâèõ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â [33]
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ïðîñòîðàìè ïðè òåìïåðàòóð³ 20 °Ñ, òà ïîòåíö³îñòàòà
Ï²-50-1.1 â 1Ì ðîç÷èí³ ÊÎÍ. Ñòðóì ðåºñòðóâàëè ì³ë³âîëü-
òì³ë³àìïåðìåòðîì Ì-2020. Â ÿêîñò³ åëåêòðîäà ïîð³âíÿííÿ
âèêîðèñòîâóâàëè Ag/AgCl åëåêòðîä.

Íà ðèñ. 2 íàâåäåí³ òèïîâ³ ïîëÿðèçàö³éí³ ñòàö³îíàðí³
êðèâ³ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ íà ìîäåëüíîìó ïëàâàþ-
÷îìó ãàçîäèôóç³éíîìó åëåêòðîä³ â 1Ì ÊÎÍ. ßê âèäíî ç
ðèñ. 2 á³ëüø àêòèâí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðè ç Pd-Co êîìïî-
çèö³ºþ í³æ ç ïàëàä³ºì àáî ç êîáàëüòîì, ïðè÷îìó Pd-Co
êàòàë³çàòîðè îòðèìàí³ ïðè òåìïåðàòóðàõ ñèíòåçó 600°Ñ
íàéá³ëüø àêòèâí³ â ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ.

Ñòàö³îíàðí³ ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ äëÿ Pd-Co êîìïîçèö³¿
çì³ùåí³ â ïîçèòèâíèé á³ê â³äíîñíî âóãëåöåâîãî åëåêòðîäó
íà 0,150 Â. Ðîçðàõîâàí³ ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè åëåêòðî-
êàòàë³çàòîð³â ç Pd ³ Co ïðèâåäåí³ â òàáëèö³ 2. Ç òàáëèö³
âèäíî äåÿê³ çàêîíîì³ðíîñò³. Ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ
ñèíòåçó åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ðåàêö³ÿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ
ïðîò³êàº äî âîäè ÷åðåç óòâîðåííÿ ïåðîêñèäó âîäíþ (ê³íå-
òè÷í³ êóòîâ³ òàôåëåâñüê³ êîåô³ö³ºíòè b1 ³ b2 ëåæàòü â ìåæàõ
60 ìÂ äëÿ ïåðøîãî íàõèëó ³ 120 ìÂ äëÿ äðóãîãî). Ç³
çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè ñèíòåçó êàòàë³çàòîð³â òàôå-
ëåâñüê³ êóòîâ³ êîåô³ö³ºíòè çìåíøóþòüñÿ, à ñòðóì îáì³íó
çá³ëüøóºòüñÿ, ùî ãîâîðèòü ïðî âíåñîê ðåàêö³¿ ïðÿìîãî
åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ äî âîäè. Ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³

ïàëàä³ºâèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â â³äíîâëåííÿ êèñíþ îòðè-
ìàíèõ ïðè 600 °Ñ â çàëåæíîñò³ â³ä äðóãîãî ìåòàëó ïîêàçàëè,
ùî ìåíø àêòèâí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðè ç çàë³çîì òà í³êåëåì.

Ïðèðîäó àêòèâíèõ öåíòð³â åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â
â³äíîâëåííÿ êèñíþ äîñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ ²×-ñïåêò-
ðîñêîï³¿. Â ²× ñïåêòð³ Pd-Co êàòàë³çàòîðà íàÿâí³ ñìóãè
ïîãëèíàííÿ ïðè 1277 òà 783 ñì-1, ÿê³ íàëåæàòü äî êîëèâàíü
Si-ÑÍ3 ãðóï. Â ²× ñïåêòð³ òàêîæ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñìóãà ïî-
ãëèíàííÿ ïðè 953 ñì-1, ÿêà ïîâ’ÿçàíà ç ôîðìóâàííÿì
Si-O-H çâ’ÿçê³â ³ âêàçóº íà íàÿâí³ñòü íå ñêîíäåíñîâàíèõ
ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï ó ñôîðìîâàí³é êðåìíåçåìí³é ñ³òö³
àáî óòâîðåííÿ Si–O–Me çâ’ÿçêó. Òàêîæ â ²× ñïåêòð³
Pd-Co/ÂÍÒ/SiO2 êàòàë³çàòîðà ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ñìóãè ïî-
ãëèíàííÿ ïðè 687, 567 ñì-1 òà ïðè 501 ñì-1, ÿê³ ìîæíà â³äíå-
ñòè äî êîëèâàíü Co-O çâ’ÿçêó â îêñèäàõ êîáàëüòó Co3O4 òà
CoO. Â ²× ñïåêòð³ Pd-Co/ÂÍÒ/SiO2 êàòàë³çàòîðà ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ñìóãà ïîãëèíàííÿ ïðè 525 ñì-1, ÿêà î÷åâèäíî íà-
ëåæèòü äî êîëèâàíü Pd–O çâ’ÿçêó â PdO2 àáî PdO.

Ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ïðîãð³âàííÿ Pd/Co/
ÂÍÒSiO2 çðàçêà (600 °Ñ, Ar) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çì³ùåííÿ ñìóã
ïîãëèíàííÿ â âèñîêî÷àñòîòíó îáëàñòü 1065 ñì-1 → →1080
ñì-1, 455 ñì-1 → 451 ñì-1, ùî âêàçóº íà ñòðóêòóðí³ çì³íè â
êðåìíåçåìí³é ãðàòö³, ÿê³ ïîâ‘ÿçàí³ ç ïðîöåñàìè ïîäàëüøî¿
êîíäåíñàö³¿ Si-OH ãðóï. Êð³ì òîãî, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñìóãà

Ðèñ. 2. Ïîòåíö³îñòàòè÷í³ ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ â³äíîâëåííÿ êèñíþ íà ñàæ³ (1) òà êðåìíåçåìâì³ñíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîðàõ
â 1 Ì ÊÎÍ: à – îòðèìàíèõ ïðè òåìïåðàòóð³ 600 °Ñ, ãäå Co/ÂÍÒ/SiO2 (2), Pd/ÂÍÒ/SiO2 (3), Pd-Co/ÂÍÒ/SiO2 (4);

á – çàëåæíîñò àêòèâí³ñò³ Pd-Co/ÂÍÒ/SiO2 åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ïðè Å=-0,15Â â 1Ì ÊÎÍ â³ä òåìïåðàòóðè ñèíòåçó.

à á

Òàáëèöÿ 2.
Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè åëåêòðîêàòàë³òè÷íîãî â³äíîâëåííÿ êèñíþ

íà êðåìíåçåì-âóãëåöåâèõ êàòàë³çàòîðàõ ç Pd òà Co îòðèìàíèõ â àðãîí³ ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ
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Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

ïîãëèíàííÿ ïðè 1277 ñì-1, ÿêà íàëåæèòü äî Si-ÑÍ3 ãðóï,
ùî âêàçóº íà âèñîêó òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü ïðèºäíàíèõ
ìåòèëüíèõ ãðóï. Ìîæíà ïîáà÷èòè, ùî ³íôðà÷åðâîí³ ñïåê-
òðè Pd-Co/ÂÍÒ/SiO2 çðàçê³â ïðîãð³òèõ ïðè 350 òà 600 °Ñ â
îáëàñò³ ñïåêòðó 700–500 ñì-1, çíà÷íî â³äð³çíÿþòüñÿ. Ïåðå-
äóñ³ì, çâåðòàº íà ñåáå óâàãó â³äñóòí³ñòü ñìóã ïîãëèíàííÿ,
ÿê³ ìîæóòü âêàçóâàòè íà íàÿâí³ñòü îêñèä³â êîáàëüòó Co3O4
àáî CoO. Öå ìîæå îçíà÷àòè, ùî ïðè ïðîãð³âàíí³ çðàçêó
ïðè 600 °Ñ îêñèä êîáàëüòó ðîçêëàäàºòüñÿ, ìîæëèâî äî ìå-
òàë³÷íîãî ñòàíó. Òàêîæ íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñìóãè ïîãëè-
íàííÿ ïðè 525 ñì-1, ÿêà î÷åâèäíî ïîâ’ÿçàíà ç ôîðìóâàí-
íÿì îêñèäó ïàëàä³þ, ùî òàêîæ ìîæå áóòè íàñë³äêîì
â³äíîâëåííÿ îêñèäó äî ìåòàë³÷íîãî ïàëàä³þ. Çâåðòàº íà
ñåáå óâàãó íàÿâí³ñòü íîâî¿ ñìóãè ïîãëèíàííÿ ïðè 486 ñì-

1. Ìîæíà äîïóñòèòè, ùî òåìïåðàòóðíà îáðîáêà ïðè 600
°Ñ ïðèâîäèòü äî ³íêîðïîðóâàííÿ ïàëàä³þ â ìàòðèöþ
Co3O4 ç óòâîðåííÿì òâåðäîãî ðîç÷èíó ç³ ñòðóêòóðîþ
øï³íåë³ [PdIICo2

IIIO4]. Ïðî ìîæëèâ³ñòü òàêîãî ïåðåòâîðåí-
íÿ ïîêàçàíî â ðîáîò³ [43], â ÿê³é áóëî ñèíòåçîâàíî PdO-
CeO êàòàë³çàòîð äëÿ îêèñíåííÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ òà
ïîêàçàíî, ùî ïàëàä³é âáóäîâóºòüñÿ â ñòðóêòóðó îêñèäó
öåð³þ âíàñë³äîê ÷îãî â³äáóâàºòüñÿ ñèíåðãåòè÷íèé åôåêò.

Òàêèì ÷èíîì â ðåçóëüòàò³ äîñë³äæåíü ðîçðîáëåíî íî-
âèé ìåòîä ñèíòåçó ñòàá³ëüíèõ êðåìíåçåì-âóãëåöåâèõ á³ìå-
òàë³÷íèõ íàíîñòðóêòóðíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ âóãëåöåâèõ
íàíîòðóáîê òà àëêîêñèñèëàí³â ç âèêîðèñòàííÿì çîëü-ãåëü
òåõíîëîã³¿ ç ïàëëàä³ºì òà ïåðåõ³äíèì ìåòàëîì – êîáàëüòîì,
í³êåëåì àáî çàë³çîì, òà ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâí³ñòü ñòâîðå-
íèõ ìàòåð³àë³â äëÿ çàñòîñóâàííÿ ÿê åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â
â³äíîâëåííÿ êèñíþ â âîäíåâî-êèñíåâèõ ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ.

Ñòâîðåíî ã³áðèäíó á³ìåòàë³÷íó (ïàëëàä³é/3d-ìåòàë)
åëåêòðîêàòàë³òè÷íó ñèñòåìó ç ³íêîðïîðîâàíèìè ìåòàëàìè
â êðåìíåçåì-âóãëåöåâó íàíîñòðóêòóðó. Ôóíêö³îíàëüí³ñòü
êîìïîíåíò³â íàñòóïíà: ìåòàëåâèé ïàëàä³é, êîáàëüò, ¿õ ³îíè ³
îêñèäè â³äïîâ³äàþòü çà êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü; íàíîòðóá-
êè – çà ïðîâ³äí³ñòü; êðåìíåçåì – çà ñòàá³ëüí³ñòü. Â³äíîâëåí-
íÿ êèñíþ â àêòèâíèõ öåíòðàõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ïðîõî-
äèòü â àêòèâíèõ öåíòðàõ íà ìåòàëàõ (Pd, Co), çà ðàõóíîê
çì³íè ¿õ çàðÿä³â. Âñòàíîâëåíî, ùî ââåäåííÿ êîáàëüòó çíà÷-
íî ï³äâèùóº êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿. Íàéá³ëüø
àêòèâí³ åëåêòðîêàòàë³çàòîðè â ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ
áóëè îäåðæàí³ ïðè òåìïåðàòóð³ 600°Ñ â àðãîí³. Êàòàë³òè÷-
íà àêòèâí³ñòü á³ìåòàë³÷íèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â, îäåðæà-
íèõ íà îñíîâ³ ïàëàä³þ ç êîáàëüòîì, í³êåëåì àáî çàë³çîì â
ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ ïîêàçàíà â ðÿäó:

Pd-Co/SiO2/ÂÍT-600 °Ñ > PdFe(ox)/SiO2/ÂÍT-600 °Ñ >
>Pd/SiO2/ÂÍT-600°Ñ ≥ PdNi/SiO2/ÂÍT-600 °Ñ

Ïîêàçàíî, ùî êàòàë³òè÷íî àêòèâíèé ïîâåðõíåâèé êîì-
ïîçèö³éíèé ñêëàä ïë³âêè çàëåæèòü â³ä óìîâ òåðìîîáðîá-
êè. Êîìïîçèö³¿ îäåðæóþòüñÿ ñóì³ñíèì îñàäæåííÿì íå-
îáõ³äíèõ ³îí³â ìåòàë³â ³ ã³äðîãåëþ SiO2. Ïîêàçàíî, ùî ó
ðàç³ îäåðæàííÿ ã³áðèäíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ïðè 350 °Ñ
óòâîðþþòüñÿ îêñèäí³ ñïîëóêè â³äïîâ³äíèõ ìåòàë³â, ùî
ââîäÿòüñÿ â êîìïîçèö³þ øëÿõîì ¿õ âáóäîâóâàííÿ â êðåìí-
³éâì³ñíó îáîëîíêó. Âñòàíîâëåíî, ùî ó ðàç³ îäåðæàííÿ
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ïðè âèùèõ òåìïåðàòóðàõ (600 °Ñ) â
àòìîñôåð³ àðãîíó â êðåìí³éâì³ñí³é îáîëîíö³ äîäàòêîâî
óòâîðþþòüñÿ ñïîëóêè òèïó íåñòåõ³îìåòðè÷íèõ øï³íåëåé
3d ìåòàë³â ç ³íêîðïîðîâàíèì â ¿õ ñòðóêòóðó ïàëàä³ºì.

Ìåìáðàíî-åëåêòðîäíèé áëîê ïàëèâíî¿ êîì³ðêè
ç ïðîòîíïðîâ³äíèìè ìåìáðàíàìè

òà äîñë³äæåííÿ êàòàë³òè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â â ðåàëüíèõ åëåêòðîäàõ

Íèçüêîòåìïåðàòóðí³ âîäíåâî-êèñíåâ³ ïàëèâí³ åëåìåí-
òè º ïåðñïåêòèâíèìè äæåðåëàìè åíåðã³¿, ÿê äëÿ ñòàö³îíàð-
íèõ óñòàíîâîê, òàê ³ äëÿ àâòîìîá³ë³â òà ïîðòàòèâíèõ ïðè-
ñòðî¿â. Òàê³ ÏÅ ìàþòü ï³äâèùåíó ïèòîìó ïîòóæí³ñòü,
âåëèêèé òåðì³í ñëóæáè, áåçøóìí³, åêîëîã³÷íî ÷èñò³ òà
êîìïàêòí³. Îäíàê øèðîêå âïðîâàäæåííÿ ÏÅ îáìåæóºòüñÿ
¿õ âàðò³ñòþ. Òîìó àêòóàëüíèì º ðîçðîáêà ÏÅ ç âèêîðèñ-
òàííÿì á³ëüø äåøåâèõ ïðîòîíïðîâ³äíèõ ìåìáðàí
Fumapen F950 (50 ìêì) ô³ðìè FumaTech (Í³ìå÷÷èíà), ÿê
àëüòåðíàòèâà äîðîãèì ìåìáðàíàì Nafion® òà åëåêòðîêà-
òàë³çàòîð³â â³äíîâëåííÿ êèñíþ íà îñíîâ³ ïàëàä³þ.

Ìåìáðàííî-åëåêòðîäíèé áëîê ÿâëÿº ñîáîþ îäèíè÷-
íèé ïðèñòð³é ç ïðîòîí ïðîâ³äíîþ ïîë³ìåðíîþ ìåìáðà-
íîþ, çäàòíîþ ïðîâîäèòè ïðîòîíè ³ íå ïðîïóñêàòè ïàëè-
âî òà îêèñëþâà÷. Ç îáîõ áîê³â íà ìåìáðàíó íàíåñåíèé
òîíêèé øàð êàòàë³çàòîðó, ÿêèé êîíòàêòóº ç ïîðèñòèì âî-
ëîêíèñòèì ìàòåð³àëîì, ùî õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêèìè
ïîêàçíèêàìè åëåêòðîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ – ãàçîäèôóç³é-
íèì øàðîì (ÃÄØ). Éîãî ôóíêö³ÿ ïîëÿãàº ó ï³äâåäåíí³
ðåàãåíò³â òà ¿õ ð³âíîì³ðíîìó ðîçïîä³ëó ïî àêòèâí³é ïî-
âåðõí³ ìåìáðàíè – êàòàë³òè÷íîìó øàðó, à òàêîæ â³äâå-
äåííÿ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ ÷åðåç ïîðè ó ñâî¿é ñòðóêòóð³.
Êð³ì òîãî ÃÄØ ï³äâîäèòü òà â³äâîäèòü åëåêòðîíè ç àêòèâ-
íèõ öåíòð³â, ï³äòðèìóº ïîñò³éíó òåìïåðàòóðó â çîí³ ðå-
àêö³¿ òà çà ðàõóíîê âëàñíî¿ åëàñòè÷íîñò³ çáåð³ãàº
ö³ë³ñí³ñòü ìåìáðàíè ïðè ñòèñêàíí³ ÌÅÁ ì³æ ô³êñóþ÷è-
ìè ïëàñòèíàìè. Ãàçîäèôóç³éíèé øàð â íàøîìó âèïàäêó
áóâ âèãîòîâëåíèé ç ã³äðîôîáíîãî âóãëåöåâîãî ïàïåðó
(Sigracet 10ÂÑ).

Àíîäíèé åëåêòðîêàòàë³çàòîð {Pt(20%)/XC72} áóâ îò-
ðèìàíèé ìåòîäîì îñàäæåííÿ ïëàòèíîâèõ íàíî÷àñòîê íà
Vulcan® XC-72 (Cabot Co.) çà äîïîìîãîþ åòèëåíãë³êîëþ,
ðîç÷èíó H2PtCl6 òà ðîç÷èíó ôîðìàëüäåã³äó (37 %). Âîäíå-
âèé ïîêàçíèê ðÍ ñóì³ø³ ïðè ñèíòåç³ äîâîäèòüñÿ äî 9, âè-
êîðèñòîâóþ÷è 1Ì ðîç÷èí ÊÎÍ. Êàòàë³çàòîð äåêàíòóâàëè
â á³äèñòèëüîâàíîé âîä³ (5–6 ðàç³â), ïîò³ì ñóøèëè ïðè òåì-
ïåðàòóð³ 60–70 °Ñ.

ßê êàòîäíèé åëåêòðîêàòàë³çàòîð â³äíîâëåííÿ êèñíþ
áóâ âèêîðèñòàíèé íàíîêîìïîçèö³éíèé êàòàë³çàòîð íà îñ-
íîâ³ êðåìíåçåì – âóãëåöåâîãî çîëþ ç ââåäåííèì â íüîãî
á³ìåòàëîì. Äëÿ éîãî ïðèãîòóâàííÿ áðàëè íàâàæêó ãåëþ
Pd-Ìå/ÂÍÒ/SiO2 íå á³ëüøå 100 ìã ³ ïîì³ùàëè â òðóá÷àòó
êâàðöîâó ï³÷, ÷åðåç ÿêó ïîñò³éíî ïðîïóñêàëè àðãîí, ïî-
ñòóïîâî íàãð³âàþ÷è äî íåîáõ³äíî¿ òåìïåðàòóðè, âèòðè-
ìóâàëè ïðîòÿãîì îäí³º¿ ãîäèíè, ³ ï³ñëÿ öüîãî òåìïåðàòó-
ðó çíèæóâàëè äî ê³ìíàòíî¿. Çðàçêè îáðîáëÿëè ïðè 600 °Ñ.

Âèì³ðþâàííÿ êîæíîãî çíà÷åííÿ íàïðóãè òà ñòðóìó
ïðîâîäèëè ïðîâîäèëè íà âîäíåâî-êèñíåâîìó ÏÅ, ç ðîáî-
÷îþ ïëîùåþ 1 ñì2, ðîçðîáëåíîãî íàìè íà ïîïåðåäí³õ
åòàïàõ ðîáîòè â ðàìêàõ öüîãî ïðîåêòó, â ñòàö³îíàðíîìó
ðåæèì³ ï³ñëÿ âèòðèìêè 5 õâ. Óìîâè âèïðîáóâàííÿ: 25°Ñ,
áåç íàäëèøêîâîãî òèñêó âîäíþ ³ êèñíþ, ðîáî÷à çîíà
åëåêòðîä³â â ÌÅÁ âîäíåâî-êèñíåâîãî ÏÅ 1 ñì2. Îòðèìàí³
ñòàö³îíàðí³ ðîçðÿäí³ êðèâ³ äëÿ ÏÅ íàâåäåíî íà ðèñ. 3.
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Äëÿ ìåìáðàííî-åëåêòðîäíîãî áëîêó ç êàòàë³çàòîðîì
{Pt(20%)/XC72} íà êàòîä³ òà àíîä³ ç âì³ñòîì ïëàòèíè
0,5ìã/ñì2 ðèñ. 3 – êðèâà 1. ÌÅÁ ì³ñòèòü åëåêòðîêàòàë³çà-
òîð {PdCo/SiO2/ÂÍT-600°Ñ} ç Pd= 2 ìã/ñì2) íà êàòîä³, à íà
àíîä³ {Pt(20%)/XC72} ç Pt= 0,5 ìã/ñì2 (ðèñ. 3 – êðèâà 2).
Ðåñóðñí³ âèïðîáóâàííÿ ÌÅÁ ç êàòîäàìè íà îñíîâ³ ñèíòå-
çîâàíèõ êàòàë³çàòîð³â ïðîâîäèëè ïðîòÿãîì 120 ãîä. ïðè
ïîñò³éíîìó íàâàíòàæåíí³ òà ãóñòèí³ ñòðóìó íå ìåíøå
50 ìÀ/ñì2, ÿê³ ïîêàçàëè ñòàá³ëüí³ õàðàêòåðèñòèêè ïðè ¿õ
çíèæåí³ íå á³ëüøå 10%.

Òàêèì ÷èíîì ïðè ðîçðîáö³ ÌÅÁ áóëè ñòâîðåí³ òåõíî-
ëîã³¿ ïðèãîòóâàííÿ íàíîñòðóêòóðíèõ êàòîäíèõ {Pd-Co/
SiO2/ÂÍT-600°Ñ} â³äíîâëåííÿ êèñíþ òà àíîäíèõ {Pt(20%)/
XC72} åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â îêèñíåííÿ âîäíþ òà ñòâîðå-
íî òåõíîëîã³þ âèãîòîâëåííÿ ìåìáðàííî-åëåêòðîäíèõ
áëîê³â äëÿ âîäíåâî-êèñíåâèõ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â ç âèêî-
ðèñòàííÿì ïðîòîíïðîâ³äíèõ ìåìáðàí Fumapen F950
(50 ìêì) ³ç ñòàá³ëüíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Ïðè âèêîðèñòàíí³ ä³þ÷îãî ëàáîðàòîðíîãî ìàêåòó âîä-
íåâî-êèñíåâîãî ÏÅ ìîæëèâî îïòèì³çîâóâàòè íîâ³ ðîç-
ðîáëåí³ ìàòåð³àëè äëÿ âèêîðèñòàííÿ ¿õ â ðåàëüíèõ ïàëèâ-
íèõ åëåìåíòàõ òà âïðîâàäæåííÿ ¿õ â ìàñîâå âèðîáíèöòâî.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ â ëàáîðàòîð-
íîìó çðàçêó ïàëèâíîãî åëåìåíòà, êàòàë³çàòîðè íàíîñèëè
íà ïîâåðõíþ ïðîòîíïðîâ³äíî¿ ìåìáðàíè äâîìà ñïîñîáà-
ìè: ó âèãëÿä³ êàòàë³òè÷íèõ ÷îðíèë àáî êàòàë³òè÷íî¿ ïàñòè.
Êàòàë³òè÷í³ ÷îðíèëà ãîòóâàëè øëÿõîì óëüòðàçâóêîâîãî
äèñïåðãóâàííÿ (ïðîòÿãîì 1 ãîäèíè) ÷àñòèíîê êàòàë³çàòî-
ðó ó ñóì³ø³ 5% ðîç÷èíó ïîë³ìåðó Fumion (íà îñíîâ³ ³çîï-
ðîïàíîëó) ç äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ. Ï³ñëÿ öüîãî ÷îðíèëî
íàíîñèëè íà ìåìáðàíó (íà ïëîù³ 1 ñì2) çà äîïîìîãîþ
äîçóþ÷îãî øïðèöà òà òðàôàðåòó. Ìåìáðàíó ïîïåðåäíüî
íàñè÷óâàëè ïðîòîíàìè øëÿõîì îáðîáêè ó âîäíîìó ðîç-
÷èí³, ùî ì³ñòèâ 10% H2SO4 + 10% H2O2 ïðè òåìïåðàòóð³ 90–
95 °Ñ ïðîòÿãîì 20 õâèëèí. Êàòàë³òè÷íó ïàñòó ãîòóâàëè ÷àñ-
òêîâèì âèñóøóâàííÿì ð³äêî¿ êàòàë³òè÷íî¿ ñóì³ø³ òà
íàíîñèëè íà ìåìáðàíó, âèêîðèñòîâóþ÷è øïàòåëü. Òàêîæ
ìîæëèâå íàíåñåííÿ êàòàë³çàòîðó íå íà ìåìáðàíó, à âëàñíå
íà ãàçîäèôóç³éíèé øàð. Ïðè÷îìó ãàçîäèôóç³éíèé øàð
(äëÿ êàòîäíîãî åëåêòðîäó) ìîæå ìàòè íà ñâî¿é ïîâåðõí³
äîäàòêîâå ã³äðîôîáíå ïîêðèòòÿ. Äëÿ íàíåñåííÿ êàòàë³çàòî-
ðà íà ìåìáðàíó íàìè áóëî ðîçðîáëåíî êàòàë³òè÷íå ÷îðíè-
ëî íà îñíîâ³ êîëî¿äíîãî ðîç÷èíó ìîíîìåðó Fumion®
FLNA-905. ßê ïîêàçàëè äîñë³-
äæåííÿ íàéá³ëüø äîö³ëüíî
âèêîðèñòîâóâàòè ìåòîä íàíå-
ñåííÿ êàòàë³çàòîðó òðàôàðåò-
íèì äðóêîì íà ìåìáðàíó ç
ïîäàëüøîþ òåðìîîáðîáêîþ
120–140 °Ñ.

Âñòàíîâëåíî, ùî ââåäåí-
íÿ êîáàëüòó â êðåìí³é-âóãëå-
öåâó íàíîñòðóêòóðó êàòàë³çà-
òîðà çíà÷íî ï³äâèùóº
êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü. Äëÿ
êàòàë³òè÷íî àêòèâíîãî êîì-
ïîçèö³éíîãî øàðó ìåìáðàí-
íî-åëåêòðîäíîãî áëîêó âèâ-
÷åíî ñêëàä ³ ïîêàçàíî, ùî â³í

çàëåæèòü â³ä óìîâ òåðìîîáðîáêè (òåìïåðàòóðè ³ àòìîñ-
ôåðè). Çàïðîïîíîâàíî ìåõàí³çì â³äíîâëåííÿ êèñíþ íà
êðåìí³éâì³ñíèõ íàíîêîìïîçèö³ÿõ ³ ïîêàçàíî, ùî â³äíîâ-
ëåííÿ êèñíþ ïðîò³êàº íà ïàëàä³é-êîáàëüòâì³ñíèõ àêòèâ-
íèõ öåíòðàõ çà ðàõóíîê çì³íè çàðÿä³â êîáàëüòó òà ïàëàä³þ.

Âèñíîâêè

Òàêèì ÷èíîì ðîçðîáëåíî ìåìáðàííî-åëåêòðîäíèé
áëîê äëÿ âîäíåâî-êèñíåâîãî ïàëèâíîãî åëåìåíòó, ÿêèé
ÿâëÿº ñîáîþ îäèíè÷íèé ïðèñòð³é ç ïðîòîí-ïðîâ³äíîþ
ïîë³ìåðíîþ ìåìáðàíîþ Fumapen F950 (50 ìêì) ç³ ñòàá-
³ëüíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, çäàòíîþ ïðîâîäèòè ïðîòîíè ³
íå ïðîïóñêàòè ïàëèâî òà îêèñëþâà÷. Íà ìåìáðàíó ç îáîõ
ñòîð³í íàíåñåí³ øàðè êàòàë³çàòîð³â ó âèãëÿä³ êàòàë³òè÷íî-
ãî ÷îðíèëà, ùî çíàõîäÿòüñÿ â êîíòàêò³ ç ãàçîäèôóç³éíèì
øàðîì, ïîðèñòèì âîëîêíèñòèì ìàòåð³àëîì ç âèñîêîþ
åëåêòðîííîþ ïðîâ³äí³ñòþ.

Ðîçðîáëåíî êàòàë³òè÷íå ÷îðíèëî íà îñíîâ³ êîëî¿äíîãî
ðîç÷èíó ìîíîìåðó Fumion® FLNA-905 äëÿ íàíåñåííÿ êà-
òàë³çàòîðà íà ìåìáðàíó ïðè ôîðìóâàíí³ êàòîäó òà àíîäó.
Äîñë³äæåíî äâà ìåòîäè íàíåñåííÿ êàòàë³òè÷íîãî ÷îðíèëà:
ïåðøèé íà ãàçîäèôóç³éíèé øàð ³ äðóãèé áåçïîñåðåäíüî íà
ìåìáðàíó. ßê ïîêàçàëè äîñë³äæåííÿ íàéá³ëüø åôåêòèâíèé
ìåòîä íàíåñåííÿ êàòàë³çàòîðó º ìåòîä òðàôàðåòíîãî äðóêó
íà ìåìáðàíó ç ïîäàëüøîþ òåðìîîáðîáêîþ 120–140 °Ñ.

Ïðîâåäåíî âèïðîáóâàííÿ íà âîäíåâî-êèñíåâîìó ÏÅ,
ç ðîáî÷îþ ïëîùåþ 1 ñì2, ðîçðîáëåíîìó íàìè íà ïîïå-
ðåäí³õ åòàïàõ ðîáîòè â ðàìêàõ öüîãî ïðîåêòó. Óìîâè âèï-
ðîáóâàííÿ: 25 °Ñ, áåç íàäëèøêîâîãî òèñêó âîäíþ ³ êèñíþ,
ðîáî÷à çîíà åëåêòðîä³â â ÌÅÁ âîäíåâî-êèñíåâîãî ÏÅ 1 ñì2.
Â ìåìáðàííî-åëåêòðîäíîìó áëîö³ áóëè çàñòîñîâàí³ íà-
ñòóïí³ êàòàë³çàòîðè: íà àíîä³ {Pt(20%)/XC72} ç âì³ñòîì
ïëàòèíè 0,5ìã/ñì2, íà êàòîä³ {Pd-Co/SiO2/ÂÍT-600 °Ñ} ç
âì³ñòîì ïàëàä³þ 2 ìã/ñì2. Â ÿêîñò³ ãàçîäèôóç³éíîãî øàðó
âèêîðèñòîâóâàëè âóãëåãðàô³òîâèé ïàï³ð Sigracet 10ÂÑ.
Âèì³ðþâàííÿ êîæíîãî çíà÷åííÿ íàïðóãè òà ñòðóìó ïðî-
âîäèëè â ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³ ï³ñëÿ âèòðèìêè 5 õâ. Ðå-
ñóðñí³ âèïðîáóâàííÿ ÌÅÁ ç êàòîäàìè íà îñíîâ³ ñèíòåçî-
âàíèõ êàòàë³çàòîð³â, ïðîâîäèëè ïðîòÿãîì 120 ãîä. (ïðè
ïîñò³éíîìó íàâàíòàæåíí³ ãóñòèíîþ ñòðóìó íå ìåíøå
50 ìÀ/ñì2 ç íàïðóãîþ Å = 0,6÷0,8 Â), ÿê³ ïîêàçàëè ñòàá³ëüí³
õàðàêòåðèñòèêè ïðè ¿õ çíèæåí³ íå á³ëüøå 10%.

Ðèñ.3. Âèïðîáóâàííÿ ìåìáðàíî-åëåêòðîäíîãî áëîêó ç ðîáî÷îþ ïîâåðõíåþ åëåêòðîä³â – 1 ñì2:
à – ñòàö³îíàðí³ ðîçðÿäí³ êðèâ³ ÏÅ ç âèêîðèñòàííÿì åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â íà îñíîâ³:

Pt- (1), Pd- (2), á – âèïðîáóâàííÿ ëàáîðàòîðíîãî ìàêåòó âîäíåâî-êèñíåâîãî ÏÅ â ëàáîðàòîð³¿.

à á
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Ïðè ðîçðîáö³ ÌÅÁ áóëè ñòâîðåí³ ìåòîäèêè ïðèãîòó-
âàííÿ íàíîñòðóêòóðíèõ êàòîäíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â
â³äíîâëåííÿ êèñíþ {Pd-Co/SiO2/ÂÍT-600 °Ñ} òà àíîäíèõ
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â îêèñíåííÿ âîäíþ {Pt(20%)/XC72}, à
òàêîæ áóëî ðîçðîáëåíî ìåòîäèêó ïðèãîòóâàííÿ êàòàë³-
òè÷íîãî ÷îðíèëà ³ íàíåñåííÿ éîãî íà ìåìáðàíó.

Ðîçðîáëåíèé ä³þ÷èé ëàáîðàòîðíèé ìàêåò âîäíåâî-
êèñíåâîãî ÏÅ ìîæëèâî âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ îïòèì³çàö³¿
íîâèõ ìàòåð³àë³â ÏÅ òà íàñòóïíîãî ¿õ âïðîâàäæåííÿ â
ìàñîâå âèðîáíèöòâî. Îäåðæàí³ åëåêòðîõ³ì³÷í³ äàí³ ïî-
êàçàëè ïåðñïåêòèâí³ñòü ïðîäîâæåííÿ ðîá³ò ç âîäíåâî-
êèñíåâèìè íèçüêîòåìïåðàòóðíèìè ÏÅ äëÿ ïîêðàùåí-
íÿ ¿õ åíåðãåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê òà ðîçðîáêè ä³þ÷èõ
çðàçê³â ÏÅ.
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