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Нанопокриття для запобігання утворення крапель, 

корозії, змочування та обледеніння поверхні
 

Утворення крапель H₂O у рідкому та твердому станах на поверхні руйнує поверхню 

та викликає корозію на поверхні металу, а використання покриттів запобігає цим про-

цесам.

Ефективність покриття значно підвищується при використанні наноматеріалів. 

Наночастинки SiO₂ (розміром ~20 нм), TiO₂ (розміром 5–10 нм) та вуглецеві нанотруб-

ки, введені в покриття в кількості 3–5%, збільшують міцність покриття в кілька 

разів, час проникнення вологи на порядок, а термін служби покриття досягає 5 років.

Більш ефективним захистом від утворення крапель на поверхні є створення на ній 

супер гідрофобного стану. Великий кут змочування � > 150° приводить до відштовху-

вання води від поверхні та значного зниження адгезії. Аналіз формули змочування пока-

зує, що для досягнення супер гідрофобного стану необхідно мінімізувати ефективну вза-

ємодію між молекулами твердого тіла та поверхні, тобто створити низько енергети-

чну поверхню.

Обговорюються базові моделі, а саме моделі Венцеля та Кассі-Бакстера, що врахо-

вують кут змочування води на твердих поверхнях, пов'язаний з впливом шорсткості по-

верхні на гідрофобність. Стабільний низько енергетичний стан відповідає моделі Кассі-

Бакстера.

Такий стан з великими кутами змочування та низьким гістерезисом може бути реа-

лізований за допомогою наноматеріалів, здатних формувати шорсткі мікро/нанорозмі-

рні поверхні з кутами змочування 160o–170o та кутами кочення 2o–5o. Мікро/нанорозмі-

рні поверхні мають перспективне застосування, оскільки вони здатні до самоочищен-

ня, захисту від корозії та мають антибіотичні властивості.

Мікро/нанорозмірні супер гідрофобні поверхні також виявляються ефективними для 

захисту від обледеніння, а також для видалення льоду з поверхонь під впливом сонячної 

радіації.

Ключові слова: краплі води, супер гідрофобний стан, нанотехнології, змочування, об-

мерзання, видалення льоду.

 

При взаємодії насиченої пари з поверхнею за рахунок сил міжмолекулярної 

взаємодії волога може конденсуватися на поверхні, що приводить до утворення 

рідини на ній. Якщо сили взаємодії між молекулами рідини більші, ніж з її пове-

рхнею,  то площу поверхні рідини зменшується і утворюється крапля. В против-

ному випадку утворена рідина розтікається по поверхні. Дія води приводить до 

руйнування поверхні і особливо шкідлива, коли поверхня утворена металами, 

тоді взаємодія металів з киснем і водою зумовлює корозію. 

Для запобігання шкідливої дії крапель води та її розтікання по поверхні не-

обхідно створити умови, коли краплі практично не взаємодіють з поверхнею, або 

покидають поверхню при найменшій зовнішній дії. Цього можна досягти, якщо  
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волога не проникає до поверхні, або коли утворюється найменший можливий ко-

нтакт краплі з поверхнею. 

Постановка задачі. Процеси зволоження та обледеніння поверхні приво-

дить до значних економічних збитків. Наприклад, зменшення терміну придатно-

сті поверхні, втрати потужності у високовольтних мережах та вітрових турбінах, 

додаткової витрати палива на рух літаків та суден при обледеніння поверхні 

тощо. Тому протягом останніх десятиліть дослідники намагалися вдосконалити 

традиційні – механічні,  фізичні та хімічні  методи запобігання виникнення на 

поверхню тіл води у рідкому та твердому станах та усунення наслідків, до яких 

ці явища приводять [1, 2].  

Запобігання утворенню води та льоду на поверхнях досягають шляхом ство-

рення покривних матеріалів, які гальмують проникнення вологи через покриття, 

або які мають гідрофобну природу. Тому дослідження по створенню більш ефе-

ктивних покриттів та пошук нових методів захисту поверхні від зволоження є 

важливою проблемою. 

 

Особливості взаємодії води з поверхнею. Міцна адгезія води до матеріалів 

зумовлена властивістю межі, де полярні молекули води взаємодіють з твердим 

тілом. Сили взаємодії зумовлені дією водневих зв’язків, силою Ван-дер-Ваальса 

та прямою електростатичною взаємодією. У випадку металічної поверхні енергія 

електростатичної взаємодії з молекулами води значно вища, ніж енергія хіміч-

ного зв'язку та сили Ван-дер-Ваальса [3]. 

Заряди на краплях води (льоду) індукують на поверхні заряд протилежного 

знаку, величина якого пов’язана з діелектричної проникністю поверхні наступ-

ним рівнянням [3]: 

       q* = q (ε – 1)/( ε + 1),                            (1) 

де q* – це заряд зображення, індукований зарядом q на поверхні, а  ε – діелектри-

чна проникність поверхні.    
У випадку металічної поверхні згідно (1) індукований заряд q* рівний за ве-

личиною заряду q, що зумовлює адгезіє води (льоду) до металічної поверхні, ад-

гезія до матеріалів з низькою діелектричною проникністю  ε  значно менша. 

Коли молекула води попадає на поверхню, то сили взаємодії з сусідніми мо-

лекулами сприяють їх скупченню, що приводить до утворення зародку. Прове-

демо оцінку розміру критичного зародку води коли вода у рідкому та твердому 

станах.  Критичний розмір зародка визначається за формулою [4]  

�кр =
���	


∆�
.																																																			(2) 

де σ	− питома поверхнева енергія, 	� – теплота фазового переходу одиниці об’єму 

(Дж/м3), �� – температура утворення фази,  ∆Т – величина переохолодження. 

Питома теплота пароутворення � = 2,3 106 Дж/кг, у форму (2) входить пи-

тома у розрахунку на одиницю об’єму, тому η = r . ρ , де  ρ =103 кг/м3- густина 

води, тоді   ηв = 2,3 .109 Дж/м3. Питома теплота плавлення льоду λ = 332 кДж/кг, 

густина льоду ρ = 917кг/м3, тоді  ηл = λ . ρ  = 3,0 108 Дж/ м3. 

Для проведення оцінки критичного зародку беремо наступні значення: 
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 σ = 0,073 Н/м , �� = 273 К , ∆� = 1 K, тоді для характерного критичного розміру 

крапель води на поверхні отримуємо величину 0,03 мкм, а для утворення крити-

чного зародку льоду – характерне значення 0,15 мкм. Усі зародки з розміром � <

�кр нестійкі і зникають, а всі зародки з � > �кр будуть надалі зростати до розміру 

поки взаємодія з оточенням не приведе до  термодинамічної рівноваги. 

 

Корозія металів та сплавів. Хімічна корозія заліза проходить за реакціями 

[5] 

2Fe+ H2O + O= 2 Fe(OH)2, 

4Fe(OH)2+ 2H2O + O2= 4Fe(OH)3 . 

Крім хімічної корозії відбувається електрохімічна корозія. Ділянка поверхні 

металу під краплиною води, куди доступ кисню дуже обмежений, є анодом і там 

проходить окиснення  

Fe − 2е → Fe2
+ . 

Електрони прямують до ділянок,  які знаходяться на периферії краплини, 

куди кисень поступає без перешкод – це катодні ділянки, там проходить віднов-

лення 

 О2 + 2Н2О + 4е→ 4ОН−.  

Туди ж від анода дифундують і катіони Fe2
+, які беруть участь в утворенні 

іржі 

  4Fe2
+ + 3O2+ nH2O + 8е → 2Fe2O3·nH2O. 

Особливо сильно піддаються хімічній корозії металоконструкції, що знахо-

дяться постійно у воді.  

 

Застосування наноматеріалів для запобігання корозії. Найпоширенішим 

методом захисту металів від корозії є фарбування. Низька вартість, простота за-

стосування, можливості сполучення з іншими методами захисту робить цей ме-

тод перспективним.  

Завдяки нанотехнологіям [6] можна отримати покриття, які захищають по-

верхню металів набагато краще, ніж ті методи захисту від корозії, що застосову-

валися раніше. Такі лакофарбні матеріали передбачають невеликий вміст доба-

вок в рецептурному складі, що містять нанофазу.  

Завантаження наночастинок (НЧ) SiO2 (~20 нм) у фарбу [7] збільшує її міц-

ність, оскільки поверхневі атоми НЧ збільшують зчеплення між молекулами. НЧ  

SiO2 (3-6% по масі від фарби) збільшують на порядок час проникнення води і 

кисню через покриття до поверхні металу. Присутність НЧ підвищує стійкість 

до подряпин і стирання покриття та збільшує у двічі час придатності покриття. 

Додавання 3% (по масі) НЧ ТiО2 (розміром 5-10 нм) до поліакрилового ґру-

нту покращує його антикорозійні властивості [8] та збільшує термін придатності 

покриття до 5 років. 

ВНТ мають високу міцність на розрив і модуль Юнга на порядок більший, 

ніж у сталі. Шляхом завантаження 0,7% (по масі) ВНТ у фарбу отримане анти-

корозійних покриття [9], яке демонструє значне покращення ударостійкості та 

збільшило міцність покриття на розрив. 
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Особлива ефективність покриття з включенням НЧ зумовлена тим що їх фі-

зичні та хімічні властивості суттєво відрізняються від відповідних для традицій-

них матеріалів [10]. Наноматеріали (НМ) характеризуються підвищеною тверді-

стю в 2–7 разів, межею міцності в 1,5–8 разів, межею плинності в 2–3 рази у по-

рівнянні з традиційними матеріалами [11]. Надлишкова поверхнева енергія НЧ 

збільшує їх хімічну активність та коефіцієнт дифузії [12]. Така відмінність у по-

ведінці НЧ зумовлені розмірними ефектами та особливостями їх квантово-меха-

нічної поведінки [4].  

Антикорозійні покриття з використання НЧ за рахунок їх нерівноважного 

стану  [13] проявляють самоорганізацію – самостійно заліковують (ремонтують) 

мікроскопічні тріщини на поверхні плівки, нанесеної на металічну поверхню. Це 

значно поліпшує ефективність захисного шару [14]. 

 

Поверхневі явища. Розглянемо явища, які виникають на межі рідини з газом 

при термодинамічній рівновазі. Якщо навколо 

молекули у внутрішній шарах провести  сферу 

радіусом молекулярної взаємодії то рівнодіюча 

сил F = 0 (рис. 1). Інша ситуація для молекули, 

що знаходиться на поверхні, вона буде взаємоді-

яти з молекулами всередині рідини та з молеку-

лами газу.  При температурах далеких від крити-

чної рівнодіюча сил для поверхневих молекул F 

≠ 0 (рис.1) і напрямлена в середину рідини.  

Якщо молекула рідини в результаті хаотич-

ного руху переходить з глибини в поверхневий шар, то ця рівнодійна сила буде 

здійснювати  роботу в процесі переміщення молекули через поверхневий шар до 

межі поверхні. Ця робота А йде на збільшення вільної поверхневої енергії Гі-

ббса ∆G [15] 

А = � = ���	– ��� ⋅ �          (3) 

де ЕS  — вільна енергія молекули рідини на поверхні, ��  — вільна енергія моле-

кули рідини в об'ємі, N — кількість молекул, які утворюють поверхневий шар. 

Отже, молекули поверхневого шару мають надлишок енергії у порівнянні з мо-

лекулами, які містяться у внутрішніх шарах рідини. Цей надлишок енергії нази-

вається поверхневою енергією.  

Робота ізотермічного утворення одиниці поверхні визначає питому поверх-

неву енергію і називається коефіцієнтом поверхневого натягу  σσσσ  даної рі-

дини на межі з другою фазою 

σ =
��

��
= ���	– ��� ⋅ �/Δ"                                   (4) 

де Δ" – площа утвореного поверхневого шару рідини. 

Коефіцієнт поверхневого натягу залежить як від властивостей самої рідини, 

так і від властивостей тіла, яке межує з рідиною по даній поверхні. Якщо змен-

шувати силу взаємодії молекул рідини з оточенням, наприклад, зменшенням те-

мператури (рис.1), то зростає рівнодійна сила #, що діє на поверхневу молекулу, 

тобто зростає коефіцієнт поверхневого натягу σ.   

Рис.1. Міжмолекулярні сили 

біля поверхні та в її об’ємі 
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Поверхневий натяг існує на межі всіх агрегатних станів оскільки молекули 

рідини L (Liquid), твердого тіла S (Solid), газу G (Gas) (або повітря) взаємодіють 

між собою всередині об'єму та на межі дотику. 

Величина сили поверхневого натягу Fl, що діє по лінії контакту на поверхні 

рідини визначається за формулою 

Fl = σ . l ,           (5) 

де l – довжина лінії контакту.  

Розглянемо  краплю рідини, яка знаходиться на поверхні твердого тіла, а над 

ними знаходиться газ (рис. 2). Сили поверхневого натягу, що діють на одиницю 

довжини краплі по периметру у кожній її точці, згідно рівнянню (5), дорівню-

ють величинам відповідних поверхневих натягів. У кожній точці периметра кра-

плі зустрічаються три сили поверхневого натягу (рис.2): $�%– на границі тверде 

тіло – рідина,  $�� – на границі тверде тіло – газ та $%�  – на границі рідина – газ. 

Поверхня рідини біля поверхні твердого тіла викривлена та утворює кут �,  який 

проведений з точки периметру краплі по дотичній до її поверхні, називають кра-

йовим кутом змочування.  

Сили поверхневого натягу  $�%  та  $%�  намагаються стягнути краплю, а сила 

SGσσσσ  – її  розтягнути (рис. 2). Умова рівноваги каплі описується рівнянням Юнга 

[16] 

σ&' + σ') cos θ = σ&).                                       (6) 

Звідки міра змочування визначається крайовим кутом θ 

cos θ = �σ&) − σ&'�/σ')	,                                     (7) 

який характеризує ступінь взаємодії рідини з твердою поверхнею та газом. В за-

лежності від значень кута змочування поверхонь водою можливі два випадки. 

При $�� 	>	$�%  кут  � <		./2, у цьому випадку поверхня твердого тіла "  є гідро-

фільною і рідина  0  змочує тверде тіло  "  (рис. 2).  

Коли  $�%	>	$��  кут  � >  ./2 (рис.3), у цьому випадку поверхня твердого 

тіла " є гідрофобною і рідина 0 не змочує тверде тіло " і тоді крапля відштовху-

ється від поверхні.  

Гідрофобні поверхні, для яких значення кута змочування � ~ 150°–170° на-

зиваються супер гідрофобними (СГ).  

  
Рис. 2 . Поверхневі явища на межі рі-

дини та твердого тіла, випадок змочу-

вання рідиною 

 

Рис.3. Поверхневі явища на межі рідини 

та твердого тіла, випадок незмочування 

рідиною 
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Формування крапель є прямим наслідком поверхневого натягу. Рідина на-

магається мінімізувати свою поверхню, тому дрібні краплі рідини на  СГ повер-

хні набувають форми близької до сферичної з врахувати дії сили гравітації. 

Аналіз формули (7) свідчить, що для досягнення на поверхні СГ стану необ-

хідно максимально збільшити  коефіцієнт поверхневого натягу між твердим ті-

лом та рідиною $�%, тобто максимально зменшити взаємодію між  твердим тілом 

та рідною – створити на тілі низько енергетичну поверхню.  

Покриття поверхні традиційним матеріалом з низькою діелектричною про-

никністю значно зменшує електростатичну взаємодію, а тому  адгезію молекул 

води, однак, таким способом досягти СГ стану не вдається. Необхідний пошук 

суттєвого зменшення взаємодію краплі з поверхнею. 

 

Умови існування супер гідрофобного стану. Створені природою механізми 

досягнення високих показників відштовхування води вказали на шляхи пошуку 

методів отримання поверхонь, які виявляють СГ властивості. Так поверхня листя 

лотоса (рис. 4) володіє СГ та самоочисними властивостям. Так званий «ефект 

лотоса» зумовлений наявністю шорсткої мікро/наноструктури поверхні у вигляді 

«шипів» з характерним розміром ~1 мкм (рис. 4). “Шипи” покриті восковим ма-

теріалом, який має низьку поверхневу енергію, що зумовлює СГ стан поверхні з 

крайовим кутом змочування більше 150° [17]. СГ поверхні у природі не обмежу-

ється лише листям лотоса, кілька інших рослин, тварин і комах мають СГ влас-

тивості. 

Дослідженнями [18] було з’ясовано, що причина СГ стану поверхні визна-

чається двома важливими факторами: оптимізованою шорсткість поверхні, що 

дозволяє великій кількості повітря затримуватися між зазорами мікро/наностру-

ктури та низькою поверхневою енергією поверхні. 

СГ наноструктуровані поверхні можуть відігравати важливу роль у змен-

шенні адгезії води (рис.5),  снігу та льоду до поверхонь, що разом з антикорозій-

ними ефектами може привести до важливих застосувань, таких як покриття для 

кабелів, ізоляторів, крил літаків та вітрових генераторів, корпусів кораблів, скля-

них конструкцій, лобового скла тощо. 

  
Рис.4. Зображення поверхні листка ло-

тоса у растровому електронному мікро-

скопі, x1500 

Рис. 5. Супергідрофобна поверхня    
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Пояснення механізму супергідрофобності. Для пояснення змочування шо-

рсткої поверхні використовують просту модель чергування регулярних виступів. 

При цьому можливі [19] два принципово різних механізми змочування: коли по-

вітря заповнює мікро нерівності, а рідина покриває лише частину текстурованої 

поверхні (рис. 6, а) – це модель Касі-Бакстера,  та коли рідина заповнює усю те-

кстуровану поверхню, включаючи нерівності (рис. 6, б) – це модель Венцеля. Ре-

алізація того чи іншого механізму змочування залежить від ряду факторів: стру-

ктури поверхні; поверхневого натягу рідини, що її змочує; поверхневого натягу 

матеріалу, що утворює підкладку; тощо. 

У моделі змочування Касі-Бакстера крапля рідини контактує лише з части-

ною поверхні твердого тіла і не проникає у нерівності, які заповнені повітрям 

(рис. 6, а). За рахунок зменшення взаємодії з поверхнею зменшується площу ко-

нтакту поверхня матеріалу–рідина та збільшується площа контакту повітря–рі-

дина, що призводить до збільшення кута змочування θ
∗
 (рис. 6, а). Рівняння для 

крайового кута змочування, яке  описує цей випадок, має наступний вид [19] 

cos θ
∗ = 23 ⋅ cos θ3 + 2� ⋅ cos θ�    (8) 

де θ
∗
 – кут змочування рідиною структурованої поверхні, θ3 – кут змочування 

рідиною аналогічної плоскої поверхні, θ� – кут змочування рідиною газоподібної 

фази, f3 і f� – частки площі взаємодії тверде тіло – рідина та газ – рідина відпо-

відно, сума цих часток дорівнює одиниці. 

Враховуючи, що 2� = 1 – 23 , а кут змочування газоподібної фази рідиною θ� 

= 180о , тоді з (8) одержуємо рівняння для моделі Касі-Бакстера: 

cos θ
∗ = 23�1 + cos θ3� − 1.                                 (9) 

Модель Венцеля є окремим випадком моделі Касі-Бакстера, коли крапля рі-

дини контактує з усією поверхнею структури та виражається наступним рівнян-

ням  

cos θ
∗ = 6 ⋅ cos θ3 ,                 (10)

 де 6 – фактор шорсткості поверхні: 6 = " / "пр, де " – справжня площа поверхні 

структури; "пр – площа проекції структури. 

Рівняння (9) – (10) добре підходить для опису взаємодії рідина – тверде тіло 

для природних СГ поверхонь [20]. Однак у дослідженні [21] зазначено, що ці рі-

 

 
 

 

Рис. 6. Моделі змочувания текстурированих повер-

хонь: а) модель Кассі-Бакстера; б) модель Венцеля 

 

Рис. 7. Крайові кути на-

тікання 		�нат та відті-

кання �від 
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вняння описують обидві моделі змочування поверхні лише у випадку, якщо роз-

мір краплі суттєво перевищує розміри шорсткості поверхні (рис. 5). 

Як показано в дослідженні [18], високе значення кута змочування саме по 

собі не є гарантією хороших водовідштовхувальних властивостей. Існує ряд СГ 

поверхонь, з яких, при високих значеннях кута змочування водою, рідина не ско-

чується при нахилі поверхні. Для опису водовідштовхувальних властивостей ча-

сто використовують значення гістерезису кута змочування Н, який є різницею 

значень кута натікання �нат та кута відтікання �від рідини на похилій поверхні 

(рис. 7) 

Н =  �нат – �від	.                                                    (11) 

При великому значенні гістерезису кута змочування Н крапля не може віді-

рватися, навіть якщо кут змочування показує значення, яке відповідає СГ стану 

поверхні. 

Величина Н залежить від  шорсткості поверхні [22]. При виникненні шорс-

ткості поверхні під дією сил тяжіння та капілярного тиску Лапласа крапля може 

проникати в глиб текстури, змочуючи всю поверхню, тобто реалізується стан 

змочування Венцеля. Подальше збільшення шорсткості приводить спочатку до 

зростання величини Н, бо збільшується площа поверхні, що змочує вода, а потім 

то різкого зменшення величини Н  у 10–20 разів. Стрибок Н зумовлений перехо-

дом зі стану Венцеля до стану Касі-Бакстера [23]. 

Отже, для створення СГ поверхні з низьким кутом скочування води необхі-

дно досягти стійкого енергетичного стану Касі-Бакстера на ній. Досягнення та-

кого стану залежить від форми покриття поверхні; поверхневого натягу рідини, 

що змочує; поверхневої енергії матеріалу, що утворює підкладку; температури 

змочування, часу змочування тощо.  

 

Наноматеріали – ефективний метод отримання СГ поверхонь. Як з’ясо-

вано, СГ поверхня повинна мати мікро/нанорозмірну шорсткість та низьку пове-

рхневу енергія. Способи підготовки СГ поверхонь можна загалом розділити на 

підходи «зверху вниз» та «знизу вгору». Підходи «зверху вниз» охоплюють лі-

тографічні та шаблонні методи [24], а також плазмову обробку матеріалу, щоб 

створити на ньому мікро/наноструктуровану поверхню. Підходи «знизу вгору» 

[25] включають переважно само складання та само організацію атомів чи моле-

кул, що створює на поверхні наноструктуровану поверхню, це – хімічне оса-

дження з ванни, фізичне осадження з парової фази  та електрохімічне осадження. 

Наведемо приклади отримання СГ поверхонь обома підходами.   

Прокатні листи алюмінієвого сплаву (AA6061) травили 14,8 мас.% соляною 

кислотою протягом різного часу від 1 до 5 хвилин. Протравлені чисті зразки ви-

сушували та додатково покривали надтонкими тефлоновими плівками методом 

радіочастотного напилення. Утворені нанорозмірні ямки травлення ефективно 

змінюють морфологію поверхні на якій кут змочування сягав значення  � =164о 

± 3о , а кут гістерезису = = 2.5о ± 1.5о [19]. 

У випадку однорідного розподілу агрегованих у фарбу НЧ SiO2 з діамет-

ром 20 нм на покритій фарбою поверхні утворювалася плівка з характерними 

масштабами шорсткості 40–80 нм [20]. Для гідрофобізації отриманої текстури 
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на поверхню наносили полімерну плівку фтор-алкіл-ефірів. Так вдавалося до-

сягти СГ стану плівки з крайовим кутом змочування  � = 170° та кутом скочу-

вання = < 5°. 

На очищених ультразвуком кремнієвих підкладках шляхом осадження в хі-

мічній ванні вирощували наноплівку ZnO [27], а потім сушили протягом кількох 

годин та пасивували шляхом 30-хвилинного занурення в розчин стеаринової ки-

слоти в ацетоні. На рис. 8 відображена СГ поверхня у емісійному скануючому 

електронному мікроскопі, яка утворена стрижнями ZnO з характерним попереч-

ним розміром ∼20 нм. Крайовий кут змочування СГ поверхні � ~173° та гістере-

зис кутів Н ~ 1,5°.   

Шляхом розпилення або занурення поверхні у водний розчин НЧ TiO2  роз-

міром 18 - 21 нм  при нормальній температурі і після висихання протягом 10–20 

хвилин на скляній та металічній поверхні утворюється [27] нанорозмірна плівка 

на основі TiO2. Поверхня стає водонепроникною та гідрофобною з крайовим ку-

том � >150°   

На поверхню металу чи скла методом осадження наносили тонкий шар тов-

щиною менше 100 нм НЧ Al2O3 з характерним розміром 16 нм [26]. Нанесений 

шар, робить поверхню СГ з крайовим кутом змочування �  = 169° ±  2о та кутом 

скочування αααα<5°. Покрита поверхня, набуває властивості самоочищення, має ви-

соку стійкість до тертя і придатна протягом 5 років  [26]. Крім того, такий шар 

водонепроникний та стійкий до корозії і органічного та неорганічного оброс-

тання.  

 

Застосування супер гідрофобних матеріалів. Здатність до самоочищення є 

однією з найбільш очікуваних властивостей СГ поверхонь та найпривабливі-

шою для практичного застосування.  

Зазвичай на склі або інших неорганічних матеріалах вода має контактний 

кут, що коливається від 30-40 градусів. На таких поверхнях легко формуються 

краплі, що погано ковзають, і в процесі висихання води на поверхні абсорбується 

і формується шар пилу. Наприклад, ілюмінатори навігаційного містка (рис.9) 

  

Рис. 8. Супергідрофобна поверхня утво-

рена нанострижнями ZnO з поперечним 

розміром ∼20 нм 

Рис. 9. Самоочищення ілюмінаторів навіга-

ційного містка  судна 
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стають каламутними і погіршують огляд. Здатність СГ матеріалів до самоочи-

щення вирішує цю проблему оптимально. Покриті НЧ Al2O3  поверхні ілюміна-

торів стають СГ і запобігають прилипанню краплі води [28]. При найменшому 

нахилі поверхні до горизонту (αααα<5° ) вода скочується з неї, захоплюючи при 

цьому частинки пилу і бруду, не залишаючи слідів від забруднень (рис.9).  

Мінімізуючи накопичення бруду СГ поверхні сприяють довговічності та 

ефективності матеріалів і конструкцій, тому знаходять застосування для очи-

щення поверхні та  для захисту від корозії і забруднення, наприклад, для очи-

щення поверхні покриття хмарочосів, тощо. 

Здатність до самовідновлення, захисту від корозії та антибіотичні вла-

стивості. Нанотехнологія створює нанопокриття, які можуть самостійно залі-

ковувати (ремонтувати) мікро тріщини [21, 29], що значно поліпшує ефектив-

ність захисного шару від впливу навколишнього середовища. СГ поверхні, про-

сочені мастильними матеріалами [29], привертають великий інтерес завдяки 

своїм унікальним властивостям самовідновлення, низьким кутам ковзання, пок-

ращеною теплопередачою, антикорозійними та клітино відштовхувальними вла-

стивостями. 

 Захист від обледеніння. При наявності у повітрі переохолоджених крапель 

води виникає сублімація водяної пари на поверхні – обледеніння, інтенсивність 

якого найбільша в інтервалі температур 0°С –10°С. Ожеледь може пошкоджу-

вати лінії електропередачі, остійність вітрових генераторів  тощо і приводить до 

значних економічних втрат. Для вирішення цієї проблеми в останні роки були 

запропоновані СГ покриття [30], які мають високу ефективність у порівнянні з 

традиційними способами захисту від обледеніння. 

Розглянемо замерзання крапель води на твердій поверхні і пояснимо пере-

вагу застосування СГ матеріалів. В роботі [31] наведено рівняння для вільної ене-

ргії Гіббса ?�  утворення зародків нової фази краплі води радіусом  �, яка утво-

рює з поверхнею кут змочування �   

?� =
@ABCDE

F
�2 − 3 HIJ � + HIJF �� .                      (12) 

Таким чином, чим більше значення кута  � (коли  � > 90° ), тим більше значення 

?� і, отже, тим більший енергетичний бар’єр і краща ефективність захисту від 

обледеніння.  

Закон збереження енергії при утворенні зародку дає 

K +L0 +LM = �N� + NA + O� ⋅ P                             (13) 

де K – кінетична енергія краплі, що вдаряється об поверхню, L – маса краплі, 0 

– питома теплота пароутворення, M – питома теплота плавлення льоду, N� – кон-

вективний теплообмін між контактною поверхнею краплі та навколишнім сере-

довищем, NA – радіаційний теплообмін між поверхнею краплі та навколишнім 

середовищем, O – теплообмін між краплею та поверхнею,  P – час замерзання 

краплі.  

Тепло, що виділяється краплею води в процесі замерзання 

O = ��Q − �R�/S,        (14) 

де �Q – внутрішня температура краплі під час замерзання, �R – температура на-

вколишнього середовища, S – тепловий опір між краплею та поверхнею, який 
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розраховуємо за формулою [32] 

S =
TU

��VW
+

T�3XUW�

��VY
,                                       (15) 

де  Mі– теплопровідність льоду, M� – теплопровідність поверхні, Z[ – фактор 

впливу теплопровідності льоду, α – коефіцієнт тепловіддачі між краплею води та 

поверхнею, " – площа контакту краплі води з поверхнею. 

Час P від початку фазового переходу краплі води до повного формування 

краплі твердого льоду описується формулою [32]  

P =
\%�

�]��̂ X�Y�
,                                            (16)  

де _ – густина води, ` – об’єм краплі води, a – коефіцієнт тепловіддачі, �b – 

рівноважна температура замерзання, �� – температура поверхні.  

Аналіз формул (15) та (16) вказують на два фактори, які пояснюють пере-

вагу СГ матеріалів у порівнянні з традиційними: 

– чим менша теплопровідність  M� поверхні, тим більший тепловий опір S між 

краплею та поверхнею; 

– чим менша площа " зіткнення краплі з поверхнею, тим більший час P заме-

рзання краплі. 

Краплі води на СГ поверхні мають тенденцію переходити зі стану Касі-Ба-

кстера до стану Венцеля, тому існування стабільного стану Касі-Бакстера на по-

верхні є важливим фактором для ефективного захисту від обледеніння [33 ]. 

Отже, СГ покриття у стані Касі-Бакстера є перспективними для ефективного за-

хисту від обледеніння, оскільки можуть ефективно затримувати утворення льоду 

та зменшувати міцність адгезії льоду завдяки високому куту змочування та ни-

зькому куту ковзання  і, як наслідок, зменшеній площі контакту між твердою по-

верхнею та рідиною.  

У повідомленні [34] досліджено вплив мікроструктури СГ поверхонь на мі-

цність зчеплення льоду за робочої температури − 6°C. СГ поверхні були отримані 

шляхом створення структури мікро/нанорозмірних отворів на поверхні алюмі-

нію після обробки фтор-алкіл-силаном з низькою поверхневою енергією. Порів-

няно з оголеною алюмінієвою поверхнею, мікроструктура отриманих СГ повер-

хонь зменшила міцність зчеплення з льодом в 163,8 разів. Отримана СГ поверхня 

мала кут змочування більше 150° і кути ковзання води менше 8,2° навіть при 

робочій температурі  – 6°C. 

Низька механічна міцність СГ покриттів серйозно перешкоджає їх застосу-

ванню у засобах захисту від обледеніння та видалення льоду. У роботі [35] роз-

робили СГ плівку перфтородецильованої графенової нанострічки (FDO-GNR), 

яка має високу міцність та запобігає замерзанню води, що надходить до СГ по-

верхні при  –14°C.  

Другою проблемою є боротьба з наслідками обледеніння є  пошук таких СГ 

матеріалів, які можуть не лише затримувати утворення льоду, але можуть повні-

стю запобігти його існуванню на поверхні. Впровадження ВНТ у нано покриття 

привело до створення фото термічних НМ. Теплопровідність ВНТ довжиною 2,6 

мкм і діаметром 1,7 нм при кімнатній температурі майже - 3500 Вт/мК-1  [36], що  

значно більше ніж у алмазу. Шляхом перетворення сонячної енергії в тепло, яке 
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поширюючись по ВНТ, збільшується температура CГ поверхні покриттів і таким 

чином ще більше відстрочується або навіть запобігається обмерзанню та прис-

корюється розморожування. 

Автори [31] розробили фото термічні СГ покриття з пасивним захистом від 

обледеніння та з функціями активного розморожування. У поєднанні з низькою 

теплопровідністю, розроблене покриття виявляє чудові характеристики проти 

обледеніння –  відсутність замерзання протягом принаймні 150 хвилин при тем-

пературі –5°С і швидке розморожування за 12,7 хвилин за рахунок ефективного 

використання природного сонячного світла. 

СГ покриття, яке виготовлене [37]  на основі полімеру з додаванням НЧ 

SiO2,  TiC та ВНТ демонструє чудову СГ із крайовим кутом до 162° , кутом ско-

чування лише 4,2° , а значення сили адгезії мікро крапель становить ~16,8 ± 0,6 

мкН . Крім того, завдяки чудовим водовідштовхувальним властивостям і фото-

термічному ефекту покриття демонструвало добрі властивості пасивного захи-

сту від обледеніння та ефективного захисту від обмерзання. Покриття також де-

монструє чудові властивості самоочищення на повітрі, з чудовою механічною 

міцністю, самовідновленням і довгостроковим захистом від корозії.  

Фото термічний шар НЧ CuO  був виготовлений [38] за допомогою методів 

хімічного осадження та травлення. Потім шар просочували стеариновою кисло-

тою і твердим парафіновим воском для створення СГ стану з крайовим кутом 

154,1° і кутом ковзання 6,8°.  Отримані СГ поверхні показують хороші властиво-

сті проти обледеніння та розморожування: під впливом імітованого світлового 

опромінення температура поверхні покриття підвищується до 80°C протягом 12 

хвилин, при температурі –15°C лід на поверхні не утворюється.  

 

Висновки. Розглянута проблема зволоження поверхні та пошук можливого 

рішення негативних наслідків. Вирішення зазначених проблем вирішується ство-

ренням супер гідрофобного стану на поверхні, який виникає при досягненні 

стану змочування Кассі-Бакстера. Найбільш ефективний спосіб досягнення не-

обхідної шорсткість поверхні  для отримання такого стану поверхні є викорис-

тання наноматеріалів. Розроблені СГ покриття мають кути змочування 160о–170о 

та гістерезис кутів змочування 1о-5о , що забезпечує самоочищення поверхні та 

запобігання корозії на ній. Крім того, розроблені СГ покриття, активно захища-

ють поверхні від обледеніння та розморожування за рахунок природного соняч-

ного випромінювання. 
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Kozytskyi S. V.

Nanocoatings to prevent droplet formation, corrosion, wetting and icing

of surface

 

Summary

The formation of H₂O droplets in the liquid and solid states on the surface destroys the 

surface and causes corrosion of the metal surface, and the use of coatings prevents these pro-

cesses.

The effectiveness of the coating is significantly increased when using nanomaterials. 

Nano-particles of SiO₂ (~20 nm in size), TiO₂ (5–10 nm in size), and carbon nanotubes 

introduced into the coating in an amount of 3–5% increase the strength of the coating 

several times, the moisture penetration time by an order of magnitude, and the service life of 

the coating reaches 5 years.

A more effective protection against droplet formation on a surface is to create a superhy-

drophobic state on it. A large contact angle � > 150° leads to water repulsion from the surface 

and a significant decrease in adhesion. Analysis of the wetting formula indicates that to achieve 

a superhydrophobic state, it is necessary to minimize the effective interaction between the mol-

ecules of the solid and the surface, that is, to create a low-energy surface.

Basic models, namely the Wenzel and Cassie–Baxter models, accounting for the contact an-

gle of water on solid surfaces relating to the influence of surface roughness on hydrophobicity 

are discussed. The stable low-energy state corresponds to the Cassie-Baxter model on it.

 The state with large wetting angles and low hysteresis can be realized using nanomaterials 
that are capable of forming rough micro-nano-sized surfaces with wetting angles of 160°– 

170° and rolling angles of 2°–5°. Micro-nano-sized surfaces have promise for application 
because they are capable of self-cleaning, corrosion protection, and exhibit antibiotic 
properties.

Micro-nano-sized superhydrophobic surfaces also prove effective for protection against ic-

ing, as well as for de-icing from surfaces under the influence of solar radiation.

Keywords: water drops, superhydrophobic state, nanotechnology, wetting, icing, de-icing
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До проблеми використання моделі ідеального розчину  

в молекулярної фізиці 

 
Концепцію ідеального розчину сформульовано ще у 80-х роках XIX століття. Одно-

значність формулювань та визначення на її основі властивостей ідеальних сумішей ви-
ключає будь-які неоднозначності в їх тлумаченні. Проте, час від часу в літературі мо-
жна зустріти формулювання густини ідеального розчину, що суперечать загальноприй-
нятому визначенню. Цей невеликий огляд присвячено проблемі використання концепції 
ідеального розчину у дослідженнях з фізики конденсованого стану. Наведено декілька 
прикладів проблемних формулювань та проведено їх критичний аналіз. 

Ключові слова: ідеальний розчин, густина, адитивність. 
 
 

Вступ. Одним із основних методів дослідження волюметричних, теплових, 
реологічних та інших властивостей розчинів є порівняння експериментальних 
даних з відповідними властивостями ідеальних розчинів за тих же температури, 
тиску та составу. У літературі [1, 2, 3, 4, 5] ми знаходимо декілька ідентичних за 
своїм змістом визначень ідеального розчину (необхідність ретельного цитування 
буде пояснено нижче). 

Наприклад, у [1] зазначається, що ідеальний розчин - це розчин, хімічні 
потенціали компонентів якого у всіх діапазонах температур T , тисків P та кон-
центрацій визначаються як: 

   , lno
i i iT P RT x     

де    ,o
i T P  – хімічний потенціал компоненту i за тих же температури та тиску, 

що й у розчині, ix  – мольна частка компоненту i. З цієї формули випливають, 

серед інших, два важливих для подальшого обговорення висновки. Для густини 
id  та об’єму idV  ідеального розчину ми маємо ([6], формули 1 та 2 у тексті пуб-

лікації): 

 0

1

n
id

i i
i

    ,  0

1

n
id

i i
i

V x


   

де  0

i ,  0

i , 
 0

i i
i id

x

V


  , ix  – густина, молярний об'єм, об'ємна та мольна частка 

компоненту i . Як наслідок з рівняння для об'єму ідеального розчину отримуємо 
вираз для надлишкового об'єму  

E
idV  цього розчину: 

  0E
idV  .     (1) 
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Це рівняння є дійсним для всіх концентрацій, температур та тисків. 
Автори [7] наголошують, що для ідеального розчину має місце адитив-

ність: 
 молярного об'єму по мольній частці (часто визначається як молярно-ади-

тивна властивість); 
 густини по об'ємній частці розчиненої речовини (визначається як об'ємно-

адитивна властивість). 
Звертається увага [8], що при визначенні надлишкових властивостей не всі 

термодинамічні характеристики ідеальних розчинів підпорядковуються адитив-
ному правилу залежно від мольної частки компонентів. Автори наводять прик-
лад критики такого підходу у численних експериментальних роботах з акустики 
[6, 9, 10]. 

У [4] наведено дещо інше визначення ідеального розчину, а також класифі-
кацію ідеальних розчинів. 

Зазначене вище визначення ідеального розчину та наслідки з нього перед-
бачають відсутність будь-яких неоднозначностей, різночитань чи інтерпретацій. 
Незважаючи на це, час від часу з'являються та продовжують з'являтися публіка-
ції, де густина ідеального розчину id визначається як адитивна по відношенню 
до густин компонентів розчину. При цьому склад розчину задається мольними 
або масовими частками, або моляльністю розчину. 
 

1. Інтерпретації густини ідеального розчину. Наведемо декілька прикла-
дів з означених публікацій. Деякі положення з цих публікацій будуть наведені як 
цитати на мові оригіналу або у перекладі. 

Так у [11] концентраційна поведінка густини водного розчину сахарози по-
рівнюється з адитивною по відношенню до густин компонентів розчину. При 
цьому автори не використовують поняття «ідеальний розчин». Нажаль, формула, 
що визначає концентраційну залежність густини цього «модельного» розчину 
також не наводиться, але наводиться вислів: «…отклонения плотности растворов 
сахарозы от аддитивности…». У статті вказано, що склад розчинів визначається 
у мольних частках сахарози. Найбільш імовірно, густина як функція концентра-
ції у [11] має вигляд: 

   1 21id x x      ,    (2) 

де 1 2,   – відповідно, густини розчинника (вода) та розчиненої речовини (саха-

роза). Аналогічна формула наводиться у роботі [12]. 
При дослідженні фізичних властивостей водних розчинів 1-пропанолу [13] 

оцінка отриманих результатів виконується за допомогою формули для густини 
розчину, що аналогічна (2). Ця формула визначається як «наближена». Як і у [11] 
поняття «ідеальний розчин» не використовується. 

Таку ж лінійну концентраційну залежність, але у залежності від масової 
частки c , 

   1 21id c c          (3) 



Фізика аеродисперсних систем. – 2025. – № 63. – С.23-32 

25 

мають на увазі автори [14] (залежність у явному вигляді не наводиться). Такий 
характер залежності густини обґрунтовано відсутністю міжмолекулярної взає-
модії, що притаманна ідеальним розчинам. Ця теза ніяк не обґрунтовується, або 
літературні джерела не наводяться (на відміну від даної роботи, де ретельному 
цитуванню приділено особливу увагу). В якості ілюстрації у [14] наводяться гра-
фіки залежностей густин реального (отримано експериментального) та ідеаль-
ного розчинів вода-етанол (див. рис. 1). 

Характер залежності для ідеального розчину (див. рис. 1) підтверджує наше 
припущення, що до вигляду концентраційної залежності густини, який співпадає 
з (2). 

Аналогічний вигляд має густина ідеального розчину у [15] (формула 9 у те-
ксті публікації). Концентрації визначаються у мольних частках розчиненої речо-
вини. 

Саме таке ж твердження як у [14] наводиться у [16] на сторінці 150: «В иде-
альном случае, когда между компонентами смеси отсутствует какое-либо взаи-
модействие, зависимость плотности от состава должна быть линейной». Ця теза 
також ніяк не пояснюється та не обговорюється. Такий саме вигляд має концен-
траційна залежність густини ідеального розчину у роботах [17, 18] але при цьому 
склад визначається за допомогою моляльності розчину. 

У [19] при обговоренні вигляду концентраційних залежностей густини вод-
них розчинів гексіленгликолю стверджується, що відхилення цих залежностей 
від лінійних свідчить про їх не ідеальність. 

Природно, зазначений погляд на концентраційну залежність густини ідеа-
льних розчинів також відображено в учбовій літературі наприклад, [20, 21, 22] 
та дисертаційних роботах, наприклад [23]. Окремо слід навести приклад різно-
манітних не фахових інтернет-ресурсів у форматі «запитання-відповіді», напри-
клад [24]. В наш час, нажаль, дедалі частіше виключно вони виступають джере-
лом інформації. 

Зрозуміло, що наведені приклади не вичерпують всього списку наявних пу-
блікацій. 

Наявність подібних проблематичних публікацій вимагає розібратись у по-
ширених помилках і відновити правильне тлумачення концепції ідеального роз-
чину, що і буде зроблено в наступних розділах. 
 

2. Густина ідеального розчину. По-перше звернемось до такої поширеної 
тези: ідеальним розчинам притаманна відсутність міжмолекулярної взаємодії. 
Слід підкреслити, що відсутність міжмолекулярної взаємодії не є необхідною 
умовою ідеальності розчину. У літературі можна зустріти умови, які характерні 
для ідеальних з точки зору термодинаміки розчинів (тобто ті, що підкоряються 
закону Рауля). У [2] на сторінці 12 «строго говоря, жидкости, образующие иде-
альный раствор, должны быть одинаковы по молекулярным свойствам, характе-
ристикам межмолекулярных взаимодействий». І. Пригожин [3] наводить цю 
умову у формі: «Утворення ідеального розчину імовірно лише, якщо маси, роз-
міри молекул і парціальні сили взаємодії компонентів мало відрізняються між 
собою». 
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По-друге визначимо, що будь-яка властивість одного моля речовини adX  є 

адитивною, коли вона складається з молярних властивостей 0
1X  и 0

2X  компонен-
тів пропорційно їх мольним часткам у розчині [25] сторінка 184: 

 0 0
1 21adX X x X x   , 

де x – молярна частка розчиненої речовини. Але не часто звертається увага, що 
це визначення стосується тільки екстенсивних властивостей розчинів [26]. 

До адитивних можуть бути віднесені, наприклад, таки фізичні величини 
[27]: молярний об’єм, коефіцієнт молярного ізобаричного розширення, молярна 
ізобарична теплоємність, коефіцієнт молярного ізотермічного стиснення та кое-
фіцієнт молярного ізоентропійного стиснення. Так, наприклад, за правилом ади-
тивності [28, 29] може бути визначено надлишковий об’єм розчину: 

  211  xxVV E  , 
де V  – експериментальне значення молярного об’єму розчину, 1 , 2  – значення 

молярних об’ємів розчинника та розчиненої речовини. 
На підставі визначення густини та первісних властивостей ідеального роз-

чину (1) не важко отримати залежності для густини ідеального розчину. У рів-
нянні (4) ця залежність подана як функція масової частки розчиненої речовини 
c, а у рівнянні (5) – як функція мольної частки x : 

 

1 2

1
1

id

c c
 




 

,                                               (4) 

   
 

1 2

1 2

1 2

1

1
id M x M x

M x M x

 
 




 

,     (5) 

де 1M  і 2M  – молекулярні (молярні) маси розчинника і розчиненої речовини. З 

(4) і (5) випливає, що ні про яку лінійну залежність густини від масової або мо-
льної частки компонентів розчину не йдеться. 

На рис. 1 (залежність 3) наведена залежність густини ідеального розчині 
вода-етанол, що розрахована за допомогою (4) та відповідає дійсності. 

З даних, що наведено на рис. 1, бачимо, що залежність для ідеального роз-
чину (залежність 3) достатньо наближена до лінійної (залежність 2), але має від 
неї відхилення (не перевішує %5.2 ). Звернемо увагу, що при дослідженнях, на-
приклад, кластеризації у розчинах ця величина має суттєве значення. Так, відно-
сне відхилення об’єму розчину від ідеального (контракція) для розчинів вода-
етанол за температури C20  дещо перевищує %5.3 . 
 

4. Аналіз наведених прикладів. Розглянемо більш ретельно факти, що на-
ведені у [14, 15]. Застосуємо визначення густини ідеального розчину у вигляді 

 id idm V  ,      (6) 

де m – маса розчину. З урахуванням залежностей молярної маси та молярного 
об’єму розчину, рівняння (6) набуває вигляду: 
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 
1 2 1 2((1 ) ) ((1 ) )idx M xM x x        . 

Бачимо, що с обох боків знаку рівності в дужках знаходяться адитивні величини. 
Цей факт, з точки зору математики, виключає адитивність густини ідеального 
розчину )(id  по відношенню до мольної частки його компонентів. Такий же са-
мий висновок можна отримати у разі завдання складу розчину масовими част-
ками. 

Цікаво, що одночасно з вира-
зом для густини ідеального розчину 
у [15] наводиться формула для мо-
лярного об’єму ідеального розчину 

    1 21idV x x       (формула 15 у 

тексті публікації). Природно, що 
вираз для молярної маси розчину за 
допомогою (6) у такому випадку не 
співпадає з 1 2(1 )x M xM  . На до-

даток зазначимо, що адитивна фор-
мула густини ідеального розчину 
призводить до відмінності від нуля 
надлишкового об’єму цього роз-

чину. Факт   0E
idV   суперечить ви-

значенню цієї властивості ідеаль-
ного розчину (1). 

Легко отримати вираз густини 
ідеального розчину в залежності від 
моляльності MC  [моль/кг], що ви-

пливає із визначення густини: 

  2

2

1 2

1000
1000

id M

M

M C
M C


 


 

.     (7) 

Бачимо, що ця залежність не є лінійною відносно моляльності розчину. З 
погляду на зв'язок, наприклад, мольної частки та моляльності розчину [1]: 

3

1

10
M

M

C
x

C
M





 

легко отримати формулу (5). 
Але, можна записати адитивне співвідношення густин ідеального розчину 

по відношенню до об’ємної частки розчиненої речовини ( ): 

   1 2 1 1 2 2
1 2

1 2 1 2

1id m m m V V

V V V V V

   
         

 
,  (8) 

 
Рис. 1. Залежності густини водних розчинів 
етанолу як функції масової частки спирту за 
температури 20ºC. 1 – експериментальні 
дані відображені точками [14, 30]; 2 – пряма 
лінія яка, як стверджують автори [14], від-
повідає густині ідеального розчину; гус-
тина ідеального, що розрахована по (4). 
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де 1 2V V V   – об’єм ідеального розчину. Лише в цьому випадку порівняння за-

лежності густини реального розчину з лінійною, що відповідає ідеальному роз-
чину, є коректним [31]. 

Також можна отримати вираз для густини розчину у вигляді 

       1 2
1 2

1 2

1id m m m
x x

V V V
 

       


, 

де  

1 2

i
i

M

V V


 


 – парціальна молярна густина i -го компоненту. Ця формула 

схожа з (2), але, слід зазначити, що  
i


  не є характеристикою чистого компоне-

нту i. 
Нагадаємо, що фізичні величини поділяються на два типи – екстенсивні та 

інтенсивні [32]. 
Перші залежать від кількості речовини та відповідають законам адитивності 

(маса, об'єм, внутрішня енергія тощо). Властивість адитивності цих параметрів 
очевидна. Так, наприклад, маса суміші дорівнює сумі мас компонентів. Екстен-
сивні властивості компонентів розчину можна характеризувати парціальними 
молярними величинами. 

Другі - інтенсивні, не залежать від кількості речовини та при взаємодії ре-
човин набувають рівноважного значення (температура, тиск, густина тощо). Їхня 
властивість неадитивності також зазвичай очевидна. Так, розділивши будь-яку 
ізотермічну систему на окремі частини, отримаємо однакові температури і гус-
тини у кожній з її частин. 

З погляду на наявні типи фізичних величини природно звернутись до визна-
чення фізичного змісту характерних виразів. Приймемо, що M ,  , x ,  - моле-
кулярна маса, молярний об'єм, мольна та об’ємна частки речовини у розчині. 
Тоді величини Mx  та x  - є, відповідно, маса та об'єм деякої частини моля цієї 
речовини (маса та об’єм - є екстенсивні величини). Але нічого не можливо ска-
зати відносно величини x . Адже густина відноситься до величин, що не зале-
жать від кількості речовини (густина моля або його будь-якої частини залиша-
ється незмінною). Проте фізичний зміст мають величини c  та   - це частина 
питомого об’єму речовини та парціальна густина компоненти ідеального роз-
чину. 

Підставою для «непорозумінь» у визначенні густини ідеального розчину 
можна також вважати не зовсім чітке авторське формулювання деяких тез. 

Так у [22] підкреслюється, що багато властивостей ідеальних розчинів (на-
приклад, густина) адитивні: «Идеальные растворы имеют характер простых мо-
лекулярных смесей. К ним вполне подходит «физическая» теория растворов. 
Многие свойства этих систем (например, плотность) аддитивны. Компоненты, 
образующие идеальный раствор, неограниченно смешиваются между собой». У 
разі визначення складу розчину в об’ємних частках (8) це ствердження дійсно 
має місце. Але для інших способів завдання складу розчину (масова та мольна 
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частки (проценти), моляльна концентрація) адитивність відсутня. Однак достат-
ньо вказати, що автор [22] є хіміком і визначення концентрації розчину об’єм-
ними частками для нього є більш природним. 

Для визначення складу розчину у [33] використовується доволі рідкісна ве-

личина – молярна густина   . Ця величина визначається як кількість речовини, 
що виражена у молях, в одиниці об’єму цієї речовини. Природно молярна гус-

тина  
i


  та «масова» густина i  компоненту i  пов’язані між собою: 
 

i i iM
   .      (9) 

Автори [33] наводять формулу (формула 5-11 у тексті публікації) оцінки гу-
стини розчину: 

       
1 2 3

1 2 3

1
...

S

x x x
   
   

   
,   (10) 

де  
1


  – молярна густина компоненту i. Формула (10) співпадає з формулою для 

густини ідеального розчину, але автори на це не вказують. Також (10) має схо-
жість з формулою (3), де склад розчину визначається масовою часткою розчине-
ної речовини. Бачимо, що при визначенні складу розчину молярною густиною 
завдяки (9) ми також не маємо адитивності густини ідеального розчину по від-
ношенню до мольної частки його компонентів. 

У [23] представлена залежність густини ідеального розчину у вигляді ана-
логічному (2). Значення змінної, що визначає склад розчину визначено як: «x is 
the percentage of solute concentration». У тексті склад розчину визначається декі-
лькома способами: за допомогою розмірних концентрацій г/л і моль/л, а також 
ppt (частки на трильйон (ppt) - це визначення, яке найчастіше використовується 
для опису дуже малих кількостей або залишкових забруднень у питній воді). Та-
кож використовується «concentration %», але фізичний зміст такого визначення 
концентрації не пояснюється. 
 

Висновки. На нашу думку, основною причиною виникнення проблем у ви-
значенні концентраційної залежності густини ідеального розчину є повне отото-
жнення різних способів завдання концентрації розчинів. Це відбувається у випа-
дку коли справедливість адитивного співвідношення густини розчину залежно 
від об'ємних часток компонентів вважається придатним і для інших способів ви-
значення складу розчину (через молярні частки, масові частки та ін.) або отото-
жнення адитивності об’єму ідеального розчину з адитивністю концентраційної 
залежністю його густини. На наш погляд, основна причина таких неправомірних 
ототожнень - це спроба інтерпретації залежності густини розчину при недостат-
ній увазі до базового визначення цієї величини. Важливо зазначити, що наве-
дення будь яких наближених виразів для густини ідеального розчину не має 
сенсу з погляду наявності строгого аналітичного виразу для цієї величини (4) і 
(5). 

Сподіваємось, що короткий аналіз, проведений у даній роботі, сприятиме 
виправленню вказаних помилок і утвердженню правильної фізично обґрунтова-
ної інтерпретації моделі ідеального розчину і пов’язаних з нею концепцій. 
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Подяки. Автор висловлюють щиру подяку професору Миколаю Петровичу 
Маломужу за незмінну підтримку робот автора. Висловлюю також подяку лау-
реату Державної премії України в галузі науки і техніки 2020 року доктору фі-
зико-математичних наук Олександру Бекшаєву, за підтримку у підготовці такої 
досить незвичайної публікації. 
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Chechko V. E.

To the problem of using the ideal solution model in molecular physics
 

SUMMARY

The concept of an ideal solution was formulated back in the 80s of the 19th century. The 
unambiguity of its formulations and the determination on their basis of the properties of ideal 
mixtures eliminates any ambiguity in their interpretation. But sometimes in the literature you 
can find a formulation of the density of an ideal solution that contradicts the generally accepted 
definition. This short review is devoted to the problem of using the concept of an ideal solution 
in research in condensed matter physics. Several examples of problematic formulations are 
given and their critical analysis is carried out.

Keywords: ideal solution, density, additivity.
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Mechanism for the chemical oxygen-induced sensitization of AgBrI  

microcrystals spectrally sensitized with anionic dye  
 

In this work, the specific disperse systems are considered, which are formed in composite 

condense materials containing light-sensitive silver-halide microcrystals (MCs). Based on the 

low-temperature (T = 77 K) luminescent and spectrosensitometric properties of AgBrІ MCs, a 

mechanism is discussed for the influence of the oxygen treatment on the MCs’ spectral sensiti-

zation by an anionic dye. It is shown that, in contrast to the general view prevailing in the 

current literature, the effect of oxygen cannot be reduced only to decreasing the sensitivity of 

AgBrI MCs, and its role in the spectral sensitization of AgBrI MCs is not so unambiguous. 

Within the framework of the proposed mechanism, such ambiguity appears due to the fact that 

silver centers Ag⁺ and Ag₂⁺, different in their structure, participate in the generation-
recombination processes of nonequilibrium charge carriers, which interact with various 

aggregate forms of the dye adsorbed on the MC surface and are affected by oxygen in 

different ways. The results will be useful for numerous applications involving such MCs, in 

particular, for optimisation of holographic and spectrozonal photo-materials, gas-phase 

sensors and in solar energy systems.
Keywords: silver-halide microcrystals, anionic-dye sensitization, low-temperature lumines-

cenсe, oxygen treatment, nonequilibrium charge carriers, generation-recombination pro-

cesses.

 
Introduction. When registering optical information, the spectral range of intrinsic 

sensitivity of silver-halide (AgHal) microcrystals (MCs) extends up to the wavelength 
λ = 500 nm [1]. Sensitization of AgHal MCs with organic dyes can change the region 
and value of spectral sensitivity. Remarkably, a number of dyes applied for sensitiza-
tion expand the intrinsic spectral sensitivity of AgHal MCs to the long-wave region (λ 
> 500 nm) up to the near-infrared range, while some of them only lead to a decrease in 
the intrinsic sensitivity of AgHal MC. Such dyes are called sensitizer-dyes (S-dyes) 
and desensitizer-dyes (D-dyes), respectively. 

In works [2,3], it was noted that the desensitizing effect of dyes is only manifested 
if the MC-carrying medium is exposed to gaseous (O2). Considerable attention to the 
role of O2 and H2O in desensitization processes is given in works [4,5,6]. In addition, 
in [6] it was established that oxygen affects the intrinsic sensitivity of AgHal MC even 
in the absence of dye. Removal of oxygen by vacuuming leads to an increase in the 
intrinsic sensitivity (λ < 500 nm) of AgHal MCs, and some D-dyes, in high vacuum, 
become effective sensitizers [4,6]. 
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The mechanism of the oxygen-stimulated influence on the desensitization process 
has not been fully elucidated, and various assumptions have been made regarding it. In 
interpreting our experimental data, we will adhere to the assumption made by Hamilton 
in [7], who explains the influence of O2 by the fact that oxygen affects the population 
and release of the surface levels of AgHal MCs. 

For S-dyes, the process of desensitization (decrease in sensitivity) of AgHal MCs 
is also poorly understood both in the spectral region of its own sensitivity and in the IR 
region of spectral sensitization [8,4,9]. In Refs. [10,11,12], this process of desensitiza-
tion by S-dyes was defined as self-desensitization by dyes. In these works, it was also 
noted that oxygen and moisture actively participate in the self-desensitization process. 
In [12], a self-desensitization mechanism was proposed in which an oxygen anion rad-
ical should be formed as a result of the transfer of a nonequilibrium electron from the 
dye to oxygen; however, in our opinion, the formation of an oxygen anion radical has 
not received sufficient experimental confirmation. 

Therefore, oxygen plays a significant role in the processes responsible for spectral 
sensitization, desensitization and self-desensitization of AgHal MCs by dyes, but its 
participation remains poorly studied and unclear to date. Accordingly, the goal of our 
work is to clarify the sensitization / desensitization mechanisms in dye-doped AgHal 
MCs in presence of oxygen, which would consistently describe both the low-tempera-
ture luminescent and spectrosensitometric properties of AgHal MCs. 

 

Samples and research methods. The emulsion samples for the studies were syn-
thesized using the two-stream ammonia method with the supply of one-normal (1N) 
solutions of AgNO3 and KBr (3 mol % KI) at a rate of 6.0 ml/min at a temperature of 
60 C and at pAg of 8.6. The AgHal content in the finished emulsion was 0.28 gmol/l, 
and gelatin content was 7%. As a result, cubic AgBrІ MCs of 0.2 μm in size were 
formed in the emulsion. After that, the Ag content in the emulsion was brought to pAg 
= 4.0 by introducing a solution of AgNO3. 

For spectral sensitization of AgBrІ MCs, we used an anionic J-aggregating pan-
chromatic dye – pyridine salt of 3,3'-di-γ-sulfopropyl-9-ethyl-4,5,4',5'-dibenzothia-car-
bocyanine-betaine, alcohol solutions of which were introduced into the finished emul-
sion; from now on, the term “dye” refers to this organic substance. Finally, the dye 
molecules (dye-M) and J-aggregates (dye-J) appear adsorbed at the surfaces of AgHal 
MCs thus forming the system of “AgBrI MCs with anionic dye adsorbed on their sur-
face” (AMADAS). The dye molecules not adsorbed on the MCs surfaces were sepa-
rated by centrifugation. 

In our conditions, dye-induced spectral sensitization of AgBrІ MCs was carried out 
at a concentration of 10-4 mol dye / mol AgBr. This concentration of dye was chosen 
so that in addition to the interaction of dye-Ms with the surface of MCs, the formation 
of aggregated forms of dye was ensured, which depends primarily on the interaction of 
the dye-Ms with each other [13, 14]. 

The finished emulsion samples were cast onto glass plates 9 cm wide and 12 cm 
long. The dried plates were exposed to light decomposed into a spectrum along the 
plate length in the range from 400 nm to 1100 nm in an ISP-73 high-aperture spectro-
graph. As a result of such exposure, latent image centers appeared in AgBrІ MCs – 
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reduced neutral Ag centers of atomic-molecular degree of dispersion [10]. To visualize 
the latent image centers, a depth developer was used [15]. The depth developer reduces 
Ag not only in those microcrystals in which the latent image was created by illumina-
tion from the region of their intrinsic absorption (λ < 500 nm), but also from the region 
of absorption of the S-dye (500 – 1100 nm). Measurements of the spectral distribution 
of the optical density along the length of the exposed plate, which is proportional to 
the concentration of developed latent-image centers, was performed with an MF-4 mi-
crophotometer using the standard procedure [9]. 

Thus, the proposed ways of exposure and development allow us to trace the distri-
bution of the reduced Ag centers of the atomic-molecular dispersion in AgBrІ MCs 
depending on the illuminating light wavelength. 

Measurements of the luminescence of dye-sensitized AgBrІ MCs at a temperature 
T = 77 K were performed on an experimental setup that allows recording luminescence 
spectra in the following sequence: excitation lasts for ~ 10-4 s, is followed by a "dark" 
interval of  ~ 10-3 s, and only after that does luminescence recording begin for ~ 10-4 
s. Then the cycle is repeated at a frequency of 800 Hz. This approach enables recording 
phosphorescence and anomalously delayed fluorescence ( > 10-3 s) caused by the re-
distribution of nonequilibrium charge carriers in the system, which is of our primary 
interest in this work. 

 
Experimental results. The study of low-temperature luminescence of the dye-sen-

sitized emulsion, not subjected to treatment in an oxygen atmosphere, showed that dye 
in the AMADAS structures is present both in the molecular and J-aggregated forms. In 
this case, the luminescence and excitation spectra are characterized by the following 
luminescence bands presented in Fig. 1. When AgBrI MCs are excited by light from 
the region of intrinsic AgHal absorption with λ = 450 nm, we observe luminescence 
maxima at λmax ≈ 565 nm and at λmax ≈ 750 nm (Fig. 1a, curve 1). When excited by 
light from the region of absorption of the dye-J (λ = 690 nm), the glow spectrum is 
characterized by an anti-Stokes luminescence band with λmax ≈ 565 nm, and by a long-
wave luminescence with λmax ≈ 790 nm (Fig. 1a, curve 2). 

In full agreement to these data is the luminescence excitation spectrum with λmax ≈ 
565 nm, which is characterized by two maxima at λ = 450 nm (corresponding to the 
absorption edge of an AgBrI MC) and at λ = 690 nm (corresponding to the absorption 
region of dye-J) illustrated by Fig. 1b, curve 1. The luminescence excitation spectrum 
at λmax ≈ 790 nm is characterized by the presence of three maxima λmax = 450 nm, 600 
nm and 690 nm, which are related to the absorption of AgBrI MC, dye-M and dye-J, 
respectively (Fig. 1b, curve 2). 

Maintaining the emulsion in an oxygen atmosphere for 1 to 2 minutes results in an 
approximately twofold increase in the luminescence intensity Iphos of all luminescence 
bands for different excitation wavelengths, while the positions of maxima for the lu-
minescence and luminescence excitation spectra do not change (Fig. 1c, d, e, f). 

Further keeping the emulsion in an oxygen atmosphere for more than 2 minutes 
leads to the following changes in the luminescence intensity. The luminescence inten-
sities Iphos of the bands at λmax ≈ 565 nm and λmax ≈ 790 nm upon excitation by light 
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with λ = 450 nm decrease. Moreover, upon keeping the emulsion in an oxygen atmos-
phere for 4 minutes, the intensities of these bands reach the level that was observed 
before the sample was treated in an oxygen atmosphere (Fig. 1g, curve 1). Upon exci-
tation by light with λ = 690 nm, the anti-Stokes luminescence intensity at λmax ≈ 565 
nm drops below the level that was observed before the sample was treated in an oxygen 
atmosphere, and the luminescence maximum in the long-wavelength region of the 
spectrum shifts from λmax ≈ 790 nm to λmax ≈ 810 nm (Fig. 1g, curve 2). 

The sensitometric properties of the experimental samples are characterized by the 
dependence of the optical density D – D0 of the developed emulsion on the illuminating 
light wavelength and on the time t (measured in minutes) of keeping the sample in the 
oxygen atmosphere, illustrated by Fig. 2. For the emulsion with t = 0 (no oxygen treat-
ment), the maxima of the optical density are observed at λ = 450 nm, 600 nm and 690 
nm (Fig. 2a), which correspond to the absorption region of AgBrI MC, dye-M and dye-
J, respectively. The value of the optical density in the absorption region of the dye-M 
is maximum and 7 – 8 times exceeds that for the dye-J. Keeping the emulsion in an 
oxygen atmosphere for t = 10 min does not change the optical density in the absorption 
region of AgBrI MCs, which was to be expected. In the absorption region of the dye-
M, the optical density decreases, and in the absorption region of the dye-J, it increases 
(Fig. 2b). At t = 20 min, the optical density in the absorption region of the dye-J reaches 

 

Fig. 1. Spectra of (a, c, e, g) luminescence and (b, d, f) luminescence excitation for the dye-
sensitized AgBrI MCs (AMADAS) after the emulsion is maintained in oxygen atmosphere 
during (a, b) t = 0 min; (c, d) t = 1 min; (e, f) t = 2 min, and (g) t = 4 min. 
(a) luminescence spectra upon excitation by light with λ, nm: (1) 450; (2) 690; 
(b) excitation spectra of the luminescence bands with λmax, nm: (1) 570; (2) 790;  
(c) luminescence spectra upon excitation by light with λ, nm: (1) 450; (2) 690;  
(d) excitation spectra of the luminescence bands with λmax, nm: (1) 570; (2) 750; (3) 800;  
(e) luminescence spectra upon excitation by light with λ, nm: (1) 450; (2) 690;  
(f) excitation spectra of the luminescence bands with λmax, nm: (1) 570; (2) 800;  
(g) luminescence spectra upon excitation by light with λ, nm: (1) 450; (2) 690. 
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the maximum for an emulsion not treated with oxygen in the absorption region of the 
dye-M (Fig. 2c). 

Note that in sensitometric studies, the time of emulsion exposure to oxygen sig-
nificantly exceeds the exposure time applied in luminescent studies. This is due to the 
fact that for luminescent studies it is sufficient for oxygen to affect the electronic sub-
system, which responds to the effect fairly quickly. In sensitometric studies, exposure 
to oxygen is associated with the occurrence of topochemical reactions with the for-
mation of Ag clusters, i.e. with changes in the ionic subsystem, which determine the 
process duration. 

 

Discussion of the experimental results. The first conclusion derived from the 
above-presented results is that the effect of oxygen on the spectral sensitization of 
AgBrI MCs with anionic dye cannot be reduced, as was claimed in literature, exclu-
sively to decrease of the MC sensitivity; in fact, the role of the oxygen treatment is 
more complex. When AMADAS systems are kept in a gaseous-oxygen atmosphere for 
up to 2 minutes, the luminescence intensity in all glow bands, really, increases; how-
ever, a decrease in the luminescence intensity in all glow bands occurs when the oxy-
gen-exposure time exceeds 2 minutes. Differences in the effect of oxygen on the AM-
ADAS structures are also observed in sensitometric studies. Before keeping AgBrI 
MCs in an atmosphere of gaseous oxygen, the highest concentration of developed Ag 
is observed when illuminated with light from the dye-M absorption region. The oxygen 
treatment of AgBrI MCs is accompanied by a decrease in the developed Ag concentra-
tion when illuminated with light from the absorption region of the dye-M, and an in-
crease when illuminated with light from the absorption region of the dye-Js. The de-
pendencies of the luminescent and sensitometric data on the duration of the oxygen 
treatment of the emulsion are shown in Fig. 3. 

 
Fig. 2. Dependences of the optical density D – D0 of emulsion darkening on the wavelength 
of the illuminating light and on the time of exposure in an atmosphere of gaseous oxygen 
during (a) t = 0 min; (b) t = 10 min; (c) t = 20 min.  
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To clarify the mechanism of the influence of oxygen on the spectral sensitiza-
tion of AgBrI MCs by an anionic dye (accompanied by the AMADAS formation), 
which enables to explain the dependences presented in Fig. 3, we employ our pre-
viously expressed assumption that the transfer of photoexcitation from AgBrI MC 
to the dye and from the dye to AgBrI MC occurs with the participation of Ag cen-
ters [16]. 

The AgBrI MCs synthesized in this work contain an excess concentration of silver 
ions Ag+ compared to stoichiometry. Some of these ions Ag+ are located in the inter-
stitial space of the AgBrI MC crystal lattice in a mobile state. Simultaneously, a certain 
quantity of the ions Ag+ are coupled with regular silver ions of the MC lattice and form 
thus centers of the atomic-molecular degree of dispersion Ag2

+. 
The transfer of photoexcitation, i.e. nonequilibrium charges generated by light from 

the region of intrinsic absorption of AgBrI MCs to the dye-Ms and dye-Js adsorbed on 
their surface, as well as those generated by light from the region of absorption of the 
dye-J to the AgBrI MCs and dye-Ms, occurs with the participation of interstitial silver 
ions Ag+ and silver centers Ag2

+. The process is organized as follows.  
Upon excitation by light from the region of intrinsic absorption of AgBrI MC with 

λ = 450 nm, the centers Ag+ and Ag2
+ are active traps for nonequilibrium electrons, 

while the dye-M and paired iodine centers (I–I–), located in neighboring anion sites of 
the crystal lattice [16], are active traps for nonequilibrium holes. The energies of elec-
tron states of these centers, together with the conduction (CB) and valence (VB) energy 
bands of an AgBrI MC, as well as the scheme of radiative and thermal transitions be-
tween the energy levels of our interest, are schematically shown in Fig. 4. 

According to this scheme, upon excitation by light with λ = 450 nm (Fig. 4a, tran-
sition 1), the following transitions are responsible for the luminescence we observe. 

 

Fig. 3. Dependences of the optical density D – D0 of emulsion darkening (curves 1, 2, 3) 
and the intensity of the glow with λmax ≈ 565 nm (curves 4, 5) on the time of keeping the 
emulsion in an atmosphere of gaseous oxygen. Wavelengths of the illuminating and exciting 
light are: (curves 1, 4) 450 nm, (curve 2) 590 nm, (curves 3, 5) 690 nm. 
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Luminescence with λmax ≈ 565 nm is caused by the recombination of a free electron 
from the CB with a hole localized at the paired iodine center (Fig. 4a, transition 2). 
Luminescence with λmax ≈ 750 nm is caused by the recombination of an electron local-
ized at the Ag2

+ center with a hole localized at the paired iodine center (Fig. 4a, transi-
tion 4) [17]. 

When excited by light with λ = 690 nm (Fig. 4b, transition 1'), the relaxation of 
nonequilibrium electrons and holes occurs according to the scheme of Fig. 4b. 
Nonequilibrium holes are redistributed between the ground level S0' of the dye-J and 
the VB of the AgBrI MC, whence they are partially captured by paired iodine centers. 
Electrons, excited from S0' to the S1' level of the dye-J, partially recombine with holes 
at the dye-J ground level S0' (Fig. 4b, transition 6') and partially transfer to the Ag2

+ 
centers of the MC. Electrons localized at the Ag2

+ centers, partially recombine radia-
tively with holes localized at the paired iodine center, causing luminescence with λmax 
≈ 750 nm (Fig. 4b, transition 4'), and are partially excited by light with λ = 690 nm to 
the CB of AgBrI MC (Fig. 4b, transition 2'). Nonequilibrium electrons that arise in the 
CB as a result of two-photon excitation by light with λ = 690 nm from the S0' level of 
the dye-J, partially recombine radiatively with holes localized at the paired iodine cen-
ter, which causes anti-Stokes glow with λmax ≈ 565 nm (Fig. 4b, transition 3'), and par-
tially fall on the triplet level T of the dye-M, from which recombination with a hole 
captured by the ground level S0 of the dye-M takes place, causing phosphorescence 
with λmax ≈ 810 nm [18] (Fig. 4b, transition 5'). It should be noted that the phosphores-
cence of the dye-M (λmax ≈ 810 nm), caused by the recombination of an electron at the 
triplet level T with a hole captured by the ground level S0 of the dye-M, is quite clearly 
manifested as a maximum upon its excitation by light with λ = 690 nm after prolonged 
exposure of the emulsion to an atmosphere of gaseous oxygen (Fig. 1g, curve 2). When 
excited by light with λ = 450 nm (Fig. 4a, transition 1) and upon a short exposure of 
the emulsion to the gaseous oxygen atmosphere, the phosphorescence of the dye-M is 
not clearly visible (Figs. 1c and 1e) because it is overlapped by intense glow with λmax 

Fig. 4. Energy states of electrons and transitions between them in AMADAS systems 
upon excitation by light (a) with λ = 450 nm and (b) λ = 690 nm. Further explanations 
see in text. 
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≈ 750 nm, caused by the recombination of an electron localized at the Ag2
+ center with 

a hole localized at the paired iodine center (Fig. 4a, transition 4). 
Glow with λmax ≈ 710 nm, caused by recombination of the electron localized at the 

first excited level of the dye-J S1' with the hole localized at the ground level S0' (Fig. 
4a, transition 5, and Fig. 4b, transition 6'), is not observed under conditions of our ex-
periment, when phosphorescence and anomalously slow fluorescence ( > 10–3 s) are 
recorded. Fluorescence of the dye-M with λmax ≈ 610 nm, caused by the transition of 
the electron from the first excited singlet level S1 of the dye-M to its ground level S0 
(Fig. 4a, transition 6, and Fig. 4b, transition 7'), is also not observed under the condi-
tions of our experiment. These glows were registered in [18], when the luminescence 
recording time at a temperature of T = 77 K was less than 10–3 s. 

Within the framework of the proposed model, the influence of oxygen on the lumi-
nescent and sensitometric properties of the AMADAS structures can be described as 
follows. The dye-M adsorbed on the AgBrI MC surfaces predominantly interacts with 
interstitial silver ions Ag+, as indicated by the highest concentration of developed Ag 
observed when illuminated with light from the absorption region of the dye-M. This 
interaction does not change the role of Ag+ in generation-recombination processes, and 
they remain active traps for nonequilibrium electrons. When adsorbed on the surface 
of AgBrI MCs, dye-Js interact predominantly with the centers Ag2

+, forming com-
plexes (Ag2

+J) on the surface of AgBrI MC, which also actively participate in genera-
tion-recombination processes upon excitation by light from both the absorption region 
of AgBrI MC and the dye-J. 

During short-term (up to 2 minutes) oxygen exposure of AMADAS, oxygen pri-
marily affects Ag+ ions located near the dye-M. The presence of oxygen modifies the 
role of Ag+ in generation-recombination processes, and these centers are no longer 
traps for nonequilibrium electrons. Accordingly, the concentration of Ag+ traps for 
nonequilibrium electrons during excitation by light from both the absorption region of 
AgBrI MCs and the dye-Js decreases. As a consequence, this leads to an increase in 
the luminescence intensity of paired iodine centers in both Stokes (excitation of AgHal) 
and anti-Stokes (excitation of the dye-J) luminescence. 

Oppositely, long-term exposure to gaseous oxygen results in oxygen interacting 
with Ag2

+ to form Ag2O molecules. This, in turn, results in the exclusion of Ag2
+ cen-

ters from generation-recombination processes and, ultimately, leads to the observed 
decrease in anti-Stokes luminescence with λmax ≈ 565 nm and luminescence with λmax 
≈ 750 nm (Fig. 4b, transitions 3' and 4', respectively). This assumption is consistent 
with the fact that, in this case, the developed Ag concentration is maximum upon exci-
tation by light from the absorption region of the dye-J. Indeed, the electron, that has 
arrived from S0' to the first excited level S1', now no longer moves to Ag2

+ with subse-
quent excitation into the CB of the AgBrI MC (Fig. 4b transition 2'), but is fixed on the 
Ag2O molecule located next to the dye-J, ensuring the growth of the developed Ag 
content during the depth development. 

Conclusions. The first conclusion of this work is that oxygen introduced into AM-
ADAS systems, may differently affect their luminescent and spectro-sensitometric 
properties depending on the oxygen concentration. At low concentrations, the lumines-
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cence intensity in all emission bands of the AMADAS structures increases. With grow-
ing concentrations of introduced oxygen, the luminescence intensity significantly de-
creases, and the anti-Stokes emission band with λmax ≈ 565 nm practically disappears. 
The highest concentration of developed Ag in the emulsion containing the AMADAS 
is observed upon illumination with light from the absorption region of the dye-J. If the 
emulsion does not undergo the oxygen treatment, the highest concentration of devel-
oped Ag is observed upon illumination with light from the absorption region of the 
dye-M. 

The obtained results can be consistently explained on the base of assumption that 
the generation-recombination processes of nonequilibrium charge carriers in AMA-
DAS systems involve two sorts of silver centers, Ag+ and Ag2

+, which differ in their 
structure. On the surface of AgBrI MCs, Ag+ predominantly interacts with the dye-M, 
and Ag2

+ interacts with the dye-Js. The introduction of oxygen performs specific effects 
on each of these centers. Due to the oxygen action, the Ag+ centers, being active traps 
for nonequilibrium electrons, are excluded from the generation-recombination pro-
cesses excited by light from absorption region of both the AgBrI MCs and the dye-Js. 
Instead, the Ag+ centers cooperate with the adjacent Ag2

+ centers and form the Ag2O 
molecules, thereby Ag2

+ centers are also excluded from the generation-recombination 
processes. This explains the observed dependences of the luminescent and spectrosen-
sitometric properties of AMADAS systems (Fig. 3) on the concentration of introduced 
oxygen. 
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Тюрин О. В., Жуков С. О., Бекшаєв О. Я. 

Механізм хімічної сенсибілізації при обробці киснем мікрокристалів AgBrI, 

спектрально сенсибілізованих аніонним барвником 
 

Анотація

У роботі розглядаються специфічні дисперсні системи, що формуються в компози-

тних конденсованих середовищах, які містять світлочутливі галогенісрібні мікрокрис-

тали (МК). На базі низькотемпературних (T = 77 K) люмінесцентних та спектросенси-

тометричних характеристик МК AgBrІ, розглядається механізм впливу кисневої обро-

бки на спектральну сенсибілізацію МК аніонним барвником. Показано, що вплив кисню 

не може зводитися, як стверджується в літературних джерелах, лише до зниження 

чутливості МК AgBrI, і його роль у спектральній сенсибілізації МК AgBrI не є такою 

однозначною. У рамках запропонованого механізму, певна варіативність виникає через 

те, що срібні центри Ag⁺ та Ag₂⁺, різні за своєю структурою, беруть участь у процесах 

генерації-рекомбінації нерівноважних носіїв заряду, які взаємодіють з різними агрегат-

ними формами барвника, адсорбованого на поверхні МК, і по-різному зазнають впливу 

кисню. Результати роботи будуть корисними для численних застосувань, що викорис-

товують такі МК, зокрема для оптимізації голографічних та спектрозональних фото-

матеріалів, газофазних сенсорів та в системах перетворення сонячної енергії.

Ключові слова: мікрокристали галогенідів срібла, сенсибілізація аніонними барвни-

ками, низькотемпературна люмінесценція, обробка киснем, нерівноважні носії заряду, 

процеси генерації-рекомбінації.
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Зсувна пружність гелів та метод крутильних коливань 

 
Запропоновано варіант методу крутильних коливань для визначення модуля зсуву ге-

лів. Визначення модуля зсуву гелів як параметра, що характеризує деформаційні влас-
тивості, є актуальним завданням у розробці

нових методів та препаратів для лікування деструкцій сполучної тканини, а також
у тканинній інженерії. Задачею останньої, як відомо, є створення гелів, які б могли слу-
жити замінниками пошкодженої біологічної тканини. При вирішенні цієї задачі важли-
вою характеристикою є реологічні параметри гелів, що створюються для цієї мети.

 У статті наведено загальну характеристику методу крутильних коливань та його
реалізацію з використанням різних експериментальних методик. Показано, що існує
клас гелів, деформаційні властивості яких наближаються до властивостей твердого
тіла. Умовно ці гелі названі високомодульними. Визначено особливості застосування
методу крутильних коливань при дослідженні високомодульних гелів, які пов'язані зі змі-
ною напруженого стану в системі.

Особливістю запропонованого у статті варіанту визначення модуля зсуву гелів є кон-
кретні зразки. Ці зразки являють собою полімерні трубки, заповнені гелем. Кінці трубок
закривають металеві пробки. Такий тип зразка мінімізує похибки, характерні для дос-
ліджень зсувної пружності гелів. У досліджуваному зразку площа, зайнята гелем між
денцями металевих пробок, має форму циліндра та вільна від стискаючих напружень.
Крім того, оскільки система полімер-розчинник розташована в трубці, випаровування
розчинника не відбувається. Концентрація полімеру в гелі дорівнює концентрації полі-
меру у вихідному розчині.

Запропонований варіант реалізовано за допомогою крутильного маятника. Розроб-
лено метод розрахунку модуля зсуву на основі отриманих експериментальних даних ча-
стот вільних затухаючих коливань порожньої трубки та трубки, яка заповнена високо-
модульним гелем.

Запропонований варіант протестовано на прикладі желатинового гідрогелю. Зна-
чення модуля зсуву для желатинового гідрогелю з концентрацією 20% було отримано
як 𝐺ᇱ = (1,7 ∓ 0,2) ∙ 10⁷ П𝑎, що узгоджується з модулем зсуву хрящової тканини.

Ключові слова: гель, модуль зсуву, крутильний маятник

 
Вступ. За визначенням 1] гель – це система «полімер-розчинник», в якій 

полімерні ланцюги утворюють сітку (каркас). 
Актуальність дослідження гелів пов'язана, в першу чергу, з їх застосуванням 

в медицині 2], зокрема, в тканинній інженерії. Задачею останньої, як відомо, є 
створення гелів, які б могли служити замінниками пошкодженої біологічної тка-
нини. При вирішенні цієї задачі на перший план виступають деформаційні влас-
тивості створюваних для цієї мети гелів. 
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Як відомо, при вивченні деформаційних властивостей фізичних систем ви-
користовують модель, в якій фізична система розглядається як суцільне середо-
вище (континуум). 

Візитною карткою такого середовища є його реологічне рівняння  стану 3]. 
𝛔 = 𝑨𝜺෪ ,     (1) 

де 𝝈 –тензор напружень, 𝜺 – тензор деформації, 𝑨෩ – оператор. 
Коли йдеться про пружні та в'язкопружні деформації, оператор 𝑨෩ є лінійним. 

В цьому випадку, якщо середовище є ізотропним і реалізується напружений стан 
зсуву, рівняння (1) набуває вигляду 

τ = 𝐺𝛾෪ ,     (2) 
де τ – дотичне напруження, γ – кут зсуву, 𝐺෨ – оператор зсувного модуля. 

При періодичному навантаженні з частотою 𝜔 рівняння (2) виражається фо-
рмулою 

τ = 𝐺∗γ,      (3) 
де 𝐺∗ = 𝐺ᇱ + 𝑖𝐺ᇱᇱ – комплексний зсувний модуль, 𝐺ᇱ – динамічний зсувний мо-
дуль, 𝐺ᇱᇱ– зсувний модуль втрат. 

Обидві складові 𝐺ᇱ та 𝐺ᇱᇱ залежать від частоти 
𝐺ᇱ = 𝐺ᇱ(𝜔),     (4) 
𝐺ᇱᇱ = 𝐺ᇱᇱ(𝜔).     (5) 

Далі називатимемо 𝐺ᇱ зсувним модулем. 
При ω → 0 формула (3) набуває вигляду 

τ = 𝐺ᇱ(0)γ.     (6) 
Позначимо через 𝜏଴ границею пружності  при зсуві. Згідно з рівністю (6) 

деформація 𝛾଴, що відповідає границі пружності визначається формулою 
γ଴ =

𝜏଴
𝐺ᇱ(0)ൗ .     (7) 

Отже, лінійна залежність (3) має місце лише в інтервалі γ < γ଴. При γ > γ଴ 
залежність τ = τ(γ) стає нелінійною, і відповідно поняття «зсувний модуль» 
втрачає сенс. 

Для суцільних середовищ, що служать моделями гелів, має місце нерівність 
1]. 

𝐺ᇱ ≪ 𝐺ௌ,     (8) 
де 𝐺ௌ – зсувний модуль твердого тіла. 

Згідно з нерівністю (8) гелі займають проміжне місце між твердими тілами 
та рідинами – для останніх зсувний модуль прийнято вважати рівним нулеві. 
Тому в фізиці гелів зсувний модуль відіграє особливу роль: він розглядається як 
характерна ознака речовин, які належать до класу гелів. Відповідно принципо-
вого значення набуває проблема експериментального визначення зсувного мо-
дуля гелів. 

Про експериментальні методики, призначені для визначення зсувного мо-
дуля гелів, ідеться в даній статті. Вона є продовженням циклу, присвячених ге-
лям робіт, опублікованих в Українському фізичному журналі в 2022-23рр.4-6]. 
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Загальна характеристика методу крутильних коливань. Одним із мето-
дів, що використовуються для експериментального визначення зсувного модуля, 
є метод крутильних коливань 7]. Схему деформування досліджуваного зразка, 
характерну для цього методу, зображено на рис.1. 

Нехай зразок має форму циліндра з радіусом 𝑎 та довжиною 𝐿. Нижній пе-
реріз циліндра закріплено. До верхнього перерізу прикладено обертаючий мо-
мент М , який повертає верхній переріз відносно нижнього на кут φ. При цьому 
в кожній точці зразка виникає напружений стан зсуву, що характеризується ку-
том 𝛾. Як видно з рис.1, між кутами φ та γ існує співвідношення 

 
γ =

௔

௅
φ.     (9) 

Напрямок обертання верхнього перерізу періодично змінюється, внаслідок 
чого циліндр зазнає крутильних коливань відносно осі. Амплітуда цих коливань 
зменшується по мірі наближення до нижнього перерізу. Параметром, який вимі-
рюється в даному методі є кут φ. 

Метод крутильних коливань широко використовується в дослідженнях зсу-
вної пружності твердого тіла. Поширеним приладом, за допомогою якого цей ме-
тод реалізується є крутильний маятник. Його конструкція описана в роботі 7]. 

Вільні коливання крутильного маятника описують 7] рівнянням  

𝐼
ௗమ஦

ௗ௧మ
= −𝐶ఝ

∗ ,      (10) 

де С∗ = Сᇱ + 𝑖𝐶ᇱᇱ - комплексна крутильна жорсткість зразка, 𝐼-момент інерції ма-
ятника. Розв'язок рівняння (10) має вигляд 

𝜑 = φ଴exp(𝑖ω∗𝑡),     (11) 
де ω∗ = ωᇱ + 𝑖ωᇱᇱ - комплексна частота. 
Підставляючи формулу (11) в рівняння (10), отримуємо 

𝐶ᇱ = 𝐼(ωᇱଶ − ωᇱᇱଶ),     (12) 
𝐶ᇱᇱ = 2𝐼ωᇱωᇱᇱ.     (13) 

Зазвичай має місце нерівність ωᇱᇱ ≪ ωᇱ, то ж формулу (12), як правило, за-
писують у вигляді 

  
Рис.1.Загальна схема деформування 
зразка в методі крутильних коливань 
 

 

Рис.2.Схема деформування зразка в 
реометрі: 1- зразок, 2,3-нижня та вер-
хня пластини 
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Сᇱ = 𝐼𝜔ᇱଶ.     (14) 
Далі називатимемо Сᇱ просто жорсткістю. Теорія пружності 8] дає для жо-

рсткості Сᇱ формулу: 

𝐶ᇱ =
௃ீᇲ

௅
.     (15) 

де 𝐽 – полярний момент інерції, який визначається рівністю 

𝐽 =
గ௔ర

ଶ
.     (16) 

Метою експерименту є визначення частоти ωᇱ коливань маятника. Визначи-
вши цю частоту, за допомогою формули (14) розраховуємо жорсткість Сᇱ. Підс-
тавивши Сᇱ в формулу (15), отримуємо значення зсувного модуля 𝐺ᇱ. 

 
Постановка питання. Метод крутильних коливань також застосовується 

для визначення зсувного модуля гелів 9-17]. Поширеним приладом, за допомо-
гою якого реалізується цей метод є реометр типу Physica MCR фірми “Anton 
Paar”. 

Робоча комірка цього приладу (рис.2) складається з двох паралельних плас-
тин у вигляді дисків з діаметром 25мм. 

Досліджуваними зразками є гелеві плівки у формі дисків того ж діаметра, 
що й «пластинка»; товщина плівок 2÷2.5мм. 

Зразок розміщується на нижній пластині  і притискається до неї верхньою 
пластиною із силою 𝑄. В процесі вимірювання нижня пластина залишається не-
рухомою, а верхня пластина зазнає крутильних коливань, створюваних обертаю-
чим моментом М.  

Умовно розділимо гелі на два класи: низько- та високомолекулярні, для яких 
виконуються умови 𝐺ᇱ < 10𝑘𝑃𝑎 та 𝐺ᇱ > 10𝑘𝑃𝑎. 

Варіант методу крутильних коливань, який ґрунтується на застосуванні ре-
ометра призначений для дослідження низькомолекулярних гелів, про що свід-
чать результати згаданих вище робіт 9-17], де найбільш отримані значення 𝐺ᇱ 
мають порядок 10𝑘𝑃𝑎. 

Мета даної роботи-розробити варіант методу крутильних коливань для дос-
лідження високомолекулярних гелів. 

 
Особливості застосування методу крутильних коливань при дослі-

дженні гелів. При згаданому застосуванні виникають, принаймні три проблеми, 
позначені далі літерами А, В, С. 

А. Зчеплення зразка з поверхнями пластини здійснюється силами тертя. Від-
повідно виміряне значення зсувного модуля залежить від сили 𝑄 . При малій ве-
личині 𝑄стає можливим просковзування зразка відносно поверхонь пластин, що 
призведе до згаданих змін зсувного модуля. При збільшенні ж сили 𝑄 зсув замі-
нюється  складним напруженим станом, для якого формули методу крутильних 
коливань, що зв'язують 𝜑 та 𝐺ᇱ, стають непридатними. Застосування ж цих фор-
мул знову призведе до згаданих змін зсувного модуля. 
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В. Для дисків, які служать зразками, виконується наближена рівність a/L≈
5. Цей факт, як це випливає з формули (9), свідчать про можливість появи знач-
них деформацій γ при порівняно невеликих кутах φ. При цьому виникає небез-
пека перевищення граничного значення γе. Відповідно значення зсувного мо-
дуля, розрахунок якого не передбачає такої ситуації, виявляється спотвореним. 

С. Як уже згадувалось серед параметрів, які визначають поведінку гелів, 
зсувний модуль посідає чільне місце, справляючи значний, якщо не вирішаль-
ний, вплив на протікання багатьох процесів у гелі. При цьому, принципово, важ-
ливою виявляється залежність зсувного модуля від концентрації  с в гелі. 

Позначимо через 𝑇 температуру, через ∆ௌ та ∆ீ – температурні інтервали, в 
яких система «полімер-розчинник» має відповідно золь- та гель структуру. 

Як відомо, для виготовлення гелю необхідно виконати дві операції: 
1) при температурі 𝑇ଵ ∈ ∆ௌ ввести полімер в розчинник (початкову концентра-

цію утвореного розчину позначимо через с଴); 
2) витривати певний час утворену систему «полімер-розчинник» при темпера-

турі T2 ∈ ∆ீ . 
При утворенні гелевих плівок система «полімер-розчинник» має значну ві-

льну поверхню, що сприяє випаровуванню розчинника. В принципі, застосову-
ючи певні засоби, можна загальмувати процес випаровування. Але запобігти 
процесу в повній мірі не вдається. 

 
Варіант методу крутильних коливань для дослідження високомодуль-

них гелів. Відмінною рисою цього варіанту є те, що досліджуваний зразок – це 
полімерна трубка, заповнена гелем. Згаданий варіант передбачає виконання на-
ступних операцій: 

1. трубка, нижній кінець якої закрито металевою пробкою, заповнюється полі-
мерним розчином – золем при температурі 𝑇ଵ ∈ ∆ௌ (рис.3a); 

2. трубка, яка заповнена полімерним розчином і обидва кінці якої закрито ме-
талевими пробками, витримується на протязі часу 𝑡ଶ при температурі Тଶ ∈
 ∆ீ (рис.3b); 

3. після закінчення золь-гель переходу до трубки з утвореним гелем приєдну-
ються затискачі (рис.4a; 4b); 

4. трубка із приєднаними до неї затискачами розташовується в крутильному 
маятнику; нижній затискач приєднується до нерухомого дна робочої комі-
рки, а верхній – до підвісу крутильного маятника (рис.4c). 

5. Визначаємо частоту 𝜔ଵ
ᇱ  коливань маятника, в якому розташовано заповнену 

трубку; 
6. Визначаємо частоту 𝜔ଶ

ᇱ  коливань маятника, в якому розташовано порожню 
трубку. 
Розрахунок значення 𝐺ᇱ зсувного модуля гелю по виміряним значенням ча-

стот ωଵ
ᇱ  та ωଶ

ᇱ  проводимо наступним чином. 
Позначимо через Сᇱ, Сଵ

ᇱ  та Сଶ
ᇱ  жорсткості гелевого циліндра, заповненої та 

порожньої трубок. Очевидною є рівність 
Сଵ

ᇱ = Сᇱ + Сଶ
ᇱ .     (17) 
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Згадуючи формулу (14), записуємо рівність 
Сଵ

ᇱ = Іωଵ
ᇱଶ,      (18) 

Сଶ
ᇱ = Іωଶ

ᇱଶ.      (19) 
Підставляючи рівності (18) та (19) у рівність (17), отримуємо формулу 

Сᇱ =  Сଶ
ᇱ ቀ

னభ
ᇲమ

னమ
ᇲమ − 1ቁ.    (20) 

Згідно з теорією пружності  4]  маємо 

Сଶ
ᇱ =

௃మீమ
ᇲ

௅
.    (21) 

де  𝐺ଶ
ᇱ  - зсувний модуль трубки, 𝐽ଶ – полярний момент інерції поперечного пере-

різу трубки. 
Величина 𝐽ଶ визначається формулою 

 
a                                             b 

  Рис.3.Досліджуваний зразок: a-заповнення трубки золем, b – утворення гелю  
(1-трубка, 2- пробка, 3 – золь, 4- гель) 

 

              
 

                          a                                      b                             c 
 Рис.4. Приєднання до зразка затискачів (a, b) та розташування зразка в крутиль-
ному маятнику (c): 1-зразок, 2,3-верхній та нижній захвати, 4 –робоча комірка,  
5 – підвіс крутильного маятника 
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𝐽ଶ =
గ

ଶ
(𝑏ସ − 𝑎ସ).                                           (22) 

де 𝑏 –зовнішній радіус трубки. 
Із порівняння формул (20),(21),(22) та (16) отримуємо формулу 

𝐺ᇱ =  𝐺ଶ
ᇱ ቀ

௕ర

௔ర
− 1ቁ ቀ

னభ
ᇲమ

னమ
ᇲమ − 1ቁ.    (23) 

За допомогою (23) розраховується зсувний модуль гелю. 
Покажемо, що в даному варіанту проблеми А, В, С про які йшлося вище, 

подолались. 
А. Як видно  з рис.3, у досліджуваному зразкові область, зайнята гелем має 

форму циліндра. Радіус а такого гелевого циліндра – це внутрішній радіус тру-
бки, а довжина L – це відстань між денцями пробок, що закривають кінці трубок. 
Ця область вільна від стискаючих напружень. В цьому принципову роль відігра-
ють металеві пробки – саме вони сприймають на себе сили стиску 𝑄ᇱ (рис.4a), 
створені затискачами. 

Отже, згаданий гелевий циліндр відповідає моделі (рис.1), на якій грунту-
ється метод крутильних коливань, і отже, поведінку цього циліндра можна опи-
сувати, використовуючи теорію вказаного методу. 

В. Застосовуючи даний варіант, ми отримуємо можливість суттєво підви-
щити точність експеримента, вибравши трубку, для якої виконується нерівність 
a/L≪ 1. 

C. Завдяки тому, що система «полімер-розчинник» розташована в трубці, 
випаровування розчинника не відбувається. Тепер ми знаємо: концентрація с по-
лімера в гелі дорівнює концентрації с଴ полімера у вихідному розчині. 

 
Експеримент. Досліджувався желатиновий гідрогель з концентрацією 

20%.Желатин Bloom 200 виробництва Франція. Матеріал трубки – поліетилен. 
Розміри зразка: a=2,3мм, b=2,5 мм, L= 35мм. Температурний режим вигото-

влення гідрогелю Тଵ = 40℃, Тଶ = 20℃, 𝑡ଶ = 24 год. Вимірювання проводилося 
при 28℃. Результати вимірювань приведені в табл. 1, де через θ позначено час 
10 коливань маятника, через δ – середнє квадратичне відхилення величини θ. 

Провівши розрахунок за формулами (19, 21-23) по даним таблиці, для жела-
тинового гідрогеля з концентрацією 20%, отримуємо значення зсувного модуля 
𝐺ᇱ = (1,7 ∓ 0,2) ∙ 10଻𝑃𝑎.  

Отримане значення за своїм порядком не є винятковим для гелів. Як відомо 
18], в загальних рисах структуру хрящової тканини можна представити як полі-
мерний каркас, оточений рідиною. На цій підставі хрящову тканину  прийнято 
відносити до гелів. 

Таблиця 1. Результати вимірювань 
 Трубка, заповнена гелем Порожня трубка 

θ, с 30.29 31.44 
δ, с 0.13 0.12 
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Для модулів пружності останньої в огляді 18] приводять значення порядка 
10଺ Ра. Значення зсувного модуля 2 ∙ 10଻Ра для хрящової тканини отримано за 
допомогою методу крутильних коливань в 19]. 

Приведені дані і отримане в експерименті значення 𝐺ᇱ підтверджують тезу 
про існування високомодульних гелів. 

 
Висновок. В роботі введено поняття «високомодульний гель» як гель, де-

формаційні властивості якого наближаються до властивостей твердого тіла. Ак-
туальність дослідження таких гелів пов'язана із визначенням механізмів дестру-
кції  сполучних тканин в людському організмі, в тому числі і хрящової  тканини, 
та методів і матеріалів для їх відновлення. Показано, що визначення деформацій-
них характеристик високомодульних  гелів потребує застосування специфічних 
методів, які враховували б зміни напруженого стану під час  структурних пере-
творень в системі в залежності від температури, концентрації полімеру та ін.  Для 
реалізації цієї задачі, використовуючи метод крутильних коливань, запропоно-
вано варіант визначення деформаційних характеристик високомодульних гелів 
та наведено його основні відмінності від  інших експериментальних методик. 
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M. M. Lazarenko, Yu. F. Zabashta, L. Yu. Vergun, O. S. Svechnikova
Shear elasticity of gels and the method of torsional vibrations

 
SUMMARY

A variant of the torsional oscillation method for determining the shear modulus of gels is
proposed. Determining the shear modulus of gels as a parameter characterizing the 
deformation properties is an urgent task in the development of new methods and preparations 
for the treatment of connective tissue destruction, as well as in tissue engineering. The task 
of the latter, as is known, is to create gels that could serve as substitutes for damaged 
biological tissue. In solving this problem, an important characteristic is the rheological 
parameters of gels created for this purpose.

The article provides a general characteristic of the torsional oscillation method and its im-
plementation using various experimental techniques. It is shown that there is a class of gels
whose deformation properties approach the properties of a solid. Conventionally, these gels are
called high-modulus. The features of the application of the torsional oscillation method in the
study of high-modulus gels, which are associated with a change in the stress state in the system,
are determined.

A feature of the proposed variant of determining the shear modulus of gels in the article is
specific samples. These samples are polymer tubes filled with gel. The ends of the tubes are
closed by metal plugs. This type of sample minimizes the errors characteristic of studies of the
shear elasticity of gels. In the studied sample, the area occupied by the gel between the bottoms
of the metal plugs has the shape of a cylinder and is free from compressive stresses. In addition,
since the polymer-solvent system is located in the tube, evaporation of the solvent does not
occur. The concentration of the polymer in the gel is equal to the concentration of the polymer
in the original solution.

The proposed variant was implemented using a torsional pendulum. A method for calculat-
ing the shear modulus was developed based on the experimental data obtained on the frequen-
cies of free damped oscillations of an empty tube and a tube filled with a high-modulus gel.

The proposed variant was tested on the example of a gelatin hydrogel. The shear modulus
value for the gelatin hydrogel with a concentration of 20% was obtained as 𝐺ᇱ = (1,7 ∓ 0,2) ∙
10⁷ 𝑃𝑎, which is consistent with the shear modulus of cartilage tissue.

Keywords: gel, shear modulus, torsional pendulum
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Експериментальне дослідження розчинності фулерену С60 у холодильних 

мастилах та розчинах вуглеводневих холодоагентів з мастилом 

 
Використання нанодобавок до компресорного мастила є перспективним способом 

підвищення ефективності парокомпресійних холодильних систем. Фулерен C60 є перспе-

ктивною добавка до мастила для зменшення зношування та тертя в компресорі. Для 

застосування цієї добавки важливим є експериментальне дослідження розчинності C60 

у мастилі та холодоагенті. Для мінеральних мастил було зафіксовано відносно високий 

«видима максимальна розчинність» C60, який складав 0,13 мас. % для ХФ16-12 та 0,164 

мас. % для Suniso 3 GS. Для алкілбензольного мастила Reniso SP 46 розчинність вияви-

лася дуже низькою — 0,00229 мас. %. Для поліолефірних мастил результат залежав від 

марки: 0,0684 мас. % для ProEco RF 22 S та менше ніж 0,03 мас. % для Planetelf ACD 

100 FY. Ультразвукова обробка мастила з C60 сприяла утворенню пересичених колоїдних 

розчинів, які, залежно від марки мастила, або характеризувалися довготривалою ста-

більністю, або швидко переходили в істинний розчин із випадінням осаду C60. Експери-

менти показали, що масова частка C60, яка відповідає «видимої максимальної розчинно-

сті» за умов навколишнього середовища, залежить не тільки від типу мастила, а й від 

присадок. Розчинення мастила Suniso 3GS із вмістом 0,164 мас. % C60 у пентані в об’єм-

ному співвідношенні 1:9 не призвело до швидкого утворення агрегатів C60. Проте через 

добу в розчині з’явився осад C60, який повністю розчинився в мастилі після випаровування 

пентану. Аналогічно, розчинення мастила ProEco RF 22 S із вмістом 0,0684 мас. % C60 

у пропані не спричинило осадження C60 протягом 3 годин. Після випаровування пропану 

мастило залишалося без осаду. Проведений експеримент моделює процес «розчинення 

C60 ⇄ кластеризація C60» у реальній холодильній системі, що дозволяє розглядати C60 як 

перспективну добавку до компресорного мастила. 

Ключові слова: фулерен C60; вуглеводневий холодоагент; холодильне компресорне ма-

стило; розчинність; видима максимальна розчинність; колоїдна система 

 

 

Вступ. Компресорні мастила грають дуже важливу роль в надійності роботи 

та ефективності парокомпресорних холодильних машин. Граничне тертя в холо-

дильних компресорах може виникати під час запуску або зупинки в контактах 

пар поршень-циліндр, клапан-сідло або інших парах компресора, особливо в зо-

нах високої температури, коли масляна плівка занадто тонка. Це основне дже-

рело зносу деталей компресора. Для зменшення зносу під час граничного тертя 

використовуються добавки (присадки). Протягом останнього десятиліття нано-

мастила – мастила з домішками наночастинок – активно вивчаються як потен-

ційні кандидати для зменшення втрат на тертя та зношування у різноманітному 
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обладнанні. Однак, складність застосовування наночастинок для холодильних 

компресорних мастил пов’язана з вимогами до їх чистоти, стабільності при ни-

зьких температурах та сумісності/розчинності з холодоагентами.  

Застосування C60 як добавки до компресорних холодильних мастил є перс-

пективним та обумовлене наступними причинами. По-перше, ряд досліджень по-

казали покращення трибологічних характеристик мастил з домішками C60 в умо-

вах граничного тертя [1, 2, 3, 4, 5]. По-друге, добавки C60 незначно змінюють 

в’язкість мастил [1, 6] на відміну від добавок інших вуглецевих наночастинок 

або наночастинок оксидів металів, присутність яких призводить до значного збі-

льшення в’язкості. У-третіх, здатність утворювати істинні розчини або колоїдно 

стабільні системи в органічних розчинниках [7] та, як окремий випадок, у масти-

лах без поверхнево-активних речовин [1, 6]. Це вигідно відрізняє фулерен C60 від 

«класичних» наночастинок. В-четвертих, існує декілька робіт, які показують по-

кращення загальної ефективності холодильного обладнання при додаванні C60 до 

компресорного мастила [5, 8, 9]. 

На сьогодні є прогалини у розумінні процесів, що відбуваються у мастилі та 

холодоагенті при розчиненні у них C60, які стримують практичне впровадження 

C60 як присадки. C60 частково розчинний у мінеральних, алкілбензольних та по-

ліолефірних мастилах [1–6, 10] та має дуже погану розчинність у гідрофторвуг-

лецевих та гідровуглецевих холодоагентах [11]. У холодильній системі компре-

сорне мастило завжди змішується з холодоагентом у компресорі. При цьому, 

якщо в мастилі присутній розчинений C60, то у зв’язку з поганою розчинністю 

C60 у холодоагентах очікується агломерація C60. Цей ефект є небажаним. Після 

википання холодоагенту у випарнику мастило повертається до компресора. Пе-

ретворення «молекули C60 ⇄ кластери C60 ⇄ агрегати C60» під час змішування 

розчину мастило/C60 з холодоагентом, під час кипіння холодоагенту з мастила та 

протягом циркуляції розчину мастило/C60/холодоагент в холодильній системі з 

урахуванням змін тиску та температури залишаються невивченими.  

Дана робота зосереджена на експериментальному дослідженні розчинності 

C60 у трьох типах холодильних компресорних мастил, призначених для викорис-

тання з гідровуглецевими холодоагентами, та дослідженні поведінки C60 при змі-

шуванні цих мастил з вуглеводневими холодоагентами. 

 

1. Розчинності C60 у змащувальних мастилах та холодоагентах. Аромати-

чні сполуки, як неполярні, так і слабкополярні, є «хорошими» розчинниками для 

C60, а насичені вуглеводні та речовини, які є донорами водневих зав’язків, прояв-

ляють себе як «погані» розчинники C60 [7]. Однак, чим більша молекулярна маса 

насичених вуглеводнів та їх розгалуження, тим краще C60 розчиняється в них [7]. 

На сьогодні існує декілька уявлень про природу розчинів фулеренів у «хороших» 

розчинниках [7]. Перше уявлення полягає у тому, що фулерени в розчинах пере-

бувають у стані термодинамічної рівноваги у формі кластерів. Друга група дослі-

дників дійшла висновку, що фулерени в розчинах перебувають у вигляді невели-

ких асоціатів кількох молекул, які мають «безсумнівно рівноважну» природу. 

Трете уявлення полягає у тому, що у «хороших» розчинниках при рівноважному 

розчиненні фулеренів утворюються лише молекулярні розчини, а ріст кластерів 
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у низькополярних розчинниках, ймовірно, відповідає переходу до слабо перена-

сиченого стану. 

Переважна більшість наявних на сьогодні досліджень показує добру розчин-

ність C60 у різноманітних змащувальних мастилах [1-6], хоча зустрічаються ро-

боти з протилежним результатом [12]. Зрозуміло, що комерційні мастила мають 

різноманітний склад, тому узагальнювати ці результати неможна. Холодильні 

компресорні мастила (мінеральні, алкілбензольні або поліальфаолефіни) зазви-

чай неполярні або слабкополярні. Оскільки молекули C60 неполярні, очікується, 

що вони матимуть відносно високу концентрацію насичення без кластеризації та 

агрегації у таких мастилах. Деякі сучасні синтетичні мастила, такі як поліолефі-

рні, мають помірну полярність для взаєморозчинення з гідрофторвуглецевими хо-

лодоагентами (наприклад, R134a), тому, очікується, що C60 буде у них розчина-

тися погано.  

Щодо системи холодоагент/компресорне мастило, можна очікувати відно-

сно хорошу розчинність C60 в мастилі (залежно від хімічного складу мастила) та 

поганої розчинності у вуглеводневих та гідрофторвуглецевих холодоагентах. Рі-

зна розчинність C60 в холодоагенті та компресорному мастилі є критичною про-

блемою при розробці та подальшому використанні такого мастила у холодильних 

системах. Відомо, що змішування розчинів C60 в «хороших» розчинниках з вели-

кою кількістю «поганих» розчинників може призводити до появи колоїдних сис-

тем [7]. Це може не бути проблемою, за умови, що C60 повторно розчиниться в 

мастилі після википання холодоагенту у випарнику. Однак детальне це питання 

поки не досліджено.  

 

2. Матеріали та методика дослідження. У дослідженні були використані 

наступні матеріали: 

- п’ять комерційних холодильних компресорних мастил (інформацію від по-

стачальників наведено в табл. 1); 

Таблиця 1. Основні характеристичні параметри п’яти комерційних  

компресорних холодильних мастил 

Марка мастила (ко-

мерційна назва) 

ХФ16-12 

виробниц-

тва Agrinol 

Suniso 3 GS 
Reniso SP 

46 

ProEco RF 

22 S 

Planetelf 

ACD 100 

FY 

Тип мастила Мінеральне Мінеральне 
Алкілбен-

зольне 

Поліол-ефі-

рне 

Поліолефі-

рне 

В’язкість, мм2/с1 16 при 50˚С 30 при 40ºС 

46 при 

40ºС, 

5.1 при 

100ºС 

22.3 при 

40ºС,  

4.1 при 

100ºС 

101 при 

40ºС 

Густина при 20 ºС, 

кг/м3 
890…900 910 872 949 957 

Температура спа-

лаху, ºС 
174  178  175 204 >260 

Температура крис-

талізації, ºС 
–42  –48  –42 –57 –36 
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- фулерен C60 (придбаний у компанії Sigma-Aldrich, США), чистота 0.999 

кг·кг⁻¹; 

- n-пентан, холодоагент R601, чистота 0.998 кг·кг⁻¹; 

- n-пропан, холодоагент R290, чистота 0.998 кг·кг⁻¹. 

Під час приготування розчинів C60/мастило масу компонентів зважували за 

допомогою електронних ваг з точністю приладу 0,5 мг. Для розчинення C60 при 

приготуванні певних зразків використовувалася ультразвукова ванна Codison CD 

4800 (частота 42 кГц, потужність 0.07 кВт). Час обробки складав від 3 до 9 годин. 

Для інших зразків використовувалася магнітна мішалка. Для вимірювання опти-

чної густини зразків з метою контролю зміни вмісту C60 з часом використовува-

лися спектрофотометри Shimadzu UV-120-02 та Ulab102UV. Усі дослідження ро-

зчинності C60 у мастилі проводилися при кімнатній температурі 19±4 ºС. 

 

3. Отримані результати та їх обговорення. Далі окремо розглянуті резуль-

тати дослідження розчинності С60 з п’ятьма різними мастилами, а також розчин-

ності двох мастил з вмістом С60 з холодоагентами. 

ХФ16-12 (мінеральне мастило). Для мастила ХФ16-12 було створено серію 

зразків з різним вмістом C60. Для розчинення C60 використовувалася ультразву-

кова обробка. Усі зразки з масовою часткою C60 понад 0,50 мас. % характеризу-

валися появою осаду C60 через деякий час після ультразвукової обробки. Відомо, 

що ультразвукова обробка може сприяти утворенню перенасичених розчинів C60 

з подальшою кластеризацією й агрегацією та випадінням цих агрегатів у осад [7]. 

Зразок з вмістом C60 0,50 мас.% характеризувався відсутністю осаду протягом 

довгого часу зберігання, але не мав прозорості, що пояснюється наявністю клас-

терів C60 та нанорозмірних агрегатів (колоїдний розчин) – рис. 1. Найвища кон-

центрація C60 в мастилі, при якій не спостерігалося осаду та розчин був візуально 

прозорим, складала 0,13 мас.%. Вимірювання оптичної густини зразків при дов-

жині хвилі 397 нм протягом 6 місяців підтвердили відмінну стабільність зразків 

з 0,5 мас.% та 0,13 мас.% C60 (значення оптичної густини не змінювалося).  

Suniso 3 GS (мінеральне мастило). Було створено серію зразків з вмістом C60 

від 0,10 до 1,0 мас.% з використанням періодичного механічного перемішування. 

За відсутності ультразвукової обробки розчинення C60 в мастилі було повільним. 

Розчинення C60 до стану насичення відбувалося більше тижня, що було підтвер-

джено вимірюванням величини оптичної густини зразків при довжині хвилі 400 

нм – рис. 2. Перед кожним вимірюванням розчини витримувалися близько 12-14 

годин без перемішування, зразки відібралися з верхньої частини пробірки, ні дні 

якої залишався осад C60. Повне розчинення C60 спостерігалося лише для розчину 

з 0,10 мас. % C60. 

З рис. 2 видно, що концентрація насичення залежить від надлишку C60 у ро-

зчині. При початковому вмісті C60 в мастилі 1,0 мас.% (зразок 2) оптична густина 

зразка була вищою, ніж при початковому вмісті C60 0,5 мас.% (зразок 1). Це супе-

речить уявленню про те, що концентрація насичення визначається рівновагою 

між розчиненою речовиною та її твердою фазою і не залежить від кількості над-

лишку твердої речовини. У дослідженні [7] підкреслюється, що через повільну 

кінетику розчинення та потенційне утворення кластерів та агрегатів (у вигляді 
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колоїдних частинок) може існувати залежність концентрації насичення від над-

лишку C60. Однак ці явища пояснюються кінетичними та колоїдними ефектами, а 

не змінами термодинамічної концентрації насичення. У цьому випадку можна ви-

користовувати термін «видима максимальна розчинність». 

Зображення трьох зразків мастила, що містить C60, після їх тривалого збері-

гання (близько року) показано на рис. 3. Для зразка з вмістом 0.1 мас. % C60 утво-

рилася помітна візуальна стратифікація прозорості за висотою пробірки, осад 

відсутній. Таке розшарування можна пояснити зміною концентрації насичення 

C60 протягом часу через зміну зовнішньої температури (утворення агрегатів C60 

їх осад та повторне розчинення) та достатньо великою в’язкістю мастила. 

Для мастила Suniso 3 GS з початковим вмістом C60 1,0 мас.% було визначено 

«видиму максимальну розчинність». Мастило було відокремлене від осаду, осад 

багаторазово промитий пентаном (розчинність C60 у пентані надзвичайно низька, 

0,004 г/л [11]), відфільтрований та зважений. «Видима максимальна розчинність» 

для мастила Suniso 3 GS становила 0.164 мас. %. 

 а    б    в    

Рис. 3. Зображення зразків мастила Suniso 3 GS через приблизно 1 рік зберігання: а) 

0.1 мас.% C60 (осад відсутній, спостерігається розшарування насичення розчину по 

висоті); б) 0.5 мас.% C60 (присутній осад ); в) осад на дні пробірки зі зразком 0.5 мас.% 

C60; г) 1.0 мас.% C60 (присутній осад) 

 

  
Рис. 1. Мастило ХФ16-12 з вмістом 

0.5 мас. % С60 (ліве) та 0.13 мас. % 

С60 (праве) після зберігання протя-

гом 2 місяців 

Рис. 2. Залежність оптичної густини зразків 

мастила Suniso 3 GS/C60 від часу (довжина 

хвилі 400 нм, довжина оптичного шляху ко-

мірки 3.087 см), початковий вміст C60 0.5% 

для Зразка 1 та 1.0% для Зразка 2 
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Наступний етапом було дослідження розчинність мастила Suniso 3 GS, що 

містить 0,164 мас.% C60, у пентані («поганому» розчиннику та модельному холо-

доагенті з групи вуглеводнів). Приблизно 1 мл мастила поступово змішували з 

пентаном до досягнення кінцевого об'ємного співвідношення між мастилом та 

пентаном 1:9 - рис. 4. Протягом першої години після отримання розчину осаду 

C60 не спостерігалося. Однак наступного дня осад у розчині утворився осад – рис. 

4.в. Нагрівання розчину в повітряному термостаті при 60 ºС (нормальна темпера-

тура кипіння пентану 36,1°C) призвело до кипіння пентану. Бульбашкове кипіння 

пентану супроводжувалося активним перемішуванням розчину. Після повного 

випаровування пентану осаду C60 в мастилі не спостерігалося - рис. 4.г.  

Відсутність кластеризації та агрегації C60 відразу після змішування мастила 

з пентаном  можна пояснити тим, що молекули мастила можуть адсорбуватися на 

поверхні молекул C60, утворюючи стабілізуючий шар, який запобігає їх кластери-

зації. Це «покриття» створює кінетичний бар'єр для кластеризації навіть у пере-

сичених розчинах. Однак, з часом локальні коливання концентрації C60 призво-

дять до утворення тимчасових кластерів. Вони можуть виступати в ролі центрів 

для подальшої агрегації C60. Позитивним ефектом для практичного застосування 

C60 як добавки до холодильних мастил є те, що видалення "поганого" розчинника, 

перемішування під час кипіння та підвищення температури сприяли розчиненню 

C60 в мастилі. 

RENISO SP46 (алкілбензольне). Було підготовлено п’ять зразків з вмістом 

С60 від 0,0012 до 0,0092 мас. %. Для пришвидшення розчинення використовува-

лася ультразвукова обробка. Метою було визначення концентрації C60, яка від-

повідає стану насичення.  

Розчинність C60 в мастилі RENISO SP46 виявилася дуже низькою - близько 

0,00229 мас. %. Очікувалося, що розчинність C60 буде високою, оскільки алкіл-

бензоли є практично неполярними, і бензольне кільце їх молекул мало б сприяти 

розчиненню C60 [11, 13]. Однак в роботах [11, 13] розглядалися алкілбензоли з 

коротким алкільними радикалами (до C5). 

Отриманий результат можна пояснити тим, що у алкілбензольних мастилах 

молекули зазвичай мають довгі алкільні радикали (C8–C16). Тому ці молекули є 

а  б  в  г 
Рис. 4. Зображення зразків мастила Suniso 3 GS з вмістом 0.164 мас. % C60 у розчині 

з пентаном: а) мастило до змішування з пентаном; б) розчин мастило/пентан відразу 

після приготування; в) розчин мастило/пентан через добу після приготування (наяв-

ний осад); г) мастило після випарування пентану 
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більш «об’ємними», що може призвести до стеричної перешкоди та зробити аро-

матичне кільце менш доступним для π-π взаємодії з молекулою C60, тобто, нега-

тивно вплинути на розчинність C60. Крім того, мастила RENISO SP46 містить до-

бавки, такі як CAS #68937-41-7 (Tris(4-isopropylphenyl) phosphate) у концентрації 

від 0,5% до 1,5%. Ця речовина є полярною і може значно знизити розчинність C60. 

ProEco RF 22 S (поліолефірне). Було приготовано п’ять зразків з вмістом С60 

від 0,0108 до 0,1071 мас. % з використанням ультразвукової обробки. Концентра-

ція, при якій був отриманий розчин мастила без осаду склала 0,0684 мас. % - рис. 

6. На відміну від мастила ХФ16-12, ультразвукова обробка не сприяла отриманню 

колоїдних розчинів з довготривалою стабільністю. Усі розчини С60 з концентра-

цією більше 0,0684 мас. % у мастилі ProEco RF 22 S після зберігання певний час 

були прозорими з осадом нерозчиненого С60. 

Наступний етап був присвячений дослідженню розчинність мастила ProEco 

RF 22 S, що містить 0,0684 мас.% С60, у пропані («поганому» розчиннику та хо-

лодоагенті з групи вуглеводнів). Приблизно 20 мл мастила поступово змішували 

з пропаном у товстостінній комірці, зануреної у крижану суспензію (температура 

0 ºC) до досягнення кінцевого об'ємного співвідношення між мастилом та пента-

ном 1:9 - рис. 7. Протягом трьох годин осаду С60 не спостерігалося – рис. 7.г.  

Далі для видалення пропану вентиль комірки відкрили, що призвело до ви-

кипання пентану при атмосферному тиску – рис. 7.д (нормальна температура ки-

піння пропану – 42 ºС). Таке кипіння імітує процес википання холодоагенту з ро-

зчину холодоагент/мастило у випарниках холодильних машин, де тиск кипіння 

зазвичай незначно перевищує атмосферний. Після повного википання пропану 

осаду С60 у мастилі, що залишилося у комірці, не спостерігалося – рис. 7.е. Пока-

зник оптичної густини масла, виміряний до та після його змішування з пропаном, 

виявився однаковим.  

Planetelf ACD 100 FY (поліолефірне). Було створено один зразок з надлиш-

ком С60 у розчині методом механічного переміщування без ультразвукової обро-

бки – рис. 8. Після довготривалої витримки розчин характеризувався малим 

а   б а   б 

Рис. 5. Зображення мастила зразків 

RENISO SP46: а) мастило з вмістом С60 

0.00229 мас.%; б) мастило з вмістом С60 

01729 мас. % (наявний осад) після збері-

гання більш ніж 2 роки 

Рис. 6. Зображення зразків мастила 

ProEco RF 22 S: а) чисте мастило; б) ма-

стило з вмістом 0,0684 мас. % С60 після 

зберігання більш ніж 2 роки 
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вмістом С60, менше 0,03 мас.% (концентрація 

визначена як описано вище для мастила 

Suniso 3 GS). У зв’язку з малим вмістом С60, 

подальше дослідження для цього мастила на 

даному етапі не проводилося. 

Отримані результати свідчать про те, що 

С60 складно розглядати  як добавку до комер-

ційної холодильної компресорної мастила без 

розуміння її складу (хімічного складу базо-

вого мастила та застосованих присадок). На-

віть для мастил одного типу по хімічному 

складу в роботі були отримані суттєво різні 

результати розчінності С60. Неочікуваним та-

 
Рис. 8. Зображення зразку мастила 

Planetelf ACD 100 FY з вмістом 0,5 

мас. % С60 через 1 рік зберігання 

(більша частина С60 в осаду) 

а   б   в 

г 

д   е 

Рис. 7. Зображення зразків мастила ProEco RF 22 S з вмістом 0,0684 мас. % C60 у 

розчині з пропаном: а) мастило до змішування з пропаном; б) суміш мастило/про-

пан у процесі додавання пропану; в) розчин мастило/пропан після приготування 

та перемішування; г) розчин мастило/пропан через три години спостереження (те-

мпература 0 ºС); д) кипіння розчину мастило/пропан при атмосферному тиску; е) 

мастило після википання пропану 
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кож був той факт, що а алкілбензольному мастилі розчинність С60 була гірше, ніж 

у поліолефірному.  

Таким чином, можна зробити висновок, що на перших етапах перспективним 

є вивчення розчинності С60 у базових мастилах, а потім аналіз перспективних при-

садок до мастил.  

 

Висновки. Було проведено експериментальне дослідження розчинності С60 у 

п’яті комерційних холодильних компресорних мастилах, призначених для вико-

ристання з вуглеводневими холодоагентами, а також стійкості С60 к кластериза-

ції та агрегації у розчинах мінерального мастила з пентаном та поліолефірного 

мастила з пропаном (вуглеводневі холодоагенти). На основі отриманих резуль-

татів можна сформулювати наступні висновки. 

1. Масова частка С60, яка відповідає «видимій максимальній розчинності» 

при 19±4 ºС, є відносно високою для мінеральних мастил: 0,13 мас.% для ХФ16-

12) і 0.164 мас. % для Suniso 3 GS. Для алкілбензольного мастила на прикладі 

Reniso SP 46 «видима максимальна розчинність» дуже низька 0,00229 мас.%. Для 

поліолефірних мастил отриманий різний результат в залежності від марки мас-

тила: 0,0684 мас. % для ProEco RF 22 S та менш ніж 0,03 мас. % для Planetelf ACD 

100 FY. Присадки до комерційних мастил оказують суттєвий вплив на розчин-

ність С60. 

2. Ультразвукова обробка для прискорення розчинення С60 в мастилі сприяла 

отриманню пересичених колоїдних розчинів, які відрізнялися довготривалою 

стабільністю в залежності від марки мастила. Колоїдний розчин мастила ХФ16-

12 з вмістом 0,50 мас.% С60 проявив себе як стабільна системам при довготрива-

лому зберіганні (6 місяців), в той час як для пересичених колоїдних розчині С60 

у мастилах ProEco RF 22 та RENISO SP46 було характерно випадання осаду про-

тягом першого тижня зберігання.  

3. Розчинення мінерального мастила Suniso 3GS з вмістом 0,164 мас.% С60 

пентаном у об’ємному співвідношенні 1:9 не призвело до швидкого осадження 

агрегатів С60. Однак, через добу в розчині з'явився осад С60, який повністю роз-

чинився в мастилі після википання пентану. Аналогічно розчинення поліолефір-

ного мастила ProEco RF 22 S з вмістом 0,0684 мас. % C60 пропаном не призвело 

до  осадження С60 протягом 3 годин. Після википання пропану мастило осаду не 

мало. Проведений експеримент моделює перетворення «С60 розчинення ⇄ С60 

кластеризація» в реальній холодильній системі, що дозволяє розглядати С60 як 

перспективну добавку до холодильного компресорного мастила. 

4. Проведені дослідження виявили пробіли, які потребують подальшого ви-

вчення з метою можливості практичного застосування С60 як домішки до холоди-

льних компресорних мастил: потрібно вивчити розчинність С60 у базових масти-

лах (мінеральних, алкілбензольних та поліолефірних) без присадок; вивчити 

вплив присадок до мастил на розчинність С60 у базових мастилах. 
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Khliyeva O., Shestopalov K., Khliiev N., Korniievych S. 

Experimental study of the solubility of C₆₀ fullerene in refrigeration  

lubricants and in solutions of hydrocarbon refrigerants with lubricants 

 

SUMMARY 

Utilizing nano-additives in the compressor oil is a promising way to improve the efficiency 

of the vapour compression refrigeration systems. Fullerene C60 is a promising additive to oil for 

reducing wear and friction in the compressor. To apply this additive, the experimental investi-

gation of the C60 solubility in oil and refrigerant is important. The relatively high "apparent 

solubility limit" for C60 of 0.13 wt% for KhF16-12 and 0.164 wt% for Suniso 3 GS was recorded 

for mineral oils. A very low one of 0.00229 wt% was for alkylbenzene Reniso SP 46 oil. For 

polyol ester oils, the result depended on the oil type: 0.0684 wt% for ProEco RF 22 S and less 

than 0.03 wt% for Planetelf ACD 100 FY. Ultrasonic treatment of the oil containing C60 facil-

itated the formation of supersaturated colloidal solutions, which, depending on the oil type, 

either exhibited long-term stability or rapidly transformed into a true solution with C60 precip-

itation. The experiments indicated that the C60 mass fraction, which corresponds to the "appar-

ent solubility limit" at ambient conditions, depends not only on oil type but on the commercial 

additives. Dissolution of Suniso 3GS oil containing 0.164 wt% C60 in pentane at a volume ratio 

of 1:9 did not result in rapid precipitation of C60 aggregates. However, C60 precipitate appeared 

in the solution, completely dissolved into the oil after pentane evaporation. Similarly, dissolu-

tion of ProEco RF 22 S oil containing 0.0684 wt% C60 in propane did not lead to C60 precipi-

tation within 3 hours. After propane evaporation, the oil did not contain the precipitate. The 

experiment simulated “C60 dissolution ⇄ C60 clustering” transformation in a real refrigeration 

system, thereby indicating the potential of C60 as an additive to compressor oil. 

Keywords: fullerene C60; hydrocarbon refrigerant; compressor refrigeration oil; solubility; 

apparent solubility limit, colloidal system 
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Дослідження теплоакумулювальних властивостей цеолітів після  
мікрохвильової регенерації 

 

В роботі проведено дослідження кінетики дегідратації щільного шару цеолітів 13X і
4A, які застосовуються для систем накопичення тепла на основі термохімічних процесів
адсорбції та десорбції. Наведено результати аналітичного огляду літературних даних,
на підставі якого отримано відомості про ефективність термохімічного накопичення
теплоти цеолітами завдяки високій щільності акумулювання енергії, а також можли-
вості тривалого зберігання без втрат енергії. Визначено, що при регенерації цеолітів
раціонально застосування методу мікрохвильової дегідратації. Представлено схему
експериментальної установки для проведення досліджень мікрохвильового сушіння та
методику проведення експериментів. Наведено результати експериментів з дегідрата-
ції щільного шару цеолітів 13Х та 4А в умовах мікрохвильового нагріву при вихідній по-
тужності магнетрону 800 Вт, початкова маса завантаження — 0,1 кг. Показані криві
зміни вологовмісту та температури цеолітів при мікрохвильовому сушінні. Наведено
аналіз характеру зміни вмісту вологи і температури для досліджуваних цеолітів. Про-
ведено оцінку властивостей міцності цеолітів за результатами визначення якості зерен
після семи циклів сорбції-десорбції. Наведено результати оцінки теплоакумулювальної
здатності цеолітів після дегідратації в мікрохвильовому полі. Враховувалося, що те-
плота адсорбції, що виділяється після додавання води до шару цеолітів, йшла на нагрі-
вання води, експериментальної комірки, шару цеоліту і випаровування вологи. Питома
теплота адсорбції досліджуваних цеолітів змінюється в межах 155,5 кДж/кг – 216,4
кДж/кг, при цьому похибка не перевищувала 15,7%. Отримано, що за характеристи-
ками міцності і по теплоакумулювальної здатності переважним для систем термохі-
мічного накопичення тепла є цеоліт 13Х, однак остаточний вибір визначається конкре-
тними умовами застосування.

Ключові слова: теплоакумулятори, термохімічне накопичення тепла, мікрохвильове
нагрівання, експеримент, похибка, кінетика сушіння, міцність, теплота адсорбції.

 
 

Вступ. Одним із заходів щодо скорочення викидів парникових газів та зни-
ження використання викопного палива є оптимізація використання енергоресу-
рсів. Ключову роль досягненні цієї мети можуть зіграти системи теплоакумулю-
вання [1, 2]. Системи накопичення тепла здатні забезпечити стійкіше енергети-
чне майбутнє, підвищуючи енергоефективність процесів та сприяючи інтеграції 
відновлюваних джерел енергії. В останні роки відзначається зростаючий інтерес 
до цеолітових теплоакумуляторів, відповідно до пошуку оптимального виду це-
олітів та дослідження їх властивостей [3]. При порівнянні різних типів систем 
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накопичення теплової енергії отримано, що термохімічне накопичення теплоти 
цеолітами здатне забезпечити більш високу енергоефективність щодо систем єм-
нісного типу [4], при цьому втрати тепла мінімальні і акумульовану теплоту мо-
жна зберігати практично «вічно», якщо цеоліт залишається сухим. Однак через 
складну роботу системи акумулювання з фазами теплової зарядки та розрядки, а 
також складних експлуатаційних параметрів та порівняно високої вартості, ко-
мерційного прориву поки що не вдалося досягти.  

Етап регенерації шару цеолітів, суть якого полягає у дегідратації, потребує 
окремого дослідження. Сучасним і перспективним методом є дегідратація цеолі-
тів у мікрохвильовому полі, цей метод має ряд важливих переваг у порівнянні з 
традиційними способами: вимагає менших витрат енергії, оскільки енергія пере-
дається безпосередньо матеріалу, менше втрат тепла в навколишнє середовище, 
менший ризик термічного пошкодження цеоліту, появи дрібних тріщин і появи 
дрібних тріщин. Для розуміння процесу регенерації цеолітів та визначення раці-
ональних режимів мікрохвильового нагріву необхідне дослідження кінетики де-
гідратації цеолітів, що важливо для їхнього подальшого ефективного викорис-
тання в різних промислових процесах. Метою роботи є вивчення кінетики мік-
рохвильової дегідратації цеолітів 13X і 4A та подальша оцінка їх теплоакумулю-
вальної здатності. 

 
Огляд досліджень особливостей цеолітових теплоакумуляторів. Сис-

теми накопичення тепла призначені для акумулювання та зберігання теплової 
енергії для подальшого використання, допомагаючи збалансувати енергосис-
тему, оптимізувати енергоспоживання та знизити залежність від викопного па-
лива. Все більш актуальним стає застосування цеолітових теплоакумуляторів за-
вдяки унікальним властивостям цеолітів та особливостям термохімічного нако-
пичення теплової енергії. Цеолітові теплоакумулятори - це хімічні накопичувачі, 
які дозволяють зберігати енергію практично без втрат протягом сезону [5]. Стве-
рджується [6], що з економічної точки зору такі матеріали з унікальними сорб-
ційними властивостями, як цеоліти, можуть успішно застосовуватися як теплові 
акумулятори в промисловості, що представляє великий практичний інтерес. Ре-
зультати дослідження теплоакумулювальних цеолітів та оцінка ключових пара-
метрів, отриманих на основі експериментальних результатів з NaY без сполучної 
речовини, представлені у роботі [7]. Експерименти показали, що цеолітна адсо-
рбція (термічне розвантаження) води з вологого повітря, що подається в шар це-
оліту, призвела до підвищення температури в ємності приблизно на 46 °C. Біль-
шість досліджень адсорбції було проведено на цеолітах 3А, 4А і 5А, поряд з 13X, 
оскільки вони найчастіше використовуються у промислових процесах, ймовірно, 
через їхню комерційну доступність і відносно низьку вартість виробництва [8]. 

Автори [7] визначили, що, на відміну від існуючих систем акумулювання 
тепла на основі води, цеолітові системи досягають щільності енергії 150-200 
кВт·год·м-3 і дозволяють здійснювати сезонне зберігання практично без втрат те-
пла. У той час як системи зберігання явного тепла, такі як накопичувачі на основі 
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води, є передовими у побуті та на електростанціях, системи зберігання прихова-
ного та, особливо, термохімічного тепла все ще перебувають у стадії розробки 
[9, 10]. 

Традиційні системи зберігання явного та прихованого тепла широко вивчені 
та нині доступні на ринку [11, 12]. У той же час матеріали для термохімічного 
зберігання енергії мають приблизно в 3 – 30 разів більшу щільність зберігання 
енергії в порівнянні з системами явного зберігання тепла (або ємнісні) і в 2 – 20 
разів більш високу, ніж системи прихованого зберігання (використовуються ма-
теріали з фазовим переходом), залежно від властивостей матеріалу [13, 14]. 

Дослідження [15] показали, що цеоліт 13X є більш придатним для уловлю-
вання та зберігання теплової енергії, ніж природні цеоліти. Автори [16] предста-
вили велике експериментальне дослідження мікрохвильової десорбції з викори-
станням декількох типів адсорбентів (кремнезему, активованого оксиду алюмі-
нію, цеолітів NaX і NaY) та різних адсорбатів (води, толуолу, метилциклогексану 
та н-гептану) при 50 Вт мікрохвильової потужності. Отримано, що поглинена мі-
крохвильова потужність швидко збільшується для обох цеолітів на початку про-
цесу. Потім, в процесі дегідратації, вона різко зменшується для цеоліту NaY і 
збільшується трохи для цеоліту NaX. 

В [17] наведені експериментальні результати дегідратації цеоліту NaX. 
Отримано, що в оптимізованій лабораторній системі можливе поглинання не 
менше 90% падаючої мікрохвильової потужності, дегідратація в процесі мікрох-
вильового нагріву в порівнянні з класичним процесом адсорбції забезпечує бі-
льшу економію енергії при збільшенні щільності мікрохвильової потужності 
(економія енергії 39.9% при 2.26 кВт/кг). В експериментах з мікрохвильовим на-
гріванням використовувалися молекулярні сита 13X (1.0:1.0:2.5:x 
Na2O/Al2O3/SiO2/H2O) сферичної форми з діаметром 3 – 6 мм. Проте автори за-
значають, що метод мікрохвильової дегідратації потребує належної інженерії та 
ретельного проектування. Ключовими факторами є діелектричні властивості си-
стеми (адсорбент та адсорбат), правильна конструкція обладнання з точки зору 
ефективного проникнення мікрохвиль у тверде тіло адсорбенту та мінімізація 
відбиття мікрохвиль у системі. 

Результати [18] підтвердили, що десорбція при мікрохвильовому нагріванні 
– це швидкий та ефективний спосіб регенерації адсорбційних шарів, що у деяких 
випадках призводить до економії енергії порівняно з класичними методами. Ре-
зультати [19] показали, що правильна оптимізація конфігурації реактора дозво-
ляє провести швидку регенерацію цеолітів 13X за допомогою мікрохвильового 
випромінювання з енергоефективністю (розраховується як відношення енергії, 
що поглинається електричною мережею для генерації мікрохвиль, до енергії, що 
перетворюється цеолітами в тепло) до 75 %, регенерації. Повторюваність резуль-
татів адсорбції та десорбції CO2 свідчить про відсутність змін у цеолітах після 
мікрохвильового опромінення. Стверджується [19], що метод мікрохвильового 
нагріву є прийнятною альтернативою традиційної термічної регенерації, зокрема 
з погляду екологічної безпеки. При цьому електроенергія, необхідна для генера-
ції мікрохвиль, може бути отримана з відновлюваних джерел (вітер, сонце), а не 
шляхом спалювання копалин, як у випадку традиційної термічної регенерації. 
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Для перевірки впливу мікрохвильового нагріву (МН) на адсорбційні власти-
вості цеоліту [20] було проведено кілька послідовних циклів адсорбції-десорбції. 
Результати свідчать, що МН не пошкоджує структуру цеоліту, тоді як присут-
ність H2O, N2O та O2 у потоці газу, що регенерує, знижує адсорбційну ємність, 
яку можна відновити за допомогою мікрохвильового нагріву при 350 °C – 400 °C. 
Більш того, МН забезпечує економію енергії 63 % та продувного газу до 82,5 % 
порівняно з традиційним процесом регенерації. 

Порівняння результатів [21] з результатами, представленими в літературі, 
продемонструвало, що мікрохвильове нагрівання шару цеолітів може бути більш 
енергоефективним, ніж конвективне нагрівання (КН). Більше того, з проведеного 
моделювання випливає, що підтримання однакової температури шару адсорбе-
нту при МН і КН зі збільшенням витрати газу збільшує енергоспоживання при 
КН і знижує критичні коефіцієнти ефективності, тим самим підвищуючи еконо-
мічну ефективність МН. Метод використання мікрохвильового випромінювання 
як джерела тепла для регенерації адсорбційного матеріалу сприймається як стра-
тегія підвищення енергоефективності регенерації цеолітів [22]. 

Знання кінетики сушіння допомагає передбачити, як швидко система може 
підготуватися до нового циклу накопичення тепла. Це особливо важливо для си-
стем із сезонним зберіганням, де тривалість циклів та їх швидкість безпосеред-
ньо впливають на ефективність. Вивчення кінетики сушіння цеолітів дозволяє 
визначити оптимальні параметри процессу регенерації, а також вибрати най-
більш відповідну конструкцію пристрою. У [23] проведено дослідження кіне-
тики циклічного та безперервного мікрохвильового сушіння цеоліту 4А з насип-
ною щільністю ρ=780 кг/м3 та рівноважним вологовмістом 13,4 %. Проаналізо-
вано можливі причини перерозподілу теплових потоків на випаровування та на-
грівання в процесі сушіння. Хід кривих ККД вказує на зміну діелектричних ха-
рактеристик цеоліту в процесі сушіння. 

Аналітичний огляд літературних джерел дозволив зробити висновок, що для 
теплоакумулювальних систем, що використовують цеоліти, раціонально засто-
совувати 13X і 4A, при цьому слід оцінити їх властивості залежно від країни-
виробника за теплотою адсорбції та характеристиками міцності в залежності від 
циклів зарядки-розрядки. 

Матеріали та методи проведення досліджень. Дослідження проводились 
на цеоліті 4А (виробництво Україна) з насипною щільністю ρ=780 кг/м3, цеоліті 
13Х виробництва Китай (далі - цеоліт 13ХК) з насипною щільністю =680 кг/м3 
та на цеоліті 13Х виробництва Україна (далі - цеоліт 13ХУ), з насипною щільні-
стю =726 кг/м3. Фото досліджуваних цеолітів представлені на рис. 1. 

Експериментальні дослідження процесу дегідратації цеолітів проводили на 
лабораторній установці, схема якої представлена на рис. 2. Установка містить 
такі основні елементи: 1 – дверцята; 2 – магнетрон; 3 – вентилятор системи охо-
лодження магнетрону; 4 – експериментальна комірка з матеріалом для дослі-
джень; 5 – робоча камера; 6 – електронагрівач; 7 – вентилятор. 

У камеру прямокутного перерізу подавалась мікрохвильова енергія від маг-
нетрона з частотою генерації 2,45 ГГц і регульованою потужністю. Досліджува-
ний матеріал засипався в експериментальну комірку, виготовлену з сітчастого 
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радіопрозорого матеріалу і розташовувався в 
мікрохвильову камеру, після чого включався 
магнетрон. Через задані проміжки часу мате-
ріал витягували і зважували на електронних 
вагах ТВЕ-0,5-0,01 для визначення кількості 
вологи, що випарувалася. Вимірювання тем-
ператури проводилися за допомогою мульти-
метра ACCTA AT-280, щуп якого поміщався 
в шар цеоліту відразу після вимкнення магне-
трона. Установка забезпечує проведення дос-
ліджень у режимах мікрохвильового та мік-
рохвильово-конвективного сушіння. 

Отримані первинні дані були основою 
для побудови кривих кінетики сушіння. По-
чатковий вологовміст цеолітів розрахову-
вали як рівноважний шляхом відбору проби 
масою mвл з партії цеоліту з подальшим вису-
шуванням її до нульового вмісту вологи і ви-
значенням маси mсух. Рівноважну вологість uр 
розраховували за такою формулою: 

.                   (1) 

Під час обробки даних визначаються такі значения: 
- маса вологи, що випарувалася: 

і 1іm m m    , кг,                                      (2) 
- поточний вміст вологи: 

.вл і
і

сух

m
u

m
 , кг/кг,                                       (3) 

де .вл іm  – маса вологи в матеріалі в i-му вимірі, сухm – маса сухого матеріалу. 
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Рис. 2. Схема установки для дос-
лідження кінетики сушіння дис-
персних матеріалів при мікрох-
вильовому та конвективному на-
гріванні 
 

 
 
                         (а)                                    (б)                                  (в) 

Рис. 1. Фотографії цеолітів, що досліджувались у роботі 
а – 4А, б – 13ХУ, в – 13ХК 
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Експерименти проводили на цеолітах з рівноважним вологовмістом і з во-
логовмістом, що визначався стадією розрядки при контакті з водою. 

Вихідна потужність магнетрона у всіх дослідах становила 800 Вт, початкова 
маса завантаження цеоліту – 0.1 кг. 

 
Результати та обговорення. Експериментальні залежності зміни вологов-

місту і температури в часі при мікрохвильовому нагріванні представлені на рис. 
3. Закон зміни вологовмісту цеоліту 13 X, як видно з рис. 3а, не залежить від 
країни-виробника та форми частинок. Сушіння цеоліту 4А відбувається менш ін-
тенсивно, що, найімовірніше, пояснюється великим розміром частинок. Харак-
тер зміни температур показує, що за практично однакової вихідної вологості це-
олітів 13XУ і 4А криві 1 і 2 подібні. Це свідчить про те, що їх діелектричні влас-
тивості близькі за значенням. Менш інтенсивне зростання температури цеоліту 
13 XК можна пояснити вищим початковим вологовмістом, внаслідок чого велика 
(порівняно з цеолітами з меншим вологовмістом) частина мікрохвильової енергії 
йшла на випаровування вологи, а не на нагрівання матеріалу. 

Експерименти показали, що цеоліт 13ХК характеризується кращими власти-
востями міцності і витримує без механічних пошкоджень більшу кількість цик-
лів сорбції-десорбції в порівнянні з цеолітом 13ХУ і 4А. Для оцінки здатності 
витримувати цикли сорбції-десорбції без руйнування зерен було визначено від-
носне зменшення маси незруйнованих цеолітів, яке у цій роботі визначалося як 
відношення маси зерен, що залишилися непошкодженими після проходження 
циклів сорбції – десорбції, до початкової їхньої маси. Після стадії десорбції цео-
літи просівали через сито, яке пропускало пошкоджені зерна і визначалося її зна-
чення. Після семи циклів спад маси цеоліту 13ХК склав 0%, 13ХУ - 4,3%, 4А - 
14%. Таким чином, кращим за властивостями міцності є 13ХК, проте його вар-
тість істотно вище, внаслідок чого вибір цеоліту залежить від конкретних за-
вдань. 

Для оцінки кількості теплоти, що виділяється при сорбції вологи цеолітами, 
використали наступний метод. До цеоліту після його регенерації в мікрохвильо-

   
(a)                                                            (б) 

Рис. 3. Зміна вологовмісту (а) і температури (б) цеолітів при мікрохвильовому 
сушінні: 1 – цеоліт 13ХУ, 2 – цеоліт 4А, 3 – цеоліт 13ХК 
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вому полі та його охолодженні до температури навколишнього середовища до-
давалася дистильована вода. При контакті цеоліту з водою зафіксовано виді-
лення значної теплоти адсорбції, для оцінки її значення були проведені теплові 
розрахунки. Враховувалося, що теплота адсорбції йшла на нагрівання води Qв, 
експериментальної комірки Qк, шару цеоліту Qц і випаровування вологи Qвип. Пі-
сля додавання води до шару цеолітів експериментальна ємність закривалася кри-
шкою, на якої, як було помічено, конденсувалися пари води. Це визначило необ-
хідність урахування теплоти випаровування, при цьому кількість вологи, що ви-
парувалася, визначалося зважуванням кришки після завершення процесу. 

У кінцевому вигляді залежність для розрахунку теплоти адсорбції набуває 
наступного вигляду: 

ц в к випQ Q Q Q Q    .                                    (4) 

Результати експерименту показали, що при додаванні води масою 0,1 кг шар 
цеоліту 13ХК масою 0,07 кг при початковій температурі 25 °С, середня (за ре-
зультатами трьох повторів) питома теплота адсорбції становить Q=216,4 кДж/кг. 
Похибка проведення експерименту становила 137 %. Аналогічним чином були 
проведені експерименти з цеолітом 13ХУ та 4А. Для цеоліту 13ХУ теплота адсо-
рбції становила Q=167,4 кДж/кг, для цеоліту 4А – Q=155,5 кДж/кг. Похибка про-
ведення експериментів становила 13,7 %, 14,2 % та 15,7 % відповідно. Таким чи-
ном, застосування цеоліту 13ХК у системах термохімічного накопичення тепла є 
кращим. 

 
Висновки. Цеоліт 13ХК характеризується кращими характеристиками міц-

ності і витримує більшу кількість циклів сорбції-десорбції в порівнянні з цеолі-
том 13ХУ і 4А. Втрата цеоліту 13ХК після трьох циклів сорбції-десорбції склала 
0 %, 13ХУ – 4,3 %, 4А – 14 %. 

Питома теплота адсорбції цеоліту 13ХК становить Q=216,4 кДж/кг, для цео-
літу 13ХУ теплота адсорбції становила Q=167,4 кДж/кг, для цеоліту 4А – Q=155,5 
кДж/кг. Похибка проведення експериментів становила 13,7 %, 14,2 % та 15,7 % 
відповідно. Застосування цеоліту 13ХК у системах термохімічного накопичення 
тепла є кращим. 
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Boshkova I. L., Volgusheva N. V., Hrechanovskyi A. P.,

Kriatov A. H., Kravchenko Ye. O.
 

Research on the heat storage properties of zeolites after microwave 
regeneration 

 

Summary
The paper studies the kinetics of dehydration of a dense layer of zeolites 13X and 4A, which

are used for heat storage systems based on thermochemical adsorption and desorption pro-
cesses. The results of an analytical review of the literature data are presented, on the basis of
which information was obtained about the efficiency of thermochemical heat storage by zeolites
due to the high density of energy storage, as well as the possibility of long-term storage without
energy loss. It was determined that the microwave dehydration method is rational for the re-
generation of zeolites. A diagram of an experimental setup for conducting microwave drying
studies and a methodology for conducting experiments are presented. The results of experi-
ments on the dehydration of a dense layer of zeolites 13X and 4A under microwave heating
conditions at a magnetron output power of 800 W, the initial loading mass is 0.1 kg. The curves
of changes in moisture content and temperature of zeolites during microwave drying are shown.
An analysis of the nature of changes in moisture content and temperature for the studied zeolites
is presented. The strength properties of zeolites are assessed based on the results of determining
the quality of grains after seven sorption-desorption cycles. The results of the assessment of the
heat storage capacity of zeolites after dehydration in a microwave field are presented. It was
taken into account that the heat of adsorption released after adding water to the zeolite layer
was used to heat the water, the experimental cell, the zeolite layer, and the evaporation of
moisture. The specific heat of adsorption of the studied zeolites varies within 155.5 kJ/kg – 
216.4 kJ/kg, while the error did not exceed 15.7%. It was found that zeolite 13X is preferable
for thermochemical heat storage systems in terms of strength characteristics and heat storage
capacity, but the final choice is determined by the specific conditions of use.

Keywords: heat accumulators, thermochemical heat storage, microwave heating, experi-
ment, error, drying kinetics, strength, heat of adsorption.
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Структура та електричні властивості антимікробних полімерних наноком-

позитів, наповнених вуглецевими нанотрубками та наночастинками срібла
 

У роботі досліджено структуру, електропровідність та антимікробні властивості 

нанокомпозитів на основі поліетиленоксиду, модифікованих багатошаровими вуглеце-

вими нанотрубками (ВНТ), наночастинками срібла (НЧС). Методами рентгенострук-

турного аналізу встановлено, що введення наповнювачів різних типів приводить до зни-

ження ступеня кристалічності полімерної матриці. Найбільше пригнічення кристаліч-

ності системи спостерігалось при наповненні гібридним наповнювачем. Методом імпе-

дансної спектроскопії виявлено перколяційну поведінку електропровідності зі значен-

нями перколяційних переходів: 0,5% для ВНТ, 1% для НЧС та лише 0,3% для гібридного 

наповнювача. Антимікробні дослідження показали, що гібридні композити є найефек-

тивнішими проти S. aureus, E. coli та C. albicans, демонструючи зони інгібіції до 16 мм. 

Отримані результати підтверджують перспективність комбінованих нанонаповнюва-

чів для створення функціональних матеріалів з покращеними електропровідними та бі-

оцидними властивостями.
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Нанотехнології відкривають нові горизонти у створенні матеріалів з уніка-
льними властивостями, недосяжними для макроскопічних систем. Упродовж 
останнього десятиліття спостерігається значне зростання кількості публікацій, 
присвячених полімерним нанокомпозитам із антимікробною дією [1]. У таких 
системах ключову роль відіграють неорганічні наночастинки (зокрема, срібла, 
міді, цинку, діоксиду титану), які забезпечують пролонговану антибактеріальну 
активність без потреби додаткової обробки. Зокрема, використання наночасти-
нок срібла (НЧС) у складі полімерних матриць дозволяє ефективно реалізувати 
антимікробний потенціал срібла без перевищення токсикологічно безпечних 
концентрацій [2]. НЧС здатні інгібувати ріст широкого спектра грам-позитивних 
та грам-негативних бактерій, а також мікотичної мікрофлори, шляхом взаємодії 
з клітинною мембраною, генерації активних форм кисню, руйнування ДНК та 
порушення метаболічних процесів у клітині [3]. Крім того, вуглецеві нанотрубки 
(ВНТ), що володіють високими механічними, електричними, теплопровідними 
та поверхневими характеристиками, широко досліджуються як армувальні та фу-
нкціональні нанофазові компоненти для полімерів [4]. Їхня здатність до ство-
рення перколяційних сіток у матриці, участь у формуванні міжфазної взаємодії 
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та сприяння транспорту зарядів роблять ВНТ особливо привабливими при ство-
ренні електропровідних або сенсорних матеріалів [5]. 

Ще більший науковий та практичний інтерес викликає одночасне викорис-
тання НЧС та ВНТ у складі полімерного композиту [6]. Такий гібридний підхід 
дозволяє не лише об’єднати переваги окремих компонентів, а й досягти їхньої 
синергії – якісного посилення властивостей матеріалу завдяки взаємодії нанофаз 
між собою. Наприклад, ВНТ можуть виступати як носії для НЧС, сприяючи рів-
номірному їх розподілу у полімерній матриці та зменшуючи тенденцію до агре-
гації [7]. Натомість присутність срібла на поверхні ВНТ може посилювати елек-
тропровідність композиту або надавати йому нових фотокаталітичних властиво-
стей. Завдяки цьому комбіновані нанокомпозити на основі полімерів, ВНТ і НЧС 
можуть демонструвати не лише високу міцність, провідність і стабільність, а й 
виражену антимікробну активність, що робить їх ідеальними кандидатами для 
застосування у медицині, фармацевтиці, харчовій промисловості, а також у ство-
ренні покриттів для поверхонь, що підлягають частому мікробному забрудненню 
(хірургічні інструменти, пакування, фільтри тощо). 

 
Постановка задачі. Одним із перспективних методів модифікації полімер-

них матеріалів є введення в матрицю комбінованого наповнювача, який здатен 
покращити характеристики і водночас надати композитам певні функції, напри-
клад, антимікробні. У роботі [8] давно відомий антимікробний агент (Ag), був 
модифікований шляхом гібридизації наноматеріалів різних розмірів, а на вугле-
цевих нанотрубках були синтезовані наночастинки срібла контрольованих роз-
мірів (95–200 нм) та різних форм (куб, сніжинка та сфера). Отримані наногібриди 
НЧС-ВНТ продемонстрували значно вищу ефективність знищення 
Staphylococcus aureus порівняно з НЧС при тій самій молярній концентрації та 
показали синергізм у знищенні S. aureus при 0,2 та 0,4 мМ.  

У роботі [9] автори успішно синтезували гібридні нанокомпозити зі наноча-
стинок срібла та багатошарових вуглецевих нанотрубок (НЧС-ВНТ) екологічним 
одностадійним методом без використання будь-якого органічного розчинника. 
Синтез та прикріплення НЧС до поверхні ВНТ проводилися одночасно шляхом 
хімічного відновлення. На додаток до їх синтезу, було проведене спікання НЧС-
ВНТ за кімнатної температури. Результати показали, що плівка з гібридним на-
повнювачем має гарні властивості, такі як висока міцність на згинання, високу 
прозорість та високу електропровідність, і тому може бути ефективною заміною 
звичайних плівок оксиду індію-олова з низькою гнучкістю. 

Для отримання функціональних нанокомпозитних матеріалів Krainoi et al. 
змішували гібридний наповнювач з вуглецевих нанотрубок та наночастинок срі-
бла з натуральним каучуком (НК) у співвідношенні ВНТ:НЧС = 100:1 [10]. Ви-
явлено, що гібридний наповнювач ВНТ-НЧС покращив різні властивості компо-
зитів НК, включаючи механічні характеристики, порівняно зі звичайним компо-
зитом НК-ВНТ. Крім того, була виявлена вища електропровідність з порівняно 
низьким порогом перколяції гібридних композитів порівняно з композитом НК-
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ВНТ. Це може бути пов'язано з декоруванням частинок НЧС на поверхнях вуг-
лецевих нанотрубок або між пучками ВНТ, що перешкоджає агломерації ВНТ та 
сприяє тунелюванню електронів.  

Гібридні нанокомпозити на основі ВНТ і НЧС вже активно досліджуються 
у таких різних сферах біомедичного сектору: від антимікробних плівкок та пок-
риттів для імплантатів і інструментів до сенсорів та електродів з самостериліза-
цією. Hoang et al. виготовили тонкі композитні плівки ВНТ-НЧС за допомогою 
процесу трафаретного друку на основі розчину [11]. Вони створили п'єзорезис-
тивні сенсори з високим коефіцієнтом деформації до 221,2. Також було показано, 
що включення ВНТ зміцнює композитну плівку, що призводить до створення 
міцних сенсорів, які можуть витримувати 500 циклів розтягування-стиснення 
(максимальна деформація 0,5 %) без погіршення чутливості.  

Отже, поєднання ВНТ та НЧС у полімерній матриці є досить перспективним 
шляхом для покращення властивостей конструкційних матеріалів. Тому метою 
даної роботи було вивчення впливу вуглецевих нанотрубок та наночастинок срі-
бла на структурні, електричні характеристики та антимікробну активність полі-
мерних нанокомпозитів на основі поліетиленоксиду, та встановлення їх синерге-
тичного ефекту.  

 
Експериментальна частина. Поліетиленоксид (ПЕО-10000),  H-[O-CH2-

CH2-]nOH  (n ≈ 220) молекулярної маси Mw = 10000,  виробництва компанії Fluka, 
був обраний полімерною матрицею. При Т = 298 К ПЕО-10000 є твердою речо-
виною з густиною ρ = 1070 кг/м3. Температура плавлення Тпл ≈ 64-65 оС. Перед 
використанням ПЕО-10000 зневоднювали нагріванням у вакуумі протягом чоти-
рьох годин при 100-120 оС при залишковому тиску 300 Па.  

Багатошарові ВНТ виробництва ВАТ «Спецмаш» (Україна) виготовлені з 
етилену методом хімічного осадження парів. Вміст мінеральних домішок скла-
дав не більше 0,1%. За даними виробника, питома поверхня – 190 м2/г, зовнішній 
діаметр – 15 нм, довжина (5÷10) мкм, аспектне відношення L/d ≈ 250 ± 170, а 
густина ВНТ становить ρ = 2045 кг/м3. 

Для отримання наночастинок срібла (НЧС) використовували цитратний ме-
тод відновлення, запропонований Туркевичем для колоїдних частинок металів 
[12]. НЧС отримували відновленням срібла в складі AgNO3 тринатрійцитратом 
[13] у присутності іонвмісного олігомеру гіперрозгалуженої будови ГР-([SO3]-

[HMim+])32 як стабілізатора їх поверхні. Більш детально синтез НЧС приведено 
у [14]. Розміри наночастинок срібла становили 7-19 нм. 

Нанокомпозити на основі ПЕО були приготовані методом ультразвукового 
змішування наночастинок у розплаві за допомогою ультразвукового дисперга-
тора УЗД-А650. Час диспергування становив 5 хв, потужність – 150 Вт. Вміст 
наповнювача варіювали від 0,5 до 2 мас. %. 

Отримані зразки досліджували методом ширококутової рентгенографії 
(ШКР) на дифрактометрі XRD-7000 (Shimadzu, Японія), з використанням CuKα-
випромінювання (λ = 1,54 Å) і графітового монохроматора. Дослідження викону-
вали методом автоматичного покрокового сканування в режимі U = 30 кB, I = 30 
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мA у інтервалі кутів розсіювання від 3,0 до 80 градусів, час експозиції становив 
5 с. 

Електричні властивості досліджували методом імпедансної спектроскопії, 
реалізованої на базі вимірювача іммітансу E7-20. При цьому вимірювали дійсну 
(Z') та уявну (Z") частини імпедансу у частотному інтервалі від 10 Гц до 1 МГц. 
Товщина зразків становила 100 мкм. 

Антимікробну активність наночастинок вивчали методом дифузії в агар на 
твердому поживному середовищі  Мюллера-Хінтона для бактерій, та середовищі 
Сабуро – для кандид. Чашки Петрі з поживним середовищем засівали 10µL іно-
куляту тест-мікроорганізмів S. aureus, E. coli та C. albicans з розрахунку 2·105 
КУО/мл. Отримані матеріали масою 0,1 г поміщали на поверхню поживного се-
редовища, засіяного тест-мікроорганізмами. Чашки інкубували 24 год за темпе-
ратури 37 °С. Показником антимікробної активності була наявність чіткої вільної 
від мікроорганізмів зони навколо диска зразка з наночастинками срібла. Чим бі-
льша зона навколо диска, тим вища інгібуюча ефективність зразка. Контролем 
слугувала область на чашці Петрі, яка не містила антимікробних препаратів. До-
слід повторювали тричі. Достовірність результатів оцінювали за t-критерієм 
Стьюдента. 

 

Результати та обговорення. Для вивчення впливу вуглецевих нанотрубок 
та наночастинок срібла на формування та кінцеві властивості полімерних нано-
композитів на основі поліетиленоксиду проводили дослідження структурних 
особливостей, електричних характеристик та антимікробної активності. 

 

Структура нанокомпозитів на основі поліетиленоксиду та різних типів 

наповнювачів. Вивчення структурної організації та морфології полімерних на-
нокомпозитів має ключове значення для розуміння механізмів формування їхніх 
функціональних властивостей, зокрема електропровідності, механічної міцності 
та біоактивності.  

На рис. 1 приведені криві ШКР для нанокомпозитів на основі ПЕО. На диф-
рактограмі для ненаповненого ПЕО спостерігаються інтенсивні піки, характерні 
для кристалічних фаз, із головними максимумами у ділянці 2θ ~ 19,2° та 23,3°, 
що відповідає міжплощинним відстаням у межах 0,46–0,37 нм. 

Після введення нанонаповнювачів спостерігається послідовне зменшення 
інтенсивності кристалічних піків, що свідчить про часткову аморфізацію поліме-
рної матриці [15]. 

У випадку наповнення ВНТ інтенсивність кристалічних піків зменшується 
на 10-12 % вже при 0,3 % наповнювача. При 1,5 % вмісту спостерігається падіння 
ступеня кристалічності до 40 %, що обумовлено ефектом перешкоджання регу-
лярному укладанню макромолекул ПЕО в присутності жорстких трубчастих 
структур. 

Наночастинки срібла мають менш виражений вплив на кристалічність. Зме-
ншення становить близько 5-8 % при 0,3-0,6 % і досягає 45-47 % при 1,5 %. Це 
пов’язано з меншою геометричною анізотропією частинок та локальністю їх вза-
ємодії з ланцюгами ПЕО. 
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Найбільш виражений ефект зниження кристалічності спостерігається у гіб-
ридних системах ВНТ–НЧС. Вже при 0,45 % загального вмісту наповнювачів 
ступінь кристалічності знижується до 48 %, а при 1,5 % – до менше ніж 35 %. Це 
може бути наслідком комбінованого механічного та хімічного впливу [16]: ВНТ 
порушують впорядкування макромолекул за рахунок просторових обмежень, а 
НЧС – через можливу координаційну взаємодію з функціональними групами по-
лімеру. 

 

Електричні властивості систем поліетиленоксид – нанонаповнювач. 

Електричні властивості полімерних нанокомпозитів мають вирішальне значення 
для їх застосування у біомедичних сенсорах, електропровідних покриттях, анти-
статичних матеріалах, а також у системах із самостерилізацією за допомогою ло-
кального нагріву. Поліетиленоксид є за своєю природою діелектриком, проте до-
давання до нього електропровідних нанонаповнювачів здатне суттєво змінити 
електричну поведінку матеріалу завдяки ефектам перколяції [17].  

На рис. 2 приведена залежність електропровідності від вмісту наповнювачів 
для систем на основі ПЕО. На графіку типу log(σ) = f(С) для кожної серії спосте-
рігається характерний S-подібний перколяційний перехід. 

З рис. 2 видно, що для зразків ПЕО-ВНТ характерне різке зростання елект-
ропровідності при досягненні критичної концентрації ВНТ, тобто перколяцій-
ного порогу. Для системи ПЕО-ВНТ поріг перколяції становить близько 0,5 %. 
Це узгоджується з літературними даними і зумовлено формуванням неперервної 
електропровідної сітки з нанотрубок у діелектричній матриці [18]. 

До перколяційного порогу (до 0,45 %), електропровідність становить 
∼10−9 См/см, що є типовим для ізоляційних полімерів. При 0,6 % вмісту ВНТ еле-
ктропровідність зростає до ∼10−6 См/см, а при 1,5 % – перевищує ∼10−4 См/см. 
Це свідчить про добре сформовану сітку із ВНТ, яка пронизує весь обєм матері-
алу.  

 
 

Рис 1. Дифрактограми для систем на 
основі ПЕО та нанонаповнювачів різ-
них типів. 

 

Рис. 2. Графіки залежності логарифму 
електропровідності від концентрації на-
повнювача для систем на основі ПЕО. 
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З рис. 2 також видно, що системи з наночастинками срібла демонструють 
вищий поріг перколяції – близько 1 %, що пов’язано з частковим покриттям НЧС 
стабілізатором – ГР-ОІР. Присутність на поверхні частинок срібла молекул ста-
білізатора унеможливлює прямий контакт між частинками. У такому випадку ос-
новним механізмом переносу зарядів є тунелювання [19].  

До 0,9 % вмісту НЧС електропровідність залишається низькою – 
∼10−8 См/см. При 1,05 % спостерігається початок перколяційного підйому, а на 
рівні 1,5 % досягається електропровідність ∼10−6 См/см. 

Найбільш вражаючі результати були отримані для комбінованого нанонапо-
внювача. Гібридні композити з рівною масовою часткою ВНТ і НЧС (по 0,075 % 
– 0,75 % кожного в парі) демонстрували знижений поріг перколяції – близько 
0,3 % загального наповнення. 

Це свідчить про виражений синергетичний ефект, пов’язаний з тим, що 
ВНТ, як лінійні структури, утворюють каркас для формування електропровідної 
мережі, а НЧС виступають як містки, що з’єднують розірвані кластери ВНТ, за-
повнюючи мікропроміжки [20]. Таким чином підвищується кількість контактних 
точок між провідними фрагментами. 

Електропровідність зростає вже на рівні 0,3 % до ∼10−7 См/см, а при 0,6 % – 
перевищує ∼10−5 См/см, що майже вдвічі ефективніше за індивідуальні напов-
нювачі при тому ж вмісті. При 1,5 % наповнення гібридні зразки досягають еле-
ктропровідності порядку ∼10−4 См/см, що відповідає антистатичним полімерним 
матеріалам. 

 

Антимікробна активність досліджуваних матеріалів. Антимікробні вла-
стивості полімерних нанокомпозитів є ключовим параметром при їх викорис-
танні у біомедичних застосуваннях, особливо у виробництві перев’язувальних 
матеріалів, пакувальних систем для фармацевтичної продукції, антимікробних 
плівок та покриттів. У цьому дослідженні було проаналізовано антимікробну ак-
тивність нанокомпозитних матеріалів на основі поліетиленоксиду з молекуляр-
ною масою 10000, модифікованих багатошаровими вуглецевими нанотрубками, 
наночастинками срібла, а також їх гібридною комбінацією. 

Результати досліджень свідчать, що тип нанонаповнювача має вирішальний 
вплив на антимікробну активність отриманих матеріалів. Кількісні значення діа-
метра зон інгібіції наведено на рис. 3. 
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З рис. 3 видно, що нанокомпо-
зити, модифіковані лише вуглецевими 
нанотрубками, виявили слабку інгібу-
ючу активність відносно тест-культур. 
Це пояснюється тим, що ВНТ, хоча й 
можуть механічно пошкоджувати клі-
тинну мембрану мікроорганізмів та 
викликати локальний оксидативний 
стрес, не є класичними антисепти-
ками. Їх дія, ймовірно, реалізується че-
рез фізичну взаємодію із зовнішньою 
мембраною бактерій та грибків, зок-
рема через адсорбцію й перешко-
джання біоплівкоутворенню. Найбі-
льшу, хоч і помірну, інгібуючу актив-
ність спостерігали щодо Staphylo-

coccus aureus, ймовірно, через чутливішу клітинну оболонку до механічного 
ушкодження. 

Матеріали з наночастинками срібла очікувано показали високу антимікро-
бну активність проти всіх протестованих мікроорганізмів. Найбільший ефект 
спостерігався щодо S. aureus (зона інгібіції до 12 мм), що узгоджується з літера-
турними даними про високу чутливість грампозитивних бактерій до срібла [21]. 
E. coli виявила дещо меншу чутливість, імовірно через наявність додаткового зо-
внішнього ліпополісахаридного шару, який частково перешкоджає проник-
ненню іонів Ag⁺. Candida albicans проявила стійкість у межах, близьких до бак-
теріального рівня, що свідчить про здатність срібла пригнічувати й грибкову мі-
крофлору. 

Матеріали, що містили одночасно ВНТ та НЧС у рівному співвідношенні, 
продемонстрували найвищу інгібуючу активність серед усіх зразків. Усі протес-
товані мікроорганізми показали суттєве пригнічення росту, з максимальними зо-
нами інгібіції – до 16 мм для S. aureus, 14 мм для E. coli та 12 мм для C. albicans. 
Такий результат є яскравим свідченням синергетичної дії наповнювачів: ВНТ 
сприяють рівномірному розподілу НЧС у полімерній матриці, підвищують дос-
тупність срібла до поверхні, запобігають агрегації частинок, а також можуть до-
датково механічно пошкоджувати клітини. Водночас вміст кожного компонента 
був лише 1 %, що важливо з точки зору біосумісності та зниження токсичності. 

Отже, отримані результати демонструють, що гібридна система на основі 
ПЕО, ВНТ і НЧС має потенціал для створення нових матеріалів із потужними 
антимікробними властивостями. Особливо важливо, що синергетичний ефект 
дозволяє знизити концентрацію срібла, що позитивно впливає на токсикологіч-
ний профіль та зменшує собівартість матеріалу. 

 

Висновки. У результаті виконаної роботи було досліджено вплив вуглеце-
вих нанотрубок, наночастинок срібла та їх комбінацій як наповнювачів на стру-
ктуру та електричні властивості антимікробних полімерних нанокомпозитів, на 

Рис. 3. Значення діаметрів зон інгібіції 
різного типу мікроорганізмів для нано-
композитних систем на основі ПЕО. 
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основі поліетиленоксиду. Розроблено нові нанокомпозитні матеріали на основі 
ПЕО, які містять вуглецеві нанотрубки, наночастинки срібла або їх комбінацію. 
Встановлено, що гібридний наповнювач (ВНТ-НЧС у співвідношенні 1:1) демон-
струє покращені характеристики в порівнянні з системами, що містять лише 
один тип нанофази. 

Дослідження структури показало зниження ступені кристалічності полімер-
ної матриці при введенні нанонаповнювачів різного типу. Найбільш виражений 
ефект зниження кристалічності спостерігається у гібридних системах ВНТ–НЧС. 

Імпедансна спектроскопія показала різкий ріст електропровідності поблизу 
порогів перколяції: 0,5 % для ВНТ, 1 % для НЧС та лише 0,3 % для комбінованих 
систем у ПЕО. Це підтверджує наявність синергетичного ефекту, при якому ком-
біноване використання двох провідних нанофаз забезпечує формування провід-
ної сітки при нижчих концентраціях. 

Антимікробні дослідження, проведені диско-дифузійним методом, підтвер-
дили ефективність НЧС та, особливо, гібридного наповнювача проти Escherichia 

coli, Staphylococcus aureus та Candida albicans. Найбільші зони інгібіції досягали 
15 мм для, що перевищує значення для систем із НЧС окремо. Таким чином, по-
єднання ВНТ з НЧС сприяє більш активному вивільненню іонів срібла завдяки 
збільшенню питомої площі розподілу. 

 Отже, у роботі встановлено синергетичну дію наночастинок срібла та вуг-
лецевих нанотрубок, яка проявляється у зниженні порогу перколяції, покращенні 
електричних характеристик, а також підвищенні антибактеріальної активності. 
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Structure and electrical properties of antimicrobial polymer nanocomposites 

filled with carbon nanotubes and silver nanoparticles 

 
SUMMARY 

The work investigated the structure, electrical conductivity and antimicrobial properties of 

polyethylene oxide-based nanocomposites modified with multi-walled carbon nanotubes 

(CNTs) and silver nanoparticles (AgNPs). X-ray diffraction analysis showed that the introduc-

tion of different types of fillers leads to a decrease in the degree of crystallinity of the polymer 

matrix. The greatest suppression of the crystallinity of the system was observed when filled with 

a hybrid filler. Impedance spectroscopy revealed a percolation behavior of electrical conduc-

tivity with the values of percolation transitions: 0.5% for CNTs, 1% for AgNPs and only 0.3% 

for the hybrid filler. Antimicrobial studies showed that hybrid composites are the most effective 

against S. aureus, E. coli and C. albicans, demonstrating inhibition zones up to 16 mm. The 

results obtained confirm the promising potential of combined nanofillers for creating functional 

materials with improved conductive and biocidal properties. 

Keywords: carbon nanotubes, silver nanoparticles, polymer nanocomposites, electrical per-

colation, degree of crystallinity, antimicrobial activity. 
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Дослідження кінетики процесу отвердження епоксидного полімеру  

механічними та теплофізичними методами 
 

Дослідження присвячене вивченню кінетики отвердження епоксидних полімерів уль-

тразвуковим та теплофізичним методами. Використано епоксидну смолу ЕД-20, отве-

рджену ПЕПА, а також модифіковані композиції. Вимірювання швидкості та зату-

хання ультразвуку дозволили визначити стадії гелеутворення, зростання зшивання та 

перехід у склоподібний стан. Отримані результати узгоджуються з теплофізичними 

даними температури та теплопровідності, що відображають екзотермічний харак-

тер реакції. Дослідження демонструє ефективність обох методів для аналізу структу-

роутворення та має практичне значення для оптимізації технологічних режимів обро-

бки епоксидних композицій.

Ключові слова: епоксидний полімер, склування, отвердження, швидкість поширення 

ультразвуку, коефіцієнт теплопровідності.

 

Вступ. При кінетичних дослідженнях процесів структуроутворення в полі-
мерах (кристалізація, тверднення, склування, розчинення та ін.), використовують 
різноманітні методи: калориметричні, механічні релаксаційні, ультразвукові та 
ін. При цьому найбільш поширеними є калориметричні та ультразвукові. Недо-
ліком калориметричного методу, хоча ми його активно використовуємо [1], є об-
меженість можливостей використання зразків різної форми, конфігурації, маси 
та ін. Тому найбільш ефективними та доступними залишаються ультразвукові 
дослідження.  

Властивості епоксидних полімерів і композицій на їх основі визначаються 
структурою на різних рівнях її організації. Структура в свою чергу формується в 
процесі синтезу і часто визначається умовами протікання останнього. Разом з 
тим в літературі практично відсутня інформація про зміну фізичних властивос-
тей в процесі тверднення епоксидних полімерів. В той же час це питання має не 
тільки чисто теоретичне, але й велике практичне значення – для визначення тех-
нологічних і експлуатаційних можливостей епоксидних композицій, і потребує 
систематичного вивчення. 

Січкар Т. Г.1, Рокицький М. О.2, Благодаренко Л. Ю.3, 

Василенко С. Л.4, Шут А. М.5

1,2,3,4УДУ імені Михайла Драгоманова, м. Київ, Україна,

вул. Пирогова, 9, Київ, 01601, Україна 

E-mail: maksalrokitskiy@gmail.com
5НТУУ “Київський політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського”,

проспект Перемоги, 37, Київ, 03056, Україна 

ORCID: 1 https://orcid.org/0000-0001-8885-0170
2 https://orcid.org/0000-0002-1057-5057
4 https://orcid.org/0009-0001-7451-3015 
5 https://orcid.org/0000-0003-1969-1035



Фізика аеродисперсних систем. – 2025. – № 63. – С.82-87 

83 

В процесі утворення епоксидного полімеру, як правило, реалізується ситуа-
ція, при якій вихідні компоненти (епоксидна смола, твердник, каталізатор і мо-
дифікатор) являють собою суміш рідин різної в’язкості при температурі реакції, 
в той час як кінцевий високомолекулярний продукт виявляється склоподібним. 
Таким чином, система в процесі тверднення проходить через ряд важливих про-
цесів і фізичних станів таких як: гелеутворення, склування та інше. При цьому 
спостерігається, як правило, значне збільшення температури композиції за раху-
нок екзотермічних ефектів, що супроводжують реакцію отвердження. 

 

Об’єкти та методи дослідження. Для дослідження були обрані композиції 
на основі епоксидної діанової смоли ЕД-20, яку отверджували поліетиленполіа-
міном ПЕПА в пропорціях 100:10. В якості модифікаторів використовували тра-
диційний пластифікатор дибутилфталат ДБФ та епоксиетер ЕЕТ [2] в кількості 
10 масових частин на 100 масових частин епоксидної смоли.  

 

Рис.1. Хімічна формула епоксидної діанової смоли ЕД-20. 
 
Контроль структуроутворення здійснюється на основі вимірювання швид-

кості та затухання ультразвуку. В наших дослідженнях ми використовували ехо-
імпульсний метод [3]. Вимірювання швидкості ультразвуку (в м/с) в досліджува-
ному зразку відбувається за рахунок фіксування імпульсів з перетворювача за 
певний інтервал часу. Ця величина пропорційна до товщини зразка і є шуканою 
швидкістю. Результат вимірювання отримували з цифрового індикатора. 

Вимірювання коефіцієнта затухання ультразвуку здійснюється за рахунок 
відліку числа імпульсів з перетворювача за певний інтервал часу. Отримана ве-
личина пропорційна до логарифму відношення амплітуд імпульсів ультразвуку 
є шуканим коефіцієнтом затухання. Результат так само фіксується на цифровому 
покажчику.  За допомогою цих параметрів можна визначити досить точно дина-
мічний модуль пружності і тангенс кута механічних втрат tgδ [3], які, своєю чер-
гою, стосуються не лише механічних показників досліджуваного зразка, але за їх 
допомоги можна проаналізувати внутрішню структуру матриці. Визначення 
швидкості поширення та коефіцієнта поглинання ультразвуку з відносно низь-
ким коефіцієнтом поглинання проводять за наступною схемою (рис.2). 

З генератора А подаються електромагнітні імпульси на випромінювач ульт-
развукових коливань Б (принцип дії якого ґрунтується на явищі п’єзоефекту). 
Утворений ультразвуковий імпульс, поширюється у дослідному зразку В, і від-
биваючись від задньої грані зразка знову потрапляє у випромінювач Б (зворотній 
п’єзоефект), що перетворює акустичний імпульс в електричний. Далі утворений 
сигнал потрапляє на підсилювач Г, потім на індикаторний Ґ та обчислювальний 
блок Д. На екрані індикаторного блоку Ґ спостерігається серія відбитих затуха-
ючих ехо-імпульсів. Досліджуваний зразок вміщено в спеціальну кювету, що дає 
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можливість починати вимірювання в рідкому стані суміші смоли та твердника, і 
закінчувати в склоподібному полімері. 

Даний метод використовувався для дослідження кінетики структуроутво-
рення при отвердженні епоксидного полімеру ЕД-20 поліетиленполіаміном при 
температурі 300 К. Отримано кінетичні криві, тобто залежність модуля пружно-
сті епоксидного полімеру від часу отвердження. Отримані криві мають характе-
рні точки перегину, яким відповідають максимуми механічних втрат. Отвер-
дження епоксидної композиції є складний процес при якому спостерігаються 
такі ключові етапи, як: гелеутворення, зростання ступеня зшивання композиції, 
а потім поступовий перехід до склоподібного стану.  

Раніше ми досліджували кінетику отвердження даних композицій теплофі-
зичними методами на основі температурних залежностей питомої теплоємності 
[1] та залежності коефіцієнта теплопровідності [4]. В цих дослідженнях викори-
стовувався зонд, який містив нагрівач та термопару. Короткочасний електричний 
сигнал в нагрівачу створював тепловий імпульс. А за допомогою термопари фі-
ксувалась швидкість зміни температури. Калібровка зонду здійснювалась за до-
помогою еталонних рідин [4]. Таким чином ми оцінювали температуру зразку та 
коефіцієнти тепло- і температуропровідності в даний момент експерименту.  

Ультразвукові та теплофізичні дослідження проводились незалежно при од-
накових умовах. 

 

Результати та їх обговорення. На рис.3 представлено залежності швидко-
сті поширення ультразвуку епоксидного полімеру від часу протікання реакції 
отвердження.  

Компоненти змішувались і швидко поміщались в кювету, і зразу починались 
вимірювання. Отримані криві мають характерні точки перегину, яким відповіда-
ють максимуми механічних втрат. Отвердження епоксидної композиції є склад-
ний процес при якому спостерігаються такі ключові етапи, як: гелеутворення та 
поступовий перехід до склоподібного стану (~300 хв.). 

Отримані результати добре співвідносяться з результатами наших поперед-
ніх досліджень кінетики отвердження, проведеними теплофізичними методами 
[1,5] Рис.4. Вимірювання проводилось за допомогою лінійного зонду постійної 
потужності. Сам зонд являє собою манганіновий каркас, на який біфілярно, в 

 
Рис.2. Структурна схема експериментального досліду з визначення швидко-

сті поширення та коефіцієнта поглинання ультразвуку. 
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один шар, намотано мідний дріт, 
який виконував функцію нагрівача і, 
одночасно, датчика температури 
(термометра опору). По суті експе-
римент зводився до отримання тер-
мограми нагріву зонду в досліджува-
ному зразку. Подавався короткочас-
ний електричний сигнал (~5 с.) і фі-
ксувався відвід тепла від зонду. Од-
ночасно вимірювалась температура. 
Градуювання відбувалось по еталон-
ним рідинам з відомими коефіцієн-
тами теплопровідності. 

Процес отвердження можна по-
ділити на три досить чіткі стадії: – 
від моменту змішування компонент 
до гелеутворення (~ 0 ÷ 50 хв.). Сис-
тема являє собою суміш смоли, отверджувача і модифікатора. Починається вза-
ємодія епоксидних груп смоли з амінними групами твердника. Розкриття кожної 
епоксидної групи супроводжується виділенням теплової енергії (температура 
зростає), про що можна пересвідчитись з теплофізичних досліджень [4] Рис.4. 
Реакція уже почалась, але степінь конверсії ще недостатня для переходу системи 
в гелеподібний стан. Зменшення теплопровідності в цей момент (Рис.4.б) пояс-
нюється різким зменшенням в’язкості і міжмолекулярної взаємодії, а також збі-
льшенням теплової рухливості, викликаних підвищенням температури за раху-
нок екзотермічної реакції отвердження. При цьому на самих початкових стадіях 
коефіцієнт теплопровідності є адитивною сумою теплопровідності смоли, отве-
рджувача і модифікатора.  

 
Рис.3. Залежності швидкості поширення 
ультразвукових хвиль та тангенса кута ме-
ханічних втрат від часу експерименту ком-
позиції ЕД-20+ПЕПА.  
 

  
Рис.4. Залежності температур сумішей (а) та коефіцієнту теплопровідності λ (б) 

від часу отвердження композицій: 1 – ЕД-20+ПЕПА, 2 – ЕД-20+ПЕПА+ДБФ, 3 – 

ЕД-20+ПЕПА+ЕЕТ. 
 



Фізика аеродисперсних систем. – 2025. – № 63. – С.82-87 

86 

Наступна стадія (~ 50 ÷ 110 хв.) характеризується досягненням конверсії до-
статньої для переходу системи в гелеподібний стан. Вигляд   кінетичних залеж-
ностей швидкості поширення ультразвуку та коефіцієнту теплопровідності різко 
змінюються. Швидкість поширення ультразвуку і коефіцієнт теплопровідності 
суттєво зростають. Очевидно це пов’язано з наростанням зшитої частини полі-
меру в системі, що твердне. (Саме інтервалу гелеутворення відповідає максима-
льне підвищення температури екзотермічної реакції Рис.4.а).  При подальшому 
збільшенні степені конверсії збільшується і температура склування системи і на-
ступає момент, коли система переходить в склоподібний стан (~ 250 ÷ 300 хв.). 
Степінь завершеності реакції становить ~ 50 ÷ 60%. При цьому повністю загаль-
мовується сегментарна рухливість. Реакція практично припиняється. Продов-
ження реакції можливе лише за рахунок локальних видів теплової  рухливості, 
які ще залишаються "розмороженими" при температурі  реакції. При цьому пов-
ного доотвердження в композиціях можна досягти при збільшенні температури 
отвердження [1]. 

Висновки 

Результати дослідження показали ефективність як акустичного, так і тепло-
фізичного методів при оцінці кінетики отвердження епоксидних полімерів та ви-
вчення їх фізичних властивостей. Отримані результати можуть мати вагоме 
практичне значення. Так, визначені етапи реакції можуть визначати граничний 
час перебування композиції в розливних пристроях (наприклад екструдері), по 
досягненню якого композиція повинна бути видалена з нього, оскільки перехо-
дить у склоподібний стан.  

Запропонований пристрій дозволяє здійснювати дослідження кінетики 
структуроутворення в епоксидних полімерах із можливістю збереження як вимі-
рювального зонду, так і отриманого зразка для реалізації подальших досліджень. 
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Investigation of the kinetics of epoxy polymer curing using mechanical 

and thermophysical methods

The article investigates the kinetics of curing in epoxy polymers using a combination of ul-

trasonic acoustic methods and thermophysical measurements. Epoxy materials are widely used 

in engineering, construction, and composite technologies, and their final properties depend 

strongly on the structural transformations occurring during curing. Despite the broad applica-

tion of epoxy systems, detailed information regarding the evolution of their physical properties 

during the curing process remains limited, which highlights the relevance of the study.

The compositions based on the epoxy resin ED-20 cured with polyethylene polyamine 

(PEPA), including systems modified with dibutyl phthalate (DBF) and epoxy ether (EET) are 

examined. Structural changes during curing are monitored by measuring the ultrasonic wave 

velocity and attenuation using an echo-pulse method. This approach enables real-time obser-

vation of transitions from the initial liquid mixture to the gel state and finally to the glassy 

polymer. Because ultrasonic parameters are highly sensitive to changes in molecular mobility, 

crosslinking density, and internal structural rearrangements, they serve as effective indicators 

of the curing stages.

The study identifies three main stages of epoxy polymer curing. The first stage, up to ap-

proximately 50 minutes, corresponds to the onset of chemical interaction between the resin and 

hardener. During this period, heat release from exothermic reactions results in increasing tem-

perature and decreasing thermal conductivity, reflecting lowered viscosity and enhanced mo-

lecular mobility. The second stage (≈ 50–110 minutes) marks the formation of a gel network. 

Both ultrasonic velocity and thermal conductivity increase significantly, indicating rapid 

growth of crosslink density. This interval also corresponds to the maximum exothermic effect. 

The final stage (≈ 250–300 minutes) represents the transition to the glassy state, where seg-

mental mobility becomes greatly restricted and the curing process effectively stops, reaching 

about 50–60% conversion. Completion of curing is possible only at higher temperatures.

In parallel, thermophysical measurements based on temperature evolution and thermal con-

ductivity provide independent confirmation of the observed stages. A special linear probe con-

taining a heater and thermocouple is used to measure heat propagation dynamics, enabling 

correlation with ultrasonic results. These data reinforce the understanding of structural trans-

formations occurring throughout curing.

The authors emphasize the practical significance of the findings. Determining the charac-

teristic points of gelation and vitrification allows optimization of industrial processes involving 

epoxy polymers, such as extrusion, casting, and forming. Knowledge of the cure kinetics helps 

define the allowable residence time of the polymer in technological equipment before it be-

comes immobile due to vitrification. Furthermore, the experimental setup developed in the 

study enables repeated use of the measurement probe and retention of the cured sample for 

additional analysis.

Overall, the research demonstrates that combined acoustic and thermophysical methods are 

highly effective for characterizing the kinetics and structural evolution of epoxy polymers, con-

tributing both to fundamental understanding and applied material engineering.

Keywords: epoxy polymer, glass transition, curing, ultrasound propagation velocity, heat con-

ductivity coefficient.

 



Фізика аеродисперсних систем. – 2025. – № 63. – С.88-97 

DOI: 10.18524/0367-1631.2025.63.347180 

УДК 536.4

Калінчак В. В.1, Черненко О. С.2, Дунаєвська Н. І.3, Бондзик Д. Л.4

1,3,4Інститут теплоенергетичних технологій НАН України
2Одеський національний університет імені І. І. Мечникова

E-mail: teplophys@onu.edu.ua
ORCID: 1 

2 
3 
4 https://orcid.org/0000-0003-3123-1971

 
 

Аналітичне дослідження концентрацій кисню займання та погасання  
сухих залишків (коксів) частинок вугілля різного ізоморфізму 

 
Зменшення запасів антрациту та розширення використання низькореакційних вугілля

і біомаси в тепловій енергетиці зумовлюють необхідність детального аналізу умов за-
ймання, поруватих вуглецевих частинок, які обумовлені в першу чергу концентрацією
кисню в залежності від температури і діаметра частинок ;в другу чергу – темпера-
турою і тиску окисника. У роботі досліджено вплив роду вугілля, діаметра, темпера-
тури окисника на концентрації кисню займання та погасання поруватих частинок ву-
гілля і біомаси різного ізоморфізму в газових сумішах, що містять кисень, за кімнатної
температури. Основну увагу приділено частинкам, які складаються з вуглецевого зали-
шку після виділення летких речовин.

Розроблено фізико-математичну модель теплової поведінки поруватої вуглецевої ча-
стинки з урахуванням тепловиділення внаслідок гетерогенних реакцій окислення, тепло-
обміну з навколишнім газовим середовищем і стінками реактора, а також внутрішньої
дифузії кисню та хімічного реагування в порах. У моделі враховано вплив ізоморфізму
вугілля через зміну енергії активації, поруватості, питомої поверхні пор і густини час-
тинок. Отримано аналітичні залежності для стаціонарних температур частинок та
критичних умов займання і погасання.

Показано існування гістерезисної області параметрів, у межах якої займання пору-
ватих частинок можливе шляхом короткочасного підвищення їх початкової темпера-
тури вище критичного значення. Перехід від антрациту до більш поруватого деревного
вугілля приводить до зниження температур займання, мінімальної концентрації кисню
та розширення діапазону розмірів частинок, здатних до займання в холодних газових
сумішах. Доведено, що врахування реагування всередині пор є необхідним для коректного
опису процесів займання і горіння поруватих вуглецевих матеріалів.

Ключові слова: вугілля, кисень, частинка, займання, погасання, гістерезис, реагу-
вання в порах.

 
Актуальність. Зменшення запасів антрациту для задач теплової енергетики 

змусило шукати можливості ефективного використання інших менш енергетич-
них типі вугілля. В той же час саме в котлах для отримання тепла зараз активно 
ведуться роботи по заміні частини вугілля на біомасу, яка переважно складається 
з сухих твердих органічних речовин, зазвичай у вигляді деревних пелет чи від-
ходів сільського господарства [1, 2]. 
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Вугілля має багато активних груп, які можуть взаємодіяти з киснем за кім-
натної температури, що супроводжується значним виділенням тепла [3, 4]. 

Температура вугілля зростатиме, коли тепло не розсіюється достатньо, що 
називається самозайманням. Якщо самозаймання не буде виявлено та не вжито 
заходів вчасно, воно може легко перерости в тліюче або полум'яне горіння зале-
жно від таких факторів, як концентрація кисню [5]. 

Вугілля перед спалюванням перетворюють в пил з 90% частинок менше 80 
мкм, а іноді і 50 мкм [6]. Частинки сухого біопалива зазвичай складають менше 
1 мм. Як і частинки вугілля, так і біопалива, містять значну частину летких речо-
вин, які при порівняно невеликому нагріванні доволі легко відділяються від час-
тинок і починають горіти нагріваючи оточуюче частинки газове середовище.  

В такій задачі важливим є критичні умови, які потрібно організувати для 
самозаймання і подальшого горіння таких частинок, які складаються з вугільного 
залишку без летких речовин у складі. Важливим параметром є висока темпера-
тура газової суміші, що містить окисник. Реалізація в цьому випадку займання 
пилу, зазвичай, потребує на початковому етапі суттєвого розігріву цієї суміші. 
Коксові частинки антрациту мають високі температури займання (близько 1200-
1400 К) [7]. Вміст летких речовин зменшує її до 800 К[8]. На реалізацію високо-
температурного режиму (горіння) таких частинок при ще менших температурах 
газової суміші (і при кімнатній температурі), практично не зверталася увага. 

Відомо, що вугілля різного ізоморфізму, можна відрізнити в першу чергу 
енергією активації для основної реакції горіння вуглецю [7]. Так для антрацитів 
E1 = 130 – 146 кДж/моль, для деревного вугілля E1 = 75-84 кДж/моль. Така від-
мінність пояснюється не тільки різної морфологією вугілля, але і впливом пору-
ватості. Так вплив внутрішнього реагування при значній поверхні пор призво-
дить до зменшення ефективної енергії активації реакції в два рази. 

З іншого боку менш енергетичне вугілля зменшує максимальні температури 
горіння пилового факелу. І тоді вплив послідовної реакції вуглецю з діоксидом 
вуглецю 2 2C CO CO   (ІІІ) стає несуттєвим, а основними є паралельні хімічні 
реакції вуглецю з киснем 2 2C O CO   (І), 22 2C O CO  (ІІ). 

Метою даної роботи є визначення критичних умов займання і погасання 
поруватих частинок вугілля різного ізоморфізму в газових сумішах кімнатної те-
мператури. 

Об’єкти: електродне вугілля (Е), антрацит(А), кокс газового вугілля (Г), де-
ревне вугілля (Д), які відрізняються густиною, енергією активації, питомою по-
верхнею пор та змістом золи. 

 

Постановка задачі. Зміна середнього значення температури поруватої вуг-
лецевої частинки визначається виділенням тепла в результаті протікання хіміч-
них реакцій qch, теплообміном частинки з газом qg і зовнішніми стінками qw: 
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де сС , C – питома теплоємність  і густина частинки; Tb – початкова температура 
частинки, Q1, Q2– теплові ефекти хімічних реакцій (І) – (ІІ), розраховані на оди-
ницю маси О2. В результаті реакцій (І) - (II) відбувається в часі зменшення 
діаметра d в результаті реакцій на поверхні тагустиниρ поруватої частинки за 
рахунок реагування всередині пор: 
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,  E2 = 1.1E1, 

де k1, k2– константи хімічних реакцій (І) – (ІІ), м/с; kv – константа внутрішнього 
реагування, м/с; 

2O sY  – відносна масова концентрація кисню на поверхні части-

нки; Dv – коефіцієнт внутрішньої дифузії кисню всередині пор, м2/с; vF  – питома 
поверхня пор, м–1; Sev – внутрішнє число Семенова, що визначає відносну роль 
хімічного реагування на поверхні пор до масопереносу кисню в порах; db, ρb – 
початкові діаметр і густина частинки; Т* = 2600 К, k* = 100 м/c. 

Розрахунки проводились при наступних параметрах: Q1 = 12.343 МДж/кгО2, 
Q2 = 6.844 МДж/кгО2 [7]. 

Коефіцієнт внутрішньої дифузії кисню в порах, питома поверхня пор вира-
жається через поруватість частинки і коефіцієнт дифузії горючої речовини в га-
зовій фазі [7, 9]: 

2
v gD D   , 0(1 )v vF F     , 1
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де  – поруватість частинки (відношення об'єму пор до об'єму цілої частинки); 

real  – дійсна густина матеріалу частинки. 
При природній конвекції критерій Нусельта визначається критерієм Грас-

фгофа [10]: 
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При визначення критичної залежності для частинок діаметром1-15 мм було 
вибрано характерне «середнє» значення числа Нусельта Nu = 4.5. 

 
Запалювання в холодних сумішах. Для аналітичного дослідження харак-

теристик запалювання частинок коксу в азотно-кисневих сумішах розглянута за-
лежність концентрації кисню від стаціонарної температури (з умови qeff = 0 рів-
няння (1)): 
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. (4) 

В попередніх дослідженнях [11, 12] проводилися експериментальні дослі-
дження запалювання і горіння великих частинок вугілля в холодних азотно-кис-
невих сумішах. Об'єктами дослідження були взяті частки деревного вугілля і ан-
трациту з діаметром від 7 до 15 мм. В таких сумішах спостерігається критичне 
значення початкової температури, при перевищенні якої спостерігається самові-
льне зростання температури і досягнення квазістійкого режиму горіння. В пові-
трі для частинок деревного вугілля критичне значення початкової температури 
лежить в межах 600-650 К, в кисні – 525-555 К, для антрациту тільки в кисні – 
895-925 К. З частинками електродного вугілля запалювання в кисні не вдалося 
реалізувати. 

Зольний шар на деревному вугіллі слабкий, неміцний: руйнується при сла-
бкому обдуванні , тому її вплив для рухомої частинки незначний. 

На рис. 1 представлені стаціонарні залежності (4) в газових сумішах кімна-
тної температури. Для частинки деревного вугілля і в повітрі, і в кисні (рис. 1а, 
крива 1, жирна лінія) є температура запалювання-критичне значення початкової 
температури, більше якої відбувається перехід на стійку гілку температури го-
ріння. Так, для ряду концентрацій кисню існує три стаціонарні температури, які 
відповідають низькотемпературному окисленню, температурі запалювання і го-
рінню. Для частинки антрациту горіння можливе лише для високих концентрацій 
кисню. 

На рис. 1а представлено порівняння залежностей (4) з врахуванням додат-
кового реагування в порах і без нього. Існує думка, що велика поруватість 

 
Рис. 1. Вплив роду вугілля на залежність концентрації кисню від стаціонарної 

температури частинки. Діаметром 13 мм в газовій суміші кімнатної температури (Tg 
= 293 K).■ – експеримент [11].  а) 1 – Д, 3 – А. Суцільна – врахування реагування в 
порах, пунктир – без реагування в порах.   б) 1 – Д, 2 – Г, 3 – А, 4 – Е. 
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призводить до зменшення видимої енергії активації в два рази в порівняння з 
електродним вугіллям. Наприклад енергія активації деревного вугілля: 70 і 155 
кДж/моль. Тому, начебто, взявши меншу енергію активації, враховувати додат-
ково реагування в порах не потрібно. 

Однак, як видно з порівняння дослідних даних по запалюванні великих час-
тинок деревного вугілля і антрациту (рис. 1а), враховувати реагування в порах 
необхідно. Воно (наприклад для деревного вугілля) суттєво зменшує темпера-
тури запалювання і допомагає це зробити в повітрі кімнатної температури. 

Для коксів вугілля, вказаних в табл. 1, відмінність проявляється по енергії 
активації реакції (І) і густині коксу. Густина впливає на реагування всередині пор 
через питому поверхню пор і поруватість. Так (рис. 1b), при зміні ізоморфізму 
вугілля (від малопоруватого антрациту з високою енергією активації до високо-
поруватого деревного вугілля з низькою енергію активації) відбувається зни-
ження температур запалювання і мінімальної концентрації кисню в суміші, при 
якій можливе запалювання великих частинок коксу. 

На відміну від температур запалювання частинки узгодження температур 
горіння спостерігається лише в разі горіння частинки деревного вугілля в холо-
дному повітрі. Це пояснюється відсутністю при низьких температурах (нижче 
1000 К) гомогенного горіння чадного газу поблизу поверхні частинки, що спо-
стерігається візуально у вигляді яскравої хмари біля поверхні частинки. Ця реа-
кція погіршує дифузію кисню і, отже, зменшує його поверхневу концентрацію. 
Тому реальні температури горіння частинок будуть менше, ніж розраховані за 
формулою (4). 

На рис. 2 представлені стаціонарні залежності (4) для різних діаметрів час-
тинок коксу деревного вугілля і температури оточуючої газової суміші. 

Так зі зменшенням діаметру частинки її температура запалювання збільшу-
ється. Це обумовлено в першу чергу збільшенням тепловіддачі з одиниці повер-
хні частинки. Нижня межа запалювання по концентрації кисню 

2O eY  в межах від 

1 до 15 мм практично не залежить від діаметру частинки. 
Зі зростанням температури газового середовища можливості для реалізації 

горіння якісно змінюються. Так при температурах Tg > 520 K можлива реалізація 
самозаймання: 

2O iY < 1 [13]. 

На стаціонарній залежності 
2
( )OY T  максимум (рис.2b) визначає критичну 

умова самозаймання (точка i), а мінімум – критичну умова погасання (точка е) 
частинки коксу. В режимі низькотемпературного окислення температура части 

Таблиця 1. Прийняті властивості для коксів вугілля 
Вид коксу ву-

гілля 
Густина, 

кг/м3 
Енергія активації 

Е1, кДж/моль 
Питома поверхня 

пор Fv0, м2/м3 
Зольність 

Xa 
Електродне (Е) 1600 155 2.5·105 0 
Антрацит (А) 1550 140 5.0·105 0.01 
Газове (Г) 800 100 2.5·105 0.08 
Деревне (Д) 450 70 5.5·104 0.05 
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нки повільно зростає з ростом концентрації кисню в газі. При досягненні iT  від-
бувається стрибкоподібний перехід на стійкий режим горіння частинки. Темпе-
ратура горіння також зростає при збільшенні 

2OY . Навпаки, при зменшенні 
2OY  

температура горіння зменшується і при досягненні критичних значень 
2O eY  і eT  

відбувається погасання поверхневих хімічних реакцій. Крива, що лежить між то-
чками і та е, визначає температури запалювання частинок. Це – гістерезисна об-
ласть займання. 

 
Критичні умови погасання. Критичні умови займання (точки i) та пога-

сання (точки е) можна аналітично визначити[7, 15], застосовуючи умову екстре-
муму 

2
0OY T    до стаціонарної залежності (4). Однак врахування реагування 

всередині пор ускладнює аналітичні розрахунки. Тому застосуємо деякі спро-
щення окремо для умов займання та окремо для умов погасання, окрім припу-
щення незмінності теплофізичних властивостей при диференціюванні. 

В точках погасання (точки е) температури більші за температуру нагрітої 
газової суміші відбувається зміщення кінетики хімічної реакції у внутрішню ди-
фузійну область, в якій виконуються умови 1vSe  . Константа внутрішнього 
реагування в цьому випадку не залежить від діаметру частинки:

 1 2v v vk k k D F  ,а тільки від температури. 

Температурною залежністю множника 
1 2

1 v
v

k
A

k k
 


знехтуємо: при харак-

терних температурах погасання вона є слабкою температурною залежністю.  
Спершу визначимо температурні похідні: 

 
Рис. 2. Залежність концентрації кисню від стаціонарної температури частинки. 
Кокс деревного вугілля в газовій суміші кімнатної температури (Tg = 293 K).  
а) вплив діаметру частинки d: 1 – 15мм, 2 – 10 мм, 3 –5 мм, 4 – 1 мм. (Tg = 293 K, Tw 
= 293 K). б) вплив температури газової суміші Tg (Tw = 293 K, d = 10 мм):1 – 293 К, 
2 – 500 К, 3 – 600 К, 4 – 700 К. Діаметр частинки 10 мм. Насичена товста лінія – 
залежність критичного значення концентрації кисню від початкової температури. 
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     1
1 2 1 1 2 2 1 22 2
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RT RT
     ,  

     2
1 1 2 2 1 1 1 2 2 2 1 1 2 22 2

1 eff
f f f f f fT

E
Q k Q k Q k E Q k E Q k Q k

RT RT
     , 

1 1 2 2
1
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k k


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, 1 1 1 2 2 2

2
1 1 2 2

f f
eff

f f

Q k E Q k E
E

Q k Q k





, 2 1eff effE E . 

Після застосування умови екстремуму 
2

0O е
Y T    методом описаним в [7, 

14, 15] отримуємо розв’язок у вигляді: 

    2 1 1 /

1

g w w v

e
g

B B A A E A A

A

    
 


,   2 1 1w w

g
v v

A A
B E A

A A

 
     
 

. 

Тут використані безрозмірні величини: 

1 2k k


 


,  

3

1
1 2

4
w m

g g

T
A

k k c Le 

 
 

,  
 

2
2/

g

g
eff

T T
A

RT E


 , 

1

2

1eff

eff

E
E

E
  , 

 
 

4 4

1 2
1 2 2

w

w m
g g eff

T T
A

k k c Le RT E 

 


 
. 

В параметричному виді вираз для діаметрів частинки і концентрації кисню, 
які відповідають погасанню, представимо у вигляді системи (параметр– темпе-
ратура частинки Т): 

 

     

2

2

1
2

2
1 2

1
1 ,

1 1
,

1 1 /

g
O g wm ee

eff eff v e

g g

e
v

g w w v

c RT
Y A A

E Q Le A

D Sh A
d

k k A B B A A E A A



  
     

   
    
      

   (5) 

 
Рис 3. Залежність критичної концентрації кисню та температури погасання від діа-
метру частинки деревного вугілля в повітрі кімнатної температури (Tg = Tw = 293K):  
1 – Д, 2 - Г. ♦, ◊ – значення зі стаціонарної залежності (5). 
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На рис. 3a представлена залежність критичного значення концентрації ки-
сню погасання від розміру частинки коксу. При параметрах системи, що лежать 
вище кривої спостерігається гістерезисний режим: частинка може перейти на ви-
сокотемпературний режим окислення шляхом збільшення її початкової темпера-
тури вище за температуру запалювання. При параметрах системи, що лежать ни-
жче вказаної критичної кривої високотемпературний режим не досягається. 

На даній залежності спостерігається мінімум. Він обумовлений зменшенням 
масопереносу кисню до одиниці поверхні частинки (і, отже, хімічного теплови-
ділення)  з одночасним збільшенням тепловіддачі випромінюванням  з ростом її 
діаметра. Адже реакції на поверхні частинки при температурах погасання лімі-
туються не тільки кінетикою, а ще масопереносом. При великих діаметрам час-
тинки разом зі збільшенням відносної ролі теплообміну випромінюванням в за-
гальних тепловтратах також зменшується і швидкість масопереносу кисню до 
одиниці поверхні частинки і, отже, хімічне тепловиділення. Таким чином, для 
вимушеного переходу на високотемпературний режим окислення необхідно ок-
рім підвищення початкової температури потрібно підвищити концентрацію ки-
сню. 

Покращення якості вугілля призводить до підвищення критичних концент-
рації погасання для всього діапазону розміру частинок вугілля. Як видно, в пові-
трі займання можливе для частинок деревного вугілля діаметром від 0.2 до 30 
мм, а для коксу газового вугілля 0.3 – 9 мм. 

 
Висновки. У роботі досліджено умови займання та погасання поруватих ву-

глецевих частинок різного ізоморфізму в газових сумішах, що містять кисень, за 
температур, близьких до кімнатних. Показано, що зі зміною ізоморфізму вугілля 
– від малопоруватого антрациту до високопоруватого деревного вугілля – сут-
тєво змінюється характер теплового балансу та кінетики окислення частинок. 

Встановлено існування гістерезисної області параметрів системи, в якій мо-
жливий перехід частинок у режим високотемпературного горіння за рахунок ко-
роткочасного підвищення їх початкової температури вище критичного значення. 
При цьому зі зростанням поруватості та зменшенням ефективної енергії актива-
ції розширюється як область концентрацій кисню, так і діапазон діаметрів части-
нок, для яких такий перехід є можливим. 

Отримано стаціонарні аналітичні залежності, що пов’язують концентрацію 
кисню, розмір частинки та її температуру, і які дозволяють визначати критичні 
умови займання та погасання. Показано, що принципово важливим є врахування 
внутрішнього реагування в порах, яке відбувається в внутрішньо-дифузійній об-
ласті та істотно знижує температури займання порівняно з моделями, що врахо-
вують лише поверхневі реакції. 

Продемонстровано, що врахування лише зменшення енергії активації при 
переході до більш поруватих структур є недостатнім. Для адекватного опису про-
цесів займання необхідно одночасно враховувати зміну густини, питомої повер-
хні пор і масопереносу кисню всередині частинки. Саме сукупність цих факторів 
визначає зсув критичних температур і концентрацій кисню. 
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Показано, що в повітрі кімнатної температури займання можливе для широ-
кого класу поруватих вуглецевих частинок, зокрема деревного вугілля та коксу 
газового вугілля, у певному діапазоні розмірів, тоді як для антрациту такі режими 
реалізуються лише за значно жорсткіших умов. Отримані результати узгоджу-
ються з наявними експериментальними даними та пояснюють спостережувані 
відмінності в поведінці частинок різного походження. 

Отримані залежності можуть бути використані для оцінювання умов за-
ймання і стабільності горіння твердопаливних частинок у процесах спільного 
спалювання вугілля та біомаси, а також для аналізу пожежо- та вибухонебезпеч-
ності систем з поруватими вуглецевими матеріалами. 
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Kalinchak V. V., Chernenko A. S., Dunayevska N. I., Bondzyk D. L.
Analytical study of the oxygen concentrations for ignition and extinction of

dry residues (cokes) of coal particles with different isomorphism
 

SUMMARY 
The depletion of anthracite reserves and the increasing use of low-reactivity coals and bio-

mass in thermal power generation necessitate a detailed analysis of the ignition conditions of 
porous carbon particles. These conditions are determined primarily by the oxygen concentra-
tion as a function of temperature and particle diameter, and secondarily by the temperature 
and pressure of the oxidizing medium. This work investigates the influence of coal type, particle 
diameter, and oxidizer temperature on the oxygen concentrations required for ignition and ex-
tinction of porous coal and biomass particles of different isomorphism in oxygen-containing 
gas mixtures at room temperature. The main attention is focused on particles consisting of a 
carbon residue remaining after the release of volatile substances. 

A physico-mathematical model of the thermal behavior of a porous carbon particle is devel-
oped, taking into account heat release due to heterogeneous oxidation reactions, heat exchange 
with the surrounding gas and reactor walls, as well as internal diffusion of oxygen and chemical 
reaction within the pores. The model incorporates the effect of coal isomorphism through var-
iation of activation energy, porosity, specific pore surface area, and particle density. Analytical 
expressions are obtained for the steady-state particle temperatures and for the critical ignition 
and extinction conditions. 

It is shown that a hysteresis region of parameters exists, within which the ignition of porous 
particles becomes possible by briefly increasing their initial temperature above a critical value. 
The transition from anthracite to more porous charcoal leads to a decrease in ignition temper-
ature, a reduction in the minimum oxygen concentration required, and an expansion of the 
range of particle sizes capable of igniting in cold gas mixtures. It is demonstrated that consid-
ering reactions within the pores is essential for an accurate description of ignition and com-
bustion processes in porous carbon materials. 

Keywords: coal, oxygen, particle, ignition, extinction, hysteresis, pore-scale reaction. 
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Вивчення кінетики випаровування та горіння крапель парафiнового 

палива 
 

В роботі досліджуються процеси випаровування і горіння крапель вищих алканів ок-

тадекана і докозана в повітрі. Актуальність цих досліджень обумовлена необхідністю 

пошуку ефективних палив для гібридних двигунів. Парафін є легкоплавким матеріалом, 

який може використовуватись в якості екологічно чистого і високоенергетичного па-

лива. Метою даної роботи є дослідження кінетики випаровування та горіння крапель 

октадекану і докозану, встановлення механізмів цих процесів, визначення сталих випа-

ровування та горіння, а також коефіцієнта дифузії пари вказаних алканів в повітрі. До-

слідження проводилися за допомогою розробленого раніше методу визначення швидкос-

тей випаровування та горіння крапель з реєстрацією процесів в реальному часі і 

комп’ютерною обробкою цифрових зображень. Для досліджень використовувались кра-

плі діаметром від 1,3 мм до 2,05 мм. Випаровування чистих алканів вивчалося в темпе-

ратурному інтервалі 360–510 К. Горіння крапель ініціювалося від потужного іскрового 

розряду, займання відбувалось миттєво.

Отримано наступні результати. Для всіх досліджуваних крапель алканів підтверди-

вся дифузійний механізм горіння, були визначені сталі швидкості горіння і висота по-

лум’я в процесі горіння. Отримано, що, в залежності від початкового діаметру краплі, 

стала горіння докозану на 15–40% менша, ніж октадекану. Проаналізовано вплив при-

родньої конвекції на характеристики горіння.

 Дослідження процесу випаровування крапель октадекану і докозану в повітряному 

середовищі при різних температурах також підтвердили лінійний характер зміни ква-

драта діаметру крапель з часом (d2-закон). Отримано, що в температурному інтер-

валі Т = 470 ÷ 510 К швидкість випаровування октадекана в 5 разів більша, ніж 

докозану. По експериментально знайденим сталим швидкостей випаровування 

проведена оцінка коефіцієнту дифузії пари досліджуваних парафінів в повітрі. Отри-

мано, що при однаковій температурі значення коефіцієнту дифузії пари октадекану на 

порядок вищий, ніж докозану.

Ключові слова: парафіни, алкани, октадекан, докозан, краплі, випаровування, стала 

випаровування, коефіцієнт дифузії, горіння, стала горіння.

 

Вступ. Актуальність вивчення процесів випаровування і горіння окремих 

крапель рідкого палива, пов’язана з пошуком ефективних методів використання 

палив в енергоустановках та двигунах різних типів. Різноманітність рідких палив 

та умов їх використання забезпечують постійний попит на експериментальні 

дані, що характеризують процес займання та горіння палив, а саме температур 

займання і горіння, періоду індукції (затримка займання), швидкостей випарову-

вання і горіння та інших характеристик. Аналіз літературних джерел показав, що 

саме вивченню цих характеристик при горінні крапель рідкого палива надається 

перевага [1-6]. Константа швидкості горіння (випаровування) є основною харак-

теристикою, яка визначає ефективність перетворення палива і суттєво залежить 
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від типу палива, інтенсивності утворення сажі, умов згорання (температури, ти-

ску) [1,4,5]. Затримка займання і тривалість горіння є функцією розміру крапель 

і також залежать від температурних та концентраційних умов [3]. В роботах [2,6] 

встановлено, що процес горіння крапель чистого палива характеризується пев-

ною стадійністю процесів тепломасообміну, що дозволяє краще моделювати та 

оптимізувати горіння, враховувати часові аспекти процесу. Запровадження нові-

тніх цифрових технологій збору та обробки даних в режимі реального часу до-

зволяє отримати значно більше інформації та забезпечує якісно новий рівень ді-

агностики процесів горіння палива [4,7]. 

З розробкою нових видів гібридних палив для ракетних двигунів зросла за-

цікавленість в дослідженнях процесів горіння крапель парафінів [5,7-11]. Ві-

домо, що парафін являється висококалорійним екологічно чистим паливом (про-

дукти згорання - вуглекислий газ та пари води). Як показали дослідження [9,10], 

гібридні двигуни на основі парафінів забезпечують достатньо високий питомий 

імпульс, що обумовлено високою лінійною швидкістю горіння паливного за-

ряду. Проведені експерименти довели, що пальне на основі парафіну може забез-

печити високі поверхневі витрати палива (його випаровування та винесення в 

зону горіння) в порівнянні з іншими гібридними паливами [8]. Автори роботи 

[11] вказують на суттєвий вплив  початкового діаметру крапель алканів на меха-

нізм і стабільність горіння палива. 

Таким чином, для розробки ефективних паливних композицій на основі па-

рафінів для гібридних двигунів необхідні надійні дані по характеристикам випа-

ровування, спалахування і горіння окремих алканів, їх сумішей та умов викори-

стання в енергетичних устроях. 

  

1. Постановка задачі та методика експерименту. Метою даної роботи є 

дослідження кінетики випаровування та горіння крапель чистих алканів, визна-

чення констант швидкостей випаровування та горіння, а також коефіцієнта дифу-

зії пари досліджуваного палива в повітрі. 

Горіння крапель парафінів (алканів) в нагрітому до високої температури га-

зовому середовищі протікає стадійно [6]. На початковій стадії ці палива знахо-

дяться в твердому стані, а займаються і горять рідкому стані. Проміжна стадія – 

це плавлення частинки парафіну, коли існує двофазна система. По мірі зростання 

температури розплавленої краплі збільшується швидкість випаровування рідини 

і нагрівання пари. Цей процес закінчується займанням краплі.  Інтенсивне випа-

ровування рідини спостерігається в процесі горіння краплі, що визначає сталу 

швидкості горіння. 

В даній роботі проводяться дослідження кінетики випаровування та горіння 

крапель вищих алканів: октадекана і докозана. Хімічна формула октадекана 

С18Н38, молекулярна маса М=254.5 г/моль, густина твердої фази ρ=776 кг/м3, те-

мпература плавлення Тmel =301,3К, температура кипіння Тboil=590,5К. Хімічна 

формула докозана С22Н46, молекулярна маса М=310,6 г/моль, густина твердої 

фази ρ=790 кг/м3, температура плавлення Тmel =317,4К, температура кипіння 

Тboil=641,6К. 
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Для вивчення кінетики горіння та випаровування крапель насичених вугле-

водів в повітрі був створений експериментальний стенд, схема якого представ-

лена на рис.1. Дослідження були на-

правлені на визначення швидкості ви-

паровування і горіння по результатам 

реєстрації в режимі реального часу за 

допомогою цифрової камери діаметра 

краплі. Окрім того в режимі реального 

часу за допомогою іншої цифрової ка-

мери фіксувалось також полум’я цієї 

краплі з моменту займання і до моме-

нту його зникнення. Обробка результа-

тів експерименту включала знахо-

дження часової залежності квадрату 

діаметру краплі (перевірка виконання 

горіння. 

Дослід виконувався наступним 

чином. Крапля парафіну (3) розміщу-

валась на підвісі (2). Підпалювання 

краплі здійснювалося за допомогою іс-

крового розряду, що генерується  індукційною котушкою Румкорфа (9). Полум’я 

палаючої краплі фіксувалося за допомогою Web – камери (4). Зміна діаметру кра-

плі фіксувалося за допомогою Web - камери (7), яка була встановлена на мікро-

скоп (8) для збільшення зображення. Зображення від двох Web – камер надхо-

дили на персональні комп’ютери (5, 6). Отримані відео файли палаючої краплі та 

її полум’я, розкодовувались та оброблялися на комп’ютері, що дало змогу отри-

мати для крапель різних початкових діаметрів часові залежність квадрату діаме-

тру краплі та висоти полум’я в режимі реального часу. Обробку послідовних ци-

фрових зображень крапель здійснювали із використанням пакету MatLab [6].  
 

2. Горіння крапель октадекана і докозана. На рис. 2 представлено резуль-

тати візуалізації процесу горіння однієї з крапель докозану в повітрі при темпе-

ратурі Тg = 293 К: послідовні зображення палаючої краплі (рис. 2а) та її полум'я 

(рис. 2б) в одні і ті ж моменти часу. 

Крапля знаходилась на петлевому підвісі (рис.2а). Займання краплі відбува-

лося миттєво. Знизу під краплею видно блакитну поверхню, що є нижньою ме-

жею полум’я краплі з оточуючим повітрям. Полум’я має конусоїдальну форму 

(рис.2б), що характерно для горіння в умовах природної конвекції. Візуально ви-

дно збільшення висоти полум’я в процесі згорання краплі. 

На рис.3.надаються результати обробки цифрових зображень у вигляді ча-

сових залежностей квадрату діаметра краплі та висоти полум'я в процесі горіння 

крапель докозану і октадекану. 

 
Рис. 1. Блок - схема експериментального 

стенду: 1 – штатив; 2 – підвіси; 3 – кра-

пля парафіну; 4, 7 – цифрові камери; 

5, 6 - персональні комп’ютери; 8 – мік-

роскоп; 9- котушка Румкорфа. 
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 а)      t=0,24c                            t=0,72c                        t=1,2c                           t=1,6c            

              

    

  б)    t=0,24с       t=0,72c                        t=1,2c                         t=1,6c   

Рис. 2. Зображення палаючої в повітрі краплі докозану (а) з початковим діаметром 

05 мм та  її полум'я (б). 

 

Рис. 3. Часові залежності квадрату діаметра крапель і висоти полум’я для до-

козану (а,б) і октадекану (в, г ) з початковим діаметром db = 2,05 мм.  
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На початковому етапі горіння для докозану зафіксовано збільшення діаме-

тру краплі внаслідок її розширення (рис. 3а). Це відбувається за наступних при-

чин. Після займання краплі внаслідок іскрового розряду температура поверхні 

краплі швидко підвищується, а температура всередині ще залишається нижчою. 

Відбувається нерівномірне термічне розширення рідини, що призводить до збі-

льшення об’єму краплі. Окрім того відбувається накопичення пари під поверх-

нею (діють сили поверхневого натягу рідини), що призводить до збільшення вну-

трішнього тиску, і як наслідок, збільшенню діаметра краплі. Таким чином, на 

поверхні каплі спостерігається наступний баланс сил. Діють сили поверхневого 

натягу, які намагаються зменшити поверхню краплі. Але при нагріванні відбува-

ється термічне розширення рідини та підвищення тиску пари в при поверхневому 

прошарку краплі, що збільшує її діаметр. Цей етап розширення краплі на початку 

горіння короткочасний і надалі горіння краплі переходить в квазістаціонарний 

режим, де її діаметр зменшується за законом: 2 2

b burd d K t   (d2 – закон), тобто 

квадрат діаметра краплі лінійно зменшується з часом. 

Для крапель октадекану перехідний період розширення краплі перед стабі-

льним горінням протікав, зазвичай, за коротший проміжок часу в порівнянні з 

докозаном і спостерігався не в кожному досліді (рис.3в) внаслідок миттєвого під-

палу краплі. Це закономірно, так як молекулярна маса рідини впливає на її фізи-

чні властивості. Зі зростанням молекулярної маси рідини збільшуються темпера-

тура кипіння, в’язкість рідини та зменшуються теплопровідність і тиск насиченої 

пари. Зростання динамічної в’язкості сповільнює рух рідини і пари, зменшення 

коефіцієнта теплопровідності подовжує етап вирівнювання температури, а при 

зменшенні тиску насиченої пари потрібно більше часу для накопичення достат-

нього тиску для збільшення об’єму краплі. Тому, зважаючи на більшу молекуля-

рну масу докозана в порівнянні з октадеканом, для нього перехідний етап до ре-

жиму стабільного горіння довший. 

Процес квазістаціонарного горіння крапель октадекана і докозана протікає в 

дифузійному режимі, згідно    d� − закону    (рис.3а,в).  За тангенсом кута нахилу 

залежності )t(fd 2   було визначено сталу швидкості горіння Кbur для вказаних 

видів палива (табл.1). Отримано, що стала горіння крапель октадекану, більша 

ніж докозану. Із таблиці також випливає, що зі збільшенням початкового діаметру 

стала горіння зростає. Відхилення від ідеальної залежності  d� = d�
�  −

 K���t   при більших краплях пояснюється не зміною кінетики випаровування, а 

підсиленням ролі природної конвекції. При більших діаметрах число Грасгофа, 

яке пропорційне d3, істотно зростає.  Підсилення природної конвекції підвищує 

швидкість відведення парів палива й забезпечує більші значення сталої горіння. 

Для важчих вуглеводнів (докозан) вплив природної конвекції проявляється силь-

ніше, ніж для коротших молекул (октадекан), через більшу в’язкість рідкої фази 

та вищу температуру кипіння, що забезпечує тривалішу дію термоконвекційних 

потоків у навколишньому середовищі. 

Аналіз часових залежностей висоти полум’я досліджуваних алканів вказує 

на те, що полум’я октадекану в процесі горіння більш стабільне (рис.3г) і його 

висота змінюється плавно по мірі вигорання краплі. Для докозану максимальна 
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висота полум’я досягається наприкінці процесу горіння. Висота полум’я в роботі 

визначалася відносно межі „ полум’я – газ ” під краплею.  Максимальні значення 

висоти полум’я надаються в табл.1, з якої випливає, що збільшення початкового 

діаметру призводить до зростання висоти  полум’я, що охоплює краплю. 

В табл.1. проаналізовано відношення максимальної висоти полум’я до поча-

ткового діаметру краплі. Для докозану отримано, що максимальна висота по-

лум’я приблизно в 11,5 разів більша від початкового діаметру краплі докозану. 

Для октадекану цей параметр дещо вищий і показує значну залежність від поча-

ткового діаметра. Параметр h/db дає змогу оцінювати ефективність згоряння, ана-

лізувати взаємодію полум’я з навколишнім середовищем [11] і залежить від по-

чаткового діаметру краплі, властивостей палива, умов тепломасообміну при зго-

рянні. У нашому випадку згоряння відбувалося в повітрі за умов природньої кон-

векції та нормального тиску. Завдяки природній конвекції полум’я над краплею 

витягнуте, тому цей параметр сягає великих значень. 
 

3. Випаровування крапель парафінового палива. Процес горіння крапель 

парафінів відзначається певною стадійністю [6], коли на початку процесу речо-

вини перебувають в твердому стані, а займаються і горять в рідкому. Проміжним 

етапом є стадія плавлення, де речовина перебуває в двофазному стані. Якщо ча-

стинка парафіну перебуває під дією потужного теплового джерела, як у вище 

описаному випадку, стадії нагрівання і плавлення протікають миттєво і ми спо-

стерігаємо тільки стадію займання і горіння. На цій стадії ключовим процесом є 

випаровування краплі, особливо на етапі квазістаціонарного горіння. В роботі 

проводились дослідження випаровування крапель доказану при температурах 

вище температури плавлення парафіну. Для цього частинка парафіну на підвісі 

вносилась в нагріту до заданої температури піч і надалі відбувалася цифрова ре-

єстрація її поведінки за допомогою Web–камери. Всі дані передавалась на 

комп’ютер. В подальшому виконувалась обробка цифрових зображень, які дали 

змогу отримати залежність зміни квадрату діаметра краплі з часом. 

На рис. 4 показані зображення краплі октадекану діаметром db =1,39мм в 

процесі випаровування в різні моменти часу, а на рис.5 часові залежності відно-

шення квадрату плинного діаметру до початкового для краплі октодекану і доко-

зану при температурі повітря Т=508К. 

Із рис. 5 видно, що зміна квадрату діаметра крапель вказаних алканів з часом 

в процесі випаровування носить лінійний характер, тобто підпорядковується d2 

– закону. Стала швидкості випаровування визначалась як тангенс кута нахилу 

залежності 2 ( )d f t . Для доказану температурний інтервал, в якому вивчався 

Таблиця 1. Характеристики горіння крапель октадекана (С18Н38) і   

докозана (С22Н46)   в повітрі 
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процес випаровування зміщувався в сторону більших температур, оскільки при 

нижчих значеннях температури швидкість випаровування була занадто малою. 

Із порівняння залежностей константи швидкості випаровування октадекана і до-

казана (рис.6) випливає, що в інтервалі температур Т=470 ÷ 510 К стала швидко-

сті випаровування октадекану приблизно в 5 разів більша, ніж докозану. 

Знаючи сталу випаровування, можна визначити коефіцієнт дифузії пари (D) 

вуглеводню в повітрі при заданій температурі : 

4
sev v

l

D
К C Nu 


,                                                     (1) 

де ρl – густина рідини, кг/м3, Сvs – концентрація насиченої пари рідини біля по-

верхні краплі, визначається тиском насиченої пари і залежить від температури; 

Nu – дифузійне число Нуссельта. З урахуванням природної конвекції можна за-

писати: 

         
 3

1/2

2

gd
2 0.54Re ,     Re 0.5 ,     Gr  ,                  (2)

273

g

g

T T
Nu Gr


    

 
  

де Re, Gr – числа Рейнольдса та Грасгоффа, νg – коефіцієнт кінематичної в’язкості 

повітря. 

 
Рис. 4. Зображення краплі октадекану db = 1.39 мм в  процесі випаровування в рі-

зні моменти часу при температурі повітря Т = 508К. 

 

 

Рис. 5. Залежність величини (d/db)2  для 

докозану (1) і октадекану (2) від часу 

t/(db)2 при температурі повітря Т=508 К 

при випаровуванні 

Рис.6. Порівняння сталих випарову-

вання октадекана (1) та докозана (2) в 

залежності від температури нагрітого 

повітря 
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Використовуючи (1) і (2), можна оцінити коефіцієнт дифузії пари вуглевод-

невих палив, враховуючи те, що стала швидкості випаровування вимірювалась в 

умовах природньої конвекції. Внаслідок проведених розрахунків отримано на-

ступні значення коефіцієнтів дифузії пари досліджуваних алканів при темпера-

турах близьких до 500 К: для октадекана D = 2.2 10-6 м2/с, для докозана D = 1.6 

10-7 м2/с. 
 

Висновки. Внаслідок проведених експериментів підтверджено, що кінетика 

випаровування крапель вищих алканів октадекану і докозану  в інтервалі  темпе-

ратур 360-520 К описується d2 – законом, тобто лінійною залежністю квадрату 

діаметра краплі від часу. Отримані сталі випаровування  для октадекана і доко-

зана вказують на те, що в інтервалі температур Т = 470 ÷ 510 К швидкість випа-

ровування октадекана приблизно в 5 разів більша, ніж докозану. При нижчих те-

мпературах випаровування доказану протікає дуже повільно. Проведено оцінки 

коефіцієнтів дифузії пари октадекана і докозана в повітрі при різних температу-

рах. Отримано, що за температури 500К, коефіцієнт дифузії октадекана (D = 2.2 

 м2/с) практично на порядок більший ніж докозана. 

Проведено дослідження  кінетики горіння крапель октадекана і докозана, за-

ймання яких відбувалося від іскрового розряду. Доведено, що після стабілізацій-

ного етапу, процес горіння протікав в  квазістаціонарному режимі згідно ліній-

ного закону зміни квадрату діаметра краплі з часом. Визначені сталі горіння вка-

заних алканів. Отримано, що, в залежності від початкового діаметру краплі, стала 

швидкості горіння докозану на 15-40 % менша, ніж октадекану. Обгрунтовано 

вплив природньої конвекції на характеристики горіння крапель різного діаметру.  
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Orlovska S. G.

Study of the kinetics of evaporation and combustion of paraffin fuel droplets

SUMMARY

The work investigates the processes of evaporation and combustion of droplets of higher 

alkanes octadecane and docosane in air. The relevance of these studies is due to the need to 

find effective fuels for hybrid engines. Paraffin is a low-melting material that can be used as an 

environmentally friendly and high-energy fuel. The purpose of this work is to study the kinetics 

of evaporation and combustion of droplets of octadecane and docosane, establish the mecha-

nisms of these processes, determine the evaporation and combustion constants, as well as the 

vapor diffusion coefficient of the specified alkanes in air. The studies were carried out using a 

previously developed method for determining the rates of evaporation and combustion of drop-

lets with real-time registration of processes and computer processing of digital images. Drop-

lets with a diameter of 1.3 mm to 2.05 mm were used for the studies. The evaporation of pure 

alkanes was studied in the temperature range of 360–520 K. The combustion of droplets was 

initiated by a powerful spark discharge, and ignition occurred instantly.

The following results were obtained. For all the studied alkane droplets, the diffusion mech-

anism of combustion was confirmed, the burning rate constants and the flame height during the 

combustion process were determined. It was found that, depending on the initial diameter of 

the drop, the burning rate of docosane was 15–40% lower than that of octadecane. The 

influence of natural convection on the combustion characteristics was analyzed.

Studies of the evaporation process of octadecane and docosane droplets in the air at different 

temperatures also confirmed the linear nature of the change in the square of the drop diameter 

with time (d2-law). It was found that in the temperature range T = 470 ÷ 510 K, the 

evaporation rate of octadecane is 5 times higher than that of docosane. The experimentally 

found evapora-tion rate constants were used to estimate the vapor diffusion coefficient of the 

studied paraffins in air. It was found that at the same temperature the vapor diffusion 

coefficient of octadecane is an order of magnitude higher than that of docosane.

Keywords: paraffins, alkanes, octadecane, docosane, drops, evaporation, evaporation con-

stant, diffusion coefficient, combustion, combustion constant.
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Синтез нанопорошків оксиду алюмінію в ламінарному дисперсному 

дифузійному факелі 
 

В роботі експериментально досліджуються дисперсні характеристики порошку ок-

сиду алюмінію, отриманого в умовах стаціонарного ламінарного, дифузійного, дисперс-

ного факелу алюмінію, сформованого в умовах пилового пальника. Використовувався 

промисловий порошок алюмінію АСД-4 (��� = 5,7 мкм). Встановлено двомодовий хара-

ктер розподілу частинок 
���� за розміром. Перша мода, яка складає приблизно 3% від 

загальної маси – частинки оксиду та незгорівшого алюмінію з розмірами, співпадаючими 

з вихідним алюмінієм. Друга мода являє собою субдисперсний оксид алюмінію (�-моди-

фікацією) з найбільш вірогідним розміром 0,04 мкм, сладає 97% загальної маси. Диспе-

рсні характеристики практично не залежать від характеристик вихідних потоків га-

зозавису алюмінію в азоті і зовнішнього потоку окиснювача.

Ключові слова: порошок, ламінарний факел, оксид алюмінію, синтез, мода.

 

Нанотехнології – наукоємні технології, що дозволяють цілеспрямовано 

створювати та використовувати матеріали на нанорозмірному рівні (� ≲
100 нм). Методи отримання наноматеріалів умовно діляться на дві основні під-

ходи [1, 2]: зверху-вниз ("top-down"), заснований на розбитті макроматеріалів 

(наприклад, механічне подрібнення, детонаційне руйнування тощо), і знизу-

вверх ("bottom-up", наприклад, конденсація, хімічне осадження, хімічні реакції, 

плазмохімічний синтез, піроліз тощо), заснований на з’єднанні атомів і молекул 

в наночастинки.  

Мабуть важко назвати сферу людської діяльності, де б не використовува-

лись нанотехнології: енергетика, екологія, електроніка, медицина, хімічні й біо-

логічні технології, сільське господарство тощо. Кількість робіт у цьому напря-

мку прогресивно зростає, як і кількість методів, заснованих на різноманітних фі-

зико-хімічних підходах. При цьому важливу роль відіграють екологічні та еко-

номічні аспекти використання методів отримання наноматеріалів. З нашої точки 

зору дуже перспективними в цьому плані є методи, засновані на процесах го-

ріння, перше за все, саморосповсюджуючий високотемпературний синтез ( СВС-

синтез) і синтез в дисперсному двофазному горючому факелі. Тому метою ро-

боти є дослідження високотемпературного синтезу нанопорошків. 

 

Постановка задачі і експеримент. Металеві порошки і їх оксиди – один із 

основних продуктів сучасних нанотехнологій [2]. Ступінь їх використання при-

близно така: нікель - 16.5 %, мідь - 16.5 %, залізо - 14 %, алюміній - 13 %, титан 
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- 13 %, цинк - 10 %, молібден - 5 %. В групі оксидів металів: ���� � 50%, 


���� � 18%, !��� � 10%. В даній роботі експериментально вивчаються особ-

ливості організації горіння алюмінію з метою отримання нанопорошків оксиду 

алюмінію та властивості цього продукту.  

В залежності від способу підведення реагентів в зону горіння розрізняють 

два принципово відмінних по своїй природі типи полум’я. Полум’я першого 

типу, що створюється при подачі в зону горіння завчасно перемішаної суміші 

реагентів, прийнято називати завчасно перемішаним. Полум’я другого типу 

створюється при роздільному підводі пального і окиснювача. Процес горіння в 

цьому випадку протікає одночасно з процесами перемішування реагентів. Оскі-

льки зазвичай швидкість хімічної реакції набагато більше швидкості дифузії, то 

лімітуючим є саме процес створення суміші і такий тип полум’я називають ди-

фузійним. Кожен з цих методів має свої переваги та недоліки. Метод завчасного 

перемішування дозволяє отримати високі масові швидкості горіння і можливість 

регулювання самої швидкості, але, зважуючи на можливість проскоку полум’я в 

систему підводу горючої суміші, є більш пожежовибухонебезпечним. Другий 

метод характеризується найбільш простим і безпечним роздільним способом пі-

дводу компонентів. По такому принципу працюють більшість технічних пальни-

ків, газотурбінних двигунів, енергосилових установок.  

Вперше використання дифузійного полум’я для отримання нанопорошків 

оксидів металів, зокрема оксиду алюмінію, було запропоновано в роботах [3,4]  

В цій роботі ламінарний двофазний дисперсний факел (ЛДДФ) алюмінію 

стабілізується на зрізі внутрішньої труби, по якій подавався газозавис порошку 

алюмінію та азоту. По зовнішній трубі подається суміш кисню та азоту. Конце-

нтрація кисню та алюмінію могла змінюватись. Факел має форму правильного 

конуса з злегка згладженою вершиною – рис.1.  

  
а)    б) 

Рис. 1. Ламінарний, дифузійний,  

дисперсний факел алюмінію.  

а) "#$ % 0.5; б) "#$ & 0.5. 

 

Рис. 2. Фото продуктів горіння ЛДДФ 

алюмінію. Збільшення 3270Х 
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По аналогії з газовими факелами у ЛДДФ алюмінію можна виділити три 

взаємопов’язаних структури: зону спалахування (внутрішню), зону горіння і 

приграничний шар. Зона спалахування розташована на деякій відстані від зрізу 

пальника і залежить від значень об’ємної швидкості і концентрації реагентів. 

Зона горіння являє собою суцільну яскраву замкнуту зону скінченної товщини, 

границі якої достатньо чітко окреслені. Виміряні по фотографіям товщини зони 

горіння не залежать від масової концентрації алюмінію і складають 1.5 ÷ 2 мм. 

Це значення перевищує аналогічну величину в газах, але значно менше характе-

рного розміру системи (радіус пальника - 2.8 см, довжина - 0.7 м). Основний 

вплив на товщину зони горіння виявляє розмір частинок алюмінію. В експери-

ментах використовувався промисловий порошок алюмінію АСД-4 (�* =
3.9 мкм, ��� = 5.7 мкм, ��� = 6.1 мкм, ��� = 6.5 мкм).  

Пограничний шар в ЛДДФ формується із продуктів згорання і розміщується 

вздовж зовнішньої границі конуса зони горіння. Враховуючи малу рухливість 

частинок оксиду алюмінію, він практично не розширюється в потік окиснюю-

чого газу, хоча його товщина дещо зростає з висотою факела, оскільки фронт 

полум’я перемішується до осі потоку. Характерною особливістю форми ЛДДФ 

алюмінію є те, що діаметр любого його поперечного перерізу завжди менший 

діаметра внутрішньої труби пальника, по якій подається газозавис. Отже, на від-

міну від газових сумішей, не можливе існування двофазного факелу, що розши-

рюється в бік зовнішньої окиснюючої суміші, оскільки коефіцієнт дифузії части-

нок пального практично дорівнює нулю.  

Експерименти проводились за слідуючою методикою. Встановивши необ-

хідні витрати газу через систему подачі алюмінію (об’ємна витрата становила в 

усіх дослідах 4 ∙ 10-� м�/с), шляхом підбору швидкості руху і насипної густини 

порошку в системі подачі задавали масову витрату металу. Запалювання газоза-

вису здійснювалося пропан-кисневим пальником, який відключали після стабі-

лізації факелу. Масову концентрацію визначали шляхом зважування фільтрів, 

через які потік газозавису пропускався заданий час (5 с.). Середньоквадратична 

похибка вимірювання концентрації (за 10 пробами) не перевищувала 7 %.  

Відбір конденсованих продуктів згорання (
����) здійснювався на скляну 

пластинку, що вводилась в потік гарячого оксиду на відстані 10 � 15 см від вер-

шини факелу. В результаті термофорезу проходило інтенсивне осідання части-

нок оксиду на поверхню пластини (рис. 2). Потім оксид зчищали в герметично 

закриті бокси для наступного аналізу. Дисперсний аналіз продуктів згорання 

ЛДДФ факелу алюмінію виконувався з використанням оптичного та електрон-

ного мікроскопів.  

 

Результати досліджень. Дисперсний аналіз продуктів згорання ЛДДФ алю-

мінію показав, що при горінні створюються сферичні частинки оксиду алюмінію, 

розділені за розміром на дві моди. Першу моду, яка складає приблизно 3 % від 

загальної маси проби, можна умовно розділити на три фракції: перша фракція, 
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що складає 88 % від загальної кількості являє собою “коржики” з найбільш віро-

гідним розміром �* = 12.7 мкм; друга 10 % – порожнисті сфери з �* = 6.2 мкм, 

що є близьким до початкового розміру частинок алюмінію; третя (2 %) – части-

нки не згорівшого алюмінію з �* = 8.7 мкм.  

Друга мода являє собою субдисперсний оксид алюмінію і складає 97 % за-

гальної маси проби. Інтегральний розподіл для другої моди наведений на рис. 3, 

найбільш вірогідний розмір – �* = 0.04 мкм  

Отриманий бімодальний розподіл конденсованих продуктів згорання части-

нок алюмінію добре узгоджується з теоретичними розрахунками, проведеними в 

роботі [5]. Поява першої моди, з відносно великими порожнинними сферами зу-

мовлено накопиченням оксиду на поверхні частинки металу в процесі її горіння, 

а “коржики” – при коагуляції малих частинок оксиду. Друга мода є результатом 

хімічної конденсації у газовій фазі, яка і визначає кількість та розміри наночас-

тинок оксиду.  

Відібрані продукти згорання аналізувались на нітрид алюмінію і вільний не-

окиснений алюміній. Аналіз проб відібраних в діапазоні надлишку окиснювача 

/ = 1 ÷ 0.5 показав, що вміст в пробі нітриду алюмінію слабо корелює з величи-

ною масової концентрації завису і не перевищує 1.5 %. В той же час існує якісне 

узгодження між залежністю коефіцієнта надлишку і вмістом металічного алюмі-

нію – рис. 4. Однак, як видно із рисунка, заміряний вміст неокисненого алюмінію 

   
Рис. 3. Інтегральний розподіл частинок 


���� за розміром для другої моди. Най-

більш вірогідний розмір �* = 0.04 мкм 

Рис. 4. Вміст вільного алюмінію в конденсова-

них продуктах згорання 

 

Таблиця 1. Розподіл частинок алюмінію за розміром для другої моди  

Середньо-арифметичний діаметр, d10 ,мкм 0.09 

Діаметр середньої поверхні, d20  0.1 

Діаметр середнього об’єму, d30   0.11 

Найбільш вірогідний діаметр, dV   0.04 

Медіанний діаметр, dm  0.06 

Параметр форми, , мкм   0.583 

Коефіцієнт кореляції, мкм  0.991 
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систематично, майже в два рази нижче термодинамічно рівноважного. Ця від-

мінність може бути пов’язана з недостатньо швидким загартуванням відібраних 

продуктів, що призводить до додаткового створення 
���� із недооксидів, так і 

можливим існуванням недооксидів алюмінію (
���, 
��) в к-фазі.  

Рентгенофазний аналіз продуктів згорання ЛДДФ алюмінію показав, що 

структура кристалів оксиду відповідає фазі � � 
����. Відмітимо також, що 

зміна масової концентрації металу та окиснювача при "0$ % 0.5 практично не 

впливає на результати як дисперсного так і рентгенофазного аналізу. Це свідчить 

про стійкість метода ЛДДФ, що реалізується в пиловому пальнику, по відно-

шенню до якості отриманого нанодисперсного оксиду алюмінію.  

Оскільки майже вся маса оксиду алюмінію зосереджена в другій (нанодис-

персній) фазі проведемо для неї оцінку отриманої питомої поверхні продуктів 

згорання. Обробка результатів дисперсного аналізу частинок другої моди пока-

зала (табл. 1), що розподіл частинок за розмірами слідує логарифмічно нормаль-

ному закону: 

1(�) = �
√�345 exp {� (:; 5-:; 5<)$

4$ },   (1) 

де > � параметр форми функції розподілу; �? �медіанний діаметр, мкм; � � ді-

аметр частинки, мкм.  

Легко показати, що при цьому питома поверхня �пит визначається виразом 

�пит = �
Cок∙5<

exp E� F
� σ�H,    (2) 

де Iок � густина оксиду алюмінію, кг/м�, а розмірність медіанного діаметру – 

метр.  

Підставляючи чисельні значення в (2) отримаємо �пит = 8 ∙ 10� м$

кг .  Це зна-

чення майже в 5 разів перевищує питому поверхню оксиду, отриману традицій-

ними способами.  

 

Висновок. З аналізу наведених результатів можна зробити висновок, що в 

умовах ЛДДФ алюмінію кількість незгорівшого алюмінію в продуктах згорання 

складає не більше 6 ∙ 10-� % загальної маси (повнота згорання-99,94%), а осно-

вна частина (приблизно 97%) продуктів згорання являє собою нанодисперсний 

оксид алюмінію. Метод ламінарного дисперсного двофазного факелу металів є 

дуже перспективним для отримання нанодисперсних порошків оксидів металів 

як з технологічної, так і енергетичної точки зору.  
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Аgeev M. D., Nimych A. V., Shevchuk V. G., Kopiyka B. O. 

Synthesis of aluminum oxide nanopowders in a laminar dispersed

diffusion flame
 

This work presents an experimental investigation of the dispersed characteristics of alumi-

num oxide powder produced under conditions of a steady laminar diffusion dispersed alumi-

num flame formed using a powder burner. Industrial aluminum powder ASD-4 (d₁₀ = 5.7 μm) 

was used as the feedstock. A bimodal particle size distribution of Al₂O₃ was established. 

The first mode, accounting for approximately 3% of the total mass, consists of oxide parti-

cles and unburned aluminum with sizes comparable to those of the initial aluminum powder. 

The second mode represents subdispersed aluminum oxide in the γ-modification, with a most 

probable particle size of 0.04 μm, and accounts for 97% of the total mass. The dispersed 

characteristics are found to be practically independent of the parameters of the initial alumi-

num–nitrogen aerosol flow and the external oxidizer flow. 

Keywords: powder, laminar flame, aluminum oxide, synthesis, mode. 
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Вплив параметрів вдування на характеристики факельного горіння  

вугілля з високим вмістом летких 
 

З врахуванням вмісту золи, кінетики виходу летких та гомогенних хімічних реакцій 

побудована фізико-математична модель горіння вугільного пилу газового вугілля всере-

дині горизонтального реактору постійного діаметру. Враховано зміна розміру, маси і 

густини частинки при виділення летких газів і вологи; кінетика та тепловиділення в 

гетерогенних реакцій окислення вуглецю та гомогенних реакціях окислення чадного газу, 

метану та водню. Модель дозволяє проаналізувати координатні і часові характерис-

тики горіння і самозаймання (температуру частинок і газу; діаметру, маси і густини; 

концентрацій кисню, азоту і оксидів вуглецю; концентрації горючих летких речовин в 

газовій фазі факелу (метан, чадний газ, водень) від властивостей викопного вугілля. По-

казано, що весь процес горіння вугільного пилу можна умовно розділити на два етапи: 

1) виділення летких і вологи при розігріві частинок; 2) горіння летких, займання і горіння 

вугільних частинок. Проаналізовано вплив частки кисню і масової витрати повітря на 

повноту згорання вугільного пилу і газовий склад продуктів згорання. Наведено резуль-

тати чисельних розрахунків повноти згорання пилу за різних концентрацій кисню, масо-

вих витратах вугільного пилу та збагаченого киснем (35%) повітря, початкової темпе-

ратури газової суміші і різних витратах киснево-збагаченого повітря, за умови сталої 

масової витрати вугільного пилу. Доведено, що зі збільшенням концентрації кисню у 

дутті і витрати повітря ,збагаченого киснем, повнота згорання зростає: при збільшені 

кисню від 23% до 35% повнота згорання зростає з 86 до 99 мас. %.

Ключові слова: пиловугільний факел, частинки, леткі речовини, волога.

 
 

В металургії та теплоенергетиці залишається актуальною задачею в найбли-
жчі десятиліття розробка теплоенергетичних технологій ефективного спалю-
вання диспергованого викопного палива і зменшення шкідливих викидів (оксиди 
азоту, сірки, чадного газу) хімічного та механічного недопалу[1-3], не зважаючи 
на вимоги скорочення використання викопного палива задля зменшення викидів 
парникових газів. В теперішніх реаліях, з якими зіштовхнулася в першу чергу 
промисловість України, доводиться перелаштовуватися від твердих палив, які 
використовувалися в технологічному процесі тривалий час, на інші, як не прида-
тні до виготовлення коксу. На більшості вітчизняних енергетичних та промисло-
вих котлах, що працюють на вугіллі, основним паливом залишається вугілля 
марки Г (subbituminous coal) [4-5]. 
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Так заміна високоякісного коксу чи антрациту на газове чи буре вугілля по-
требує зміни параметрів вдування пилу і повітря: дисперсності пилу, темпера-
тури, тиску та складу кисне-паливного середовища, тощо. Одним із напрямків 
заміни палива є використання домішок: легкозаймистих видів палива, а також 
біопалив [6-8].  

Експериментальні роботи з дослідження горіння окремих частинок вугілля 
розміром 50–200 мкм показали, що ключовими параметрами, які визначають 
швидкість горіння летких речовин та коксового залишку, є концентрація кисню, 
температура газу та розмір частинок [9]. Подібні дослідження проведено також 
для частинок шкаралупи волоського горіха в середовищах O2/N2 та O2/CO2 [10]. 
Із цих робіт випливає, що час затримки займання для частинок біомаси й вугілля 
виявляється дуже близьким, а збільшення частки кисню понад 30 об.% не приш-
видшує займання через обмеження, пов’язані зі швидкістю виходу летких. 

Раціональне та контрольоване спалювання викопного вугілля та відновлю-
вального твердого палива (біомаси) з великим вмістом летких можливе лише за 
умови детального врахування механізмів тепловиділення та кінетики гомоген-
них і гетерогенних реакцій у поєднанні з процесами тепло- та масообміну части-
нок із кисневмісним середовищем. Важливу роль відіграють швидкість піролізу, 
кількість летких речовин та інтенсивність самоприскорення тепловиділення, що 
безпосередньо залежить від концентрації кисню [11]. Додатковими факторами є 
випромінювальний теплообмін і дифузійно-кінетичне співвідношення, значення 
яких зростають з ростом діаметра частинок. 

Моделювання горіння вугільного пилу є доволі поширеною науковою зада-
чею. Відомі вже класичні підходи Хзмаляна, Померанцева. Маловідомим в Ук-
раїні є огляд горіння вугільного пилу[12], в якому також детально розроблено 
математичну модель поширення полум'я через суміші вугільного пилу з повіт-
рям. 

Загально відомо, що частинки вугілля окислюються і горять дуже складним 
чином через ряд послідовних стадій . Процес горіння включає гетерогенні (пове-
рхневі )реакції, видалення вологи і летких речовин та подальшу реакції летких 
компонентів(гомогенні реакції), набухання, розтріскування та інші фізико-хімі-
чні зміни частинок. Склад летких речовин, що виділяються, та швидкість горіння  
залежать від швидкості нагрівання частинок в нагрітому газі, що робить аналіти-
чний опис процесу надзвичайно складним. В результаті піролізу і хімічних пере-
творень на поверхні твердих частинок палива виникає стефанівська течія утво-
рюються додаткові  газові маси, які мають напрям від частинок – посилюють  те-
пловіддачу ,зменшують потік кисню і спричиняють розширенню факелу, що не 
враховується при моделюванні  піролізу і горінні диспергованого твердого па-

лива[13-16]. Зміну площі перерізу струменя ( 2
flowS =πr ) знаходимо з  закону непе-

рервності (збереженню маси)  ,який  враховує появу додаткових  газових мас: 

 2 2 2g

g C V W g g

S
u S W d m m N u

x x

 
    

 
ɺɺ ɺ , 

де 2 , ,C V WW d m m ɺ ɺ  –  відповідно, масова швидкість горіння вуглецю. швидкість ви-

ходу летких(volatile),швидкість вихону парів води(water)  
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Мета даної роботи є створення фізико-математичної моделі з урахуванням 
розширення газодисперсного струменю вугільного пилу і встановлення законо-
мірностей піролізу, займання і горіння вугільного пилу з високим вмістом летких 
речовин і вологи (на прикладі газового вугілля) в нагрітому окиснику, збагаче-
ному киснем. Завданнями роботи стали:  

1) проведення аналізу координатних залежностей: температур і похідних те-
мператур частинок і газу, знаходження координат стадій нагріву, піролізу, за-
ймання  і квазістаціонарного горіння; діаметра, густини і маси частинок, знахо-
дження механічного недопалу; концентрацій кисню, азоту, оксидів вуглецю, во-
дяної пари, водню і метану; координатних залежностей маси летких і радіуса га-
зодисперсного струменю вугільного пилу;  

2) проведення аналізу впливу  початкової концентрації кисню на характери-
стики  факельного горіння  вугілля з високим вмістом летких і повноту згоряння 
вугільного пилу,  визначення оптимальних умов вдування  

 

Кінетика піролізу , виходу летких і вологи з вугільних частинок. В 
табл. 1 вказано орієнтовний склад вибраних палив в сухій (індекс d) або сухій 
беззольній масі (індекс daf). Індекс r вказує на частку в робочій масі палива [12]. 
Таким чином маємо, що на коксовий залишок (Cr = 1 – Ww

r – Ar – Sr– Vgv
r) для 

вугілля Сс = 48.0 мас.%. Згідно класичним уявленням в процесі нагрівання  і го-
ріння частинки вугілля і деревини її густина зменшується: спочатку виходить фі-
зична волога(перша стадія), потім(на другій стадії) в результаті піролізу вихо-
дять леткі горючі речовини, які окислюються і згоряють в газовій  фазі за зако-
нами гомогенних реакцій. На третій стадії залишається коксо-зольний залишок 
(ККЗ)[14]. Під час нагрівання вугільних частинок починають виділятися леткі 
речовини і волога. Зазвичай наголошується, що склад цих речовин різний для 
вугілля різного рангу, природи і ізоморфізму. Вони переважно складаються з 
CH4, H2, CO, CO2 та смол (близько 5 мас.%). Вихід газів неперервно зростає зі 
збільшенням температури частинок, а смол зменшується. Основними леткими 
газами є водень (26-60 об.%) та метан (24-54 об.%). Деяку частину займають гази 
COта СО2 (6-7 і 2-3 об. %). В мас.% відносна частка метану в летких речовинах 
значно більша за частки інших летких газів.  

Густина частинки палива визначається  її складом, а саме вмістом вуглецю, 
золи, вологи та летких газів В процесі нагріву і піролізу руйнуються енергетичні 
зв’язки між вуглецевим каркасом і леткими речовинами і найбільш активні по-
кидають частинку палива. В результаті з часом зменшується густина частинки 

( )p   палива за законом: 

Табл. 1. Технічний та елементний склад вугілля Г (в мас. %) та летких 
Wr Ad/Ar Sd/Sr Vvg

daf/Vvg
r φСО2 φCO φH2 φCH4 

волога зола сірка леткі склад летких (об./ мас.%) 

11.6 
4.9 /  
4.3 

3.5 / 
3.1 

39.3 / 
33.0 

2.2/ 
10.0 

6.8/
20.0 

55.0/
11.5 

35.0/ 
58.5 
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3

,0 V,0 C,0( ) ( ) ( ) ( )
6 p W W V C A

d
m m m m m m m


            , 

де ( )Wm  , ( )Vm   – маса вологи та летких, які вже вийшли з частинки, ( )Сm   – 

маса вуглецю, яка вигоріла; ,0 V,0 C,0, , ,W Am m m m , – максимальна (початкова) маса 

вологи та летких, маса вуглецю і маса золи. Максимальна маса летких горючих і 
вологи, вуглецю і золи в частинці палива визначається 

3 3 3 3
0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 w 0 0 ,0 0, , , ,
6 6 6 6

p p p p

V V C A

d d d d
m V m W m C m A

       
     

0 0 0 1VV W C A    , 

де 0VV , 0W  – відносна  початкова маса  летких і вологи; 0C , A  – відносні початкові 

маса вуглецю і золи, що визначаються за даними технічного і елементарного 
складу частинки палива (табл.1); 0 0, pd   – початковий діаметр і густина частинки 

палива. Початкову масу вологи визначаємо через масу летких w 0 0 0 0/Vm m W V . 

Початковий склад летких (CH4, H2, CO, CO2 )задаємо у вигляді 

2 4 2
1CO CO CH H        . 

Тоді максимальна(початкова) маса окремої і-той леткої компоненти ,яка мі-
ститься в окремої частинці палива 

2 2 4 4 2 20, 0 0, 0 0, 0 0, 0, , ,V CO CO V V CO CO V V CH CH V V H H Vm m m m m m m m    .  

Швидкість виділення летких і вологи відбувається за активаційним механі-
змом, тому вона залежить від температури за законом Ареніуса та відносної ча-
стки вже виділених речовин  

 ,0 0 expi i

i i

V V

g V V v

dm E
u m m k

dx RT

 
   

 
, ( 0) 0

iVm x   , 

 0 0 expW W
g W W W

dm E
u m m k

dx RT

    
 

,    ( 0) 0
iVm x   , 

3
0 0

0 0 6i

p

V i V i

d
m m V

 
    , 

3
0 0

W 0 0 6
pd

m W
 

 , 

д е x , 0W  – координата(м); gu  – швидкість газової суміші(м/с); 0vk  , 0Wk  – предекс-

понента летких і вологи (1/с); 
iVE , WE  енергія активації відповідно летких і во-

логи(Дж/моль); T – температура частинки палива (К); R = 8.314(Дж/моль 
K)універсальна газова стала. 

Значення кінетичних констант утворення вологи і діоксиду вуглецю прий-
маються, як 

W
E = 21.6 кДж/моль, kw0 = 0.1 с-1. Константи процесу утворення ін-

ших летких характеризуються значно більшою енергією активації E = 
101.7 кДж/моль, kv0 = 105 с–1 [15, C. 221]. 

В інженерних розрахунках іноді достатньо використовувати простий одно-
компонентний підхід, згідно якому кінетичні параметри для летких і вологи  
приймаються однаковими: 
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 ,0 ,0 exp ,V V
g V V V

dm E
u m m k

dx RT

    
 

 V
V g

dm
m u

dx
ɺ ,      ( 0) 0Vm x   . (1a) 

Тоді швидкість виділення вологи з вугільних частинок визначається через 
швидкість виділення летких 

0 0/W Vm m W Vɺ ɺ .  ( 0) 0Wm x   .   (1b) 

Кінетичні параметри цього процесу в умовах горіння пиловугільного фа-
келу [14]: VE  = 29.3 кДж/моль, ,0Vk  = 14.2·102 с-1. Питома теплоємність натура-

льного палива також залежить від складу і температури. Її знаходимо по емпіри-
чній залежності: для кам’яного вугілля 960 1.46( 273)рс T   [15]. 

Хімічна кінетика гетерогенних реакцій і масобмін. Основними гетеро-
генними реакціями на поверхні вугільних частинок є паралельні екзотермічні хі-
мічні реакції вуглецю з киснем  

2 2C O CO   (I), 22 2C O CO  (II) 

та послідовна ендотермічна реакція вуглецю з діоксидом вуглецю 

2 2C CO CO   (III) [13, 14]. 

В газовій фазі є гомогенні реакції  окислення чадного газу, водню та метану:   
2CO + O2 = 2CO2(IV),  2H2 + O2 = 2H2O (V), CH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O (VI). 

Швидкості гетерогенних хімічних реакцій визначаються через  концентрації  
кисню та діоксиду вуглецю на поверхні частинки: 

2

1
1, 01 ,Sρ expS g O

E
W k Y

RT

   
 

, 
2

2
2, 02ρ expS g O s

E
W k Y

RT

   
 

,  

2

3
3, 03ρ expS g CO S

E
W k Y

RT

   
 

,  
2 2

1, 2, 3,2C C
C S S S

O CO

M M
W W W W

M M
   , 

де 1,SW , 2,SW , –  швидкості екзотермічних реакцій (I)і (II)по кисню, кг 
2

2 / мO с ; 3,SW  

– швидкість реакції(III) по діоксиду вуглецю кг 
2

2 / мСO с ; СW  – швидкість ви-

трати вуглецю кг 
2/ мС с ; 01k , 02k , 03k -відповідно предекспонента м/ с ; 1E , 2E , 3E  –

відповідно енергія активації реакцій (I), (II), (III) Дж/ моль ; 
2 ,SOY , 

2 ,SCOY , відпо-

відно  відносні масові концентрації кисню і діоксиду вуглецю на поверхні части-
нки; ρg  – густина газу, кг/м3; CM  

2OM , 
2COM   – відповідно, молярна маса вуглецю, 

кисню і діоксиду вуглецю. 
Для визначення кінетичних констант гетерогенних реакцій використано з 

припущення про зв’язок енергій активацій і передекспоненціальних множників:  

*0
* exp i

i

E
k k

RT

    
,  E2 = 1.1E1,  E3 = 2.2E1, 

де k* = 100 м/с, T* = 2500 K. 
Концентрації (масові частки) кисню, вуглекислого газу і оксиду вуглецю по-

близу поверхні частинок  визначаються інтенсивністю масопереносу: 
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   
 2 2 2 2 2 2,S ,S 1 2 ,S ,S
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D D
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 
  
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T

 
    

 
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0
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g

T P

T P
    

Швидкості гомогенної реакції (IV) окислення чадного газу, витрати кисню і 
виходу вуглекислого газу визначаються через концентрацію чадного газу: 

2

2 4 ,CO

CO g CO

CO

M
W k Y

M
 

       

2

2 42
O

O g CO

CO

M
W k Y

M
  . 

Швидкість реакції(V) окислення водню визначається першим порядком по 
водню 

2 25H g HW k Y  . 

Витрати кисню і виходу води реакції(V) 

2

2 2

2

0

5

H

H O g H

H

M
W k Y

M
  , 2

2 2

2

52
O

O g H

H

M
W k Y

M
  . 

Швидкості реакції(VI) окислення метану, витрати кисню і виходу води та 
вуглекислого газу 

2

2 4

4

6

CO

CO g CH

CH

M
W k Y

M
  ,  

4 46CH g CHW k Y  , 2

2 462
O

O g CH

CO

M
W k Y

M
  . 

Залежності константи гомогенних реакцій(IV) - (VI) від температури газу 
визначаються законом Ареніуса 

4 5 6
4 04 5 05 6 06exp , exp , exp

g g g

E E E
k k k k k k

RT RT RT

     
               

     
 

Кінетичні параметри цих реакцій мають різні значення у різних авторів [16]. 
В даній роботі використані наступні кінетичні параметр (табл. 2). 
 

 

Табл.2 Кінетичні і термохімічні параметри вибраних реакцій при горіння вугі-
льного пилу марки Г 

Реакція I II III IV V VI 
Ei, кДж/моль 100 110 220 96.3 105 35 
k0i, м/с (* в 1/с)  1.0·104 1.6·104 2.6·106 7.05·106* 1.13·108* 5.1∙107* 
Qi, МДж/кгО2 12.34 6.84 4.0 10.3 120.5 50.2 
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Тепломасообмін системи. Для опису теплообміну необхідно врахувати те-
пловиділення в кожній з гомогенних і гетерогенних реакціях, тепловитрати на 
випаровування вологи, тепломасообмін між частинками і газовим середовищем 
та променевий теплообмін [13]. Координатна залежність температури частинки 
палива описується диференційним рівнянням термодинаміки : 

  ch,S g,S w1
6

р р

g vap

c d dT
u А q q q q

dx


      ,   0( 0)T x T  ,       (2) 

 g,S

2 g

gq T T
d


  ,   4 4

w wq T T   ,   , 1 1, 2 2, 3 3,ch s S S Sq Q W Q W Q W   , 

vap Wq L m  ɺ ,  ,0 0 exp W
W W W W

E
m m m k

RT

    
 

ɺ . 

Діаметр частинки зменшується за рахунок гетерогенних реакцій на її пове-
рхні(I)- (III). Реагування в порах і зменшення густини в цих процесах знехтуємо. 
Враховуючи наявність золи, диференційне рівняння для діаметру частинки  
представимо у вигляді: 
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Концентрації (масові частки) кисню і вуглекислого газу поблизу поверхні 
частинок  визначаються як: 
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Зміна середньої температури газу відбувається за рахунок теплообміну з 
реагуючими частинками, тепловиділенням при протіканні гомогенних хімічних 
реакцій та теплообміну з навколишнім середовищем (i = 4 –CO, i =5 –CH4, i = 6 
-Н2): 
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При записі диференційних рівнянь масообміну для концентрацій кисню ,ді-
оксиду вуглецю, оксиду вуглецю, водню ,вологи і метану врахуємо, що масова 
частка в газовій суміші метану, водню, водяного пару, вуглекислого та чадного 
газу додатково збільшується за рахунок виділення летких речовин та вологи під 
час нагрівання. 

Середня концентрація кисню в основному визначається масопереносом 
кисню до поверхні частинок  та зникненням в гомогенних реакціях(IV) - (VI) : 
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Диференційне рівняння для зміни середньої концентрації вуглекислого газу 
враховує ого появу в гомогенній реакції (IV),появу і зникнення в гетерогенних 
реакціях(I)- (III) та появу в результаті піролізу частинок палива 
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Чадний газ витрачається в гомогенній реакції (IV) ,з’являється у гетероген-
ній реакції (2) та при піролізі. Тому диференційне рівняння для зміни середньої 
концентрації  чадного газу 

2

4 , ( 0) 0CO COs CO V
g g g CO CO

g g

dY j d mN N
u k Y Y x

dx S u S u

 
       

ɺ ɺɺ
,  (8) 

 
2 2

2

2
,S ,S ,S

2
, ,CO

CO s g CO CO CO O CO

O

M k
j Y Y Y Y Y

M
    


 

Водень витрачається в гомогенній реакції (V)  та з’являється при піролізу 
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Водяний пар з’являється в газовій фазі як продукт реакцій (V) і (VI) та в 
процесі піролізу. Тому враховуючи (1б),маємо 
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Метан витрачається в реакції(VI)та з’являється при піролізу частинок па-
лива 
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При виділенні летких речовин в процесі піролізу, а також згоранні вуглеце-
вого залишку в газовому просторі між частинками  з’являється додаткова маса 
газів, що повинна або призводити до збільшення тиску, або розширення газового 
струменя. Припускаючи, що тиск залишається сталим, зміну площі перерізу 

струменя ( 2
flowS =πr ) знаходимо з закону збереження маси по мірі розповсю-

дження факелу: 
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Перший доданок визначає швидкість газовиділення з частинок по мірі руху 
факела, другий – розширення струменю при нагріванні. 

 

Результати і їх аналіз. Розрахунки рівнянь(1)-(12) проводились для гори-
зонтального реактора постійного діаметру. Вугільний пил з розмірами 60 мкм, 
масовою витратою Gc= 0.1 кг/с і швидкістю подачі 20м/с вдувається разом з по-
вітрям, збагаченим киснем (35 об. %). Кількість вугільних частинок, які влітають 
в одиницю часу, визначаються через початкову густину вугілля (з леткими речо-
винами і вологою) згідно формули:  
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Для частинок діаметром 60мкм це близько 6.8·109 1/с. Температура системи 
(зовнішні стінки реактора та газова суміш) поза факелом Tw = 1800 К. 

Для оцінки необхідної кількості повітря для повного згорання вугільного 
пилу звернемо увагу на дані табл. 1. Маємо масову частку вугілля 48 %, чадного 
газу 20%·33% = 6.6%, метану 58.5%∙33% = 19.3%, водню 11.5%∙33% = 3.8%. Для 
їх повного згорання необхідна наступна маса кисню: 
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 
0.24 кг/с. 

Для повітря при масовій частці кисню 35% маємо Gair = 0.68 кг/с. При 923 К 
і атмосферному тискові густина повітря ρair = 0.304 кг/м3і, відповідно, об’ємна 

витрата повітря /air air airV G ɺ = 1.31 м3/с. Початковий радіус струменю(stream) 

знаходимо з 2
air air tubV u r ɺ і tubr = 0.14 м. Такі значення масової витрати і розміри 

труби відповідаю характерним розмірам однієї фурми. Кількість вугільних час-
тинок, які влітають в одиницю часу, визначаються через початкову густину ву-
гілля (з леткими речовинами і вологою) згідно формули:  

3
0

6
c

p

G
N

d

 

ɺ . 

Для частинок діаметром 60мкм це близько 6.8·109 1/с. 
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Рис. 1. Ілюстрація займання і горіння монодисперсного вугільного пилу �o= 623 К в 
збагаченому киснем (

2 ,0OY =35% )нагрітому повітрі( 0 923gT К ). Характерні профілі а) 

температури частинок і газу; б) відносного діаметру, густини і маси частинок; с, d) 
концентрацій компонент в газовій фазі факелу, е) похідних температури по коорди-
наті, f) радіусу факелу та частки виходу летких речовин. d=60 мкм, Gair = 0.68 кг/с, 
Gc= 0.1 кг/с. 
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На рис. 1 подано результати моделювання процесу горіння пилу вугілля 
марки Г. Частинки надходили в камеру нагрітими до температури ��= 623 К. 

На початковій стадії частинки(температура частинки менше температури 
газу) інтенсивно прогріваються в потоці гарячого повітря починають активно ви-
діляти вологу і леткі гази  ( рис1а). У процесі піролізу, виділення летких компо-
нентів та води маса та густина частинок поступово зменшуються, тоді як їхній 
діаметр залишається майже незмінним(рис1б).При цьому концентрація кисню, 
CO, CO₂ майже не підвищується, що свідчить що хімічні реакції окиснення ще 
не підключилися(рис1с, рис1d). 

На рис1d представлені  профілі концентрацій метану, водню, водяної пари і 
чадного газу. Метан і водень, що виходять із частинок, реагують практично од-
разу на їхній поверхні, що є типовим для частинок такого розміру. Тому конце-
нтрація цих газів у суміші невелика, тоді як вміст CO, CO₂ та водяної пари під-
вищується, що спричиняє повільніший розігрів газової фази. 

Після того як температура частинок зрівнюється з температурою газу, від-
бувається займання та подальше горіння коксового залишку. Вигорання части-
нок супроводжується падінням їхньої густини та підвищенням загальної повноти 
згорання вугілля. Інтенсивність виділення газів зростає, що призводить до роз-
ширення діаметру перерізу факелу майже вдвічі(рис1f).. 

Рис. 1е необхідний для сигналізації характерних етапів поведінки темпера-
тури частинок і газу та виділення стадії інертного нагріву, стадії самоприско-
рення хімічних реакцій і стадії квазістаціонарного горіння і повільного пога-
сання. Мінімум на часовій залежності похідної температури вказує на завер-
шення часу прогріву, максимум – завершення затримки займання, другий міні-
мум – початок погасання частинок. Швидкість зменшення розміру вугільних ча-
стинок після початку погасання починає поступово спадати. Густина практично 
не змінюється, адже така мала частинка практично повністю втрачає леткі і во-
логу(рис1б). Повнота згорання із-за кубічної залежності від діаметру наближа-
ється до нуля значно швидше, ніж відносний діаметр.  

В даній моделі після згорання пилу газова суміш переважно містить азот, 
вуглекислий газ, водяну пару та залишки кисню.  

У табл. 3 наведено результати чисельних розрахунків повноти згорання 
пилу за різних концентрацій кисню, масових витратах вугільного пилу та збага-
ченого киснем повітря, температури газової суміші. та різних об’ємних витрат 
киснево-збагаченого повітря, за умови сталої масової витрати вугільного пилу. 
В таблиці виділені значення параметрів дуття, які залишаються сталими при 
зміні деякого вибраного параметра. Довжина факела бралася рівною 1 м. 

Зі збільшенням концентрації кисню у дутті від 23 % (повітря) до 35 % пов-
нота згорання зростає з 86 до 99 мас. %. Зола зазвичай, яка не згорає, доволі легко 
від’єднується від частинок. За вибраних умов кисень практично повністю витра-
чається у гетерогенних та гомогенних реакціях. Підвищення його частки приво-
дить до більшої кількості утвореного CO₂ у продуктах горіння. Аналіз показує, 
що концентрація CO залишається низькою, оскільки він догорає в реакції (IV). 
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Початкова температура повітря (масова частка кисню 
2O bY  = 35%) суттєво 

впливає на початок стадії займання і горіння вугільного пилу. Її зниження до ни-
зьких температур є небажаним. Однак результати показали, що зниження темпе-
ратури в цілому покращує згорання пилу. Цей дивний результат можна пояснити 
деякими причинами. По перше, при сталій масовій витраті повітря і радіусі вихі-
дної труби зниження температури повітря призводить до зменшення швидкості 
його подачі. І тому час нагрівання і горіння збільшується, а отже і повнота зго-
рання в межах вибраної довжини факелу також збільшується. По друге, теплоо-
бмін з тілами поза факелом, які мають високу температуру, допомагає розігріти 
холодне повітря і вугільні частинки до температури, коли горіння летких речо-
вин стає суттєвим для самостійного розігріву частинок.  

Результат впливу масової витрати вугільного пилу очікуваний. Чим більше 
вугільного пилу при інших незмінних параметрах, тим менша повнота згорання, 
менша частка кисню. І навпаки.  

Вплив масової витрати повітря більш складніший. При інших незмінних па-
раметрах системи її збільшення призводить до підвищення швидкості подачі по-
вітря. А також збільшується загальна кількість кисню в системі. Останній фактор 
є переважаючим і тому повнота згорання підвищується. 
 

Таблиця 3. Вплив початкових параметрів дуття на повноту згорання вугільного пилу і 
газовий склад продуктів згорання в факелі довжиною 1 м. 

 
Вплив початкової концентрації кисню 

2O bY , % Tgf,K df/do, % mf/mo, % YO2f, % YCO2f, % YH2Of, % 

35 1894 22.0 0.6 6.0 36.3 0.22 
29 1928 47.4 5.6 3.2 32.6 0.20 
23 1943 65.3 13.9 1.9 27.1 0.18 

Вплив масової витрати повітря збагаченого киснем 

Gair, кг/с ug, м/с df/do, % mf/mo, % YO2f, % YCO2f, % YH2Of, % 

0.3 12 51.2 7.00 0 63.9 0.47 
0.4 16 54.5 7.00 0 44.9 0.36 
0.5 20 22.0 0.60 6.0 36.3 0.22 
0.7 28 8.1 0.03 18.8 20.2 0.12 

Вплив масової витрати вугільного пилу 

GC, кг/с Tgf,K df/db, % mf/mo % YO2f, % YCO2f, % YH2Of, % 

0.09 1880 10.3 0.06 8.4 33.3 0.20 
0.10 1894 22.0 0.6 6.0 36.3 0.22 
0.11 1904 31.3 1.6 4.3 38.4 0.24 
0.12 1909 38.9 3.1 2.8 40.3 0.27 

Вплив температури дуття збагаченого киснем повітря 

Tg0, K ug, м/с df/do, %  mf/mo % YO2f, % YCO2f, % YH2Of, % 

623 14 6.04 0.01 6.6 35.6 0.08 
723 16 12.5 0.10 6.5 35.7 0.12 
823 18 17.7 0.29 6.3 35.9 0.17 
923 20 22.0 0.60 6.0 36.3 0.22 
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Висновки. Побудована фізико-математична модель, яка дозволяє розраху-
вати оптимальні умови і характеристики стійкого горіння пиловугільного факелу 
з частинками зі значною часткою летких речовин і вологи. Модель дозволяє про-
аналізувати координатні і часові характеристики горіння  і самозаймання (тем-
пературу частинок і газу; діаметру, маси і густини; концентрацій кисню, азоту і 
оксидів вуглецю; концентрації горючих летких речовин в газовій фазі фа-
келу(метан, чадний газ, водень)від властивостей викопного вугілля з дисперсні-
стю, характерною для  пиловугільного факелу. 
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Kalinchak V. V., Chernenko A. S., Dunayevska N. I., Bondzyk D. L. 

Influence of blowing parameters on the characteristics of coal flame 

combustion with high volatile matter content
 

SUMMARY 

A physical and mathematical model of pulverized coal combustion of gas coal in a horizontal 

constant-diameter reactor has been developed, taking into account ash content, volatile release 

kinetics, and homogeneous chemical reactions. The model considers changes in particle size, 

mass, and density during the release of volatiles and moisture, as well as the kinetics and heat 

release of heterogeneous carbon oxidation reactions and homogeneous oxidation reactions of 

carbon monoxide, methane, and hydrogen. 

The model makes it possible to analyze spatial and temporal characteristics of combustion 

and self-ignition, including particle and gas temperatures; particle diameter, mass, and den-

sity; concentrations of oxygen, nitrogen, and carbon oxides; and concentrations of combustible 

volatile species in the gas phase of the flame (methane, carbon monoxide, and hydrogen), de-

pending on the properties of fossil coal. 

It is shown that the entire process of pulverized coal combustion can be conditionally divided 

into two stages: (1) release of volatiles and moisture during particle heating, and (2) combus-

tion of volatiles, ignition, and combustion of coal particles. The influence of oxygen fraction 

and air mass flow rate on the completeness of coal dust combustion and the gas composition of 

combustion products is analyzed. 

The results of numerical simulations of combustion completeness are presented for various 

oxygen concentrations, mass flow rates of coal dust and oxygen-enriched air (35%), initial gas 

mixture temperatures, and different flow rates of oxygen-enriched air under conditions of a 

constant coal dust mass flow rate. It is demonstrated that an increase in oxygen concentration 

in the blast and in the flow rate of oxygen-enriched air leads to higher combustion complete-

ness: when the oxygen concentration increases from 23% to 35%, the combustion completeness 

rises from 86 to 99 wt.%. 

Keywords: pulverized coal flame, particles, volatile matter, moisture. 
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Analysis of atmospheric aerosol contamination under thunderstorm 

conditions 
 

This work investigates the feasibility of using lightning discharges as a natural high-energy 

radiation source for atmospheric sounding. Based on the typical energy distribution of light-

ning self-radiation, radiative transfer through cloud aerosols composed of water vapor and 

pollutant particles — such as quartz, sodium chloride, and soil-derived organic matter — was 

modeled. Scattering indicatrices x(θ) for X-ray and gamma radiation were calculated. Solu-

tions to the radiative transfer equation were compared under both single and multiple scatter-

ing approximations. For the first time, a spectroscopic method is proposed for identifying aer-

osol properties based on singly scattered radiation spectra.

Keywords: hard radiation detectors, lightning, radiation deposition, X-ray diagnostic of 

dirty transparent windows, diffusion emission, thunderstorm aerosol.

 

 

Introduction. Lightning discharges occurring during both meteorological thun-

derstorms and volcanic eruptions generate broadband electromagnetic radiation, rang-

ing from radio frequencies to gamma rays. A significant portion of the high-energy 

photon emission arises from bremsstrahlung and characteristic radiation produced in 

the intense electric fields near the discharge channel, where atmospheric gas ions are 

highly energized.  

The characteristic X-ray lines predominantly lie in the soft X-ray region and are 

subject to strong photoabsorption in the dense plasma surrounding the discharge chan-

nel. This plasma region primarily contains ions of nitrogen, oxygen, and carbon, along 

with other trace elements. In the case of volcanic plumes, additional emission lines 

emerge, corresponding to species such as silicon (Si), sulfur (S), and phosphorus (P), 

which are commonly present in volcanic ejecta.  

Detection of higher-energy photons provides enhanced capability for probing the 

near-discharge region, owing to their lower attenuation coefficients in aerosol-laden 

media. As these photons propagate outward, they undergo energy loss via photoab-

sorption, inelastic Compton scattering, and elastic Rayleigh scattering. For pure water 

aerosols, cross-sectional ratios for these processes were previously derived and pre-

sented in [5, Fig. 2]. However, in realistic scenarios involving mixed or polluted aero-

ГАЗОДИНАМІКА 
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sols, the spectral and angular characteristics of scattered radiation can differ signifi-

cantly. 

The present study investigates X-ray and gamma-ray scattering in both pure and 

contaminated aerosol media, including constituents such as quartz, salt, and soil-de-

rived organics. Scattering indicatrices and spectral transformations were modeled and 

analyzed under various conditions relevant to atmospheric and volcanic discharges.  

This paper is organized as follows: Section 2 examines the formation and charac-

teristics of high-energy radiation in atmospheric lightning events. Section 3 addresses 

discharge dynamics and radiative emissions in volcanic cloud plumes. Section 4 pre-

sents a spectroscopic analysis of scattered X-ray radiation in liquid and aerosol envi-

ronments. The Discussion outlines implications for remote sensing and introduces a 

novel diagnostic approach based on single-scattering spectra. The Conclusion summa-

rizes the key findings and highlights potential applications in aerosol composition anal-

ysis. 

 

1. Polluted Aerosols in Thunderstorm Clouds. Lightning activity in 

thunderstorm clouds has been the subject of scientific inquiry for over three centuries 

and remains a central topic in atmospheric research. The aerosol phase of 

thunderclouds comprises both a dispersed component (liquid droplets and ice particles) 

and a gaseous phase consisting of water vapor mixed with air. The fundamental 

physical characteristics and dynamics of lightning development are addressed in detail 

in studies such as [1, 2, 6, 10]. 

In this study, we define "polluted" or "dirty" aerosols as droplets containing 

micron-scale inclusions of solid particles. The optical properties of such aerosols have 

been extensively investigated within meteorology and plasma electrodynamics over 

the past several decades. Radiative transfer modeling through cloud structures of this 

type requires prior knowledge of the scattering indicatrix X(θ), which governs the 

angular distribution of scattered photons. The choice of radiative transfer 

approximation - whether single or multiple scattering - depends on the physical 

assumptions and specific configuration of the aerosol components. Here, we consider 

various pollutant compositions: solid particles embedded in droplets, dissolved 

contaminants, or combinations thereof. Traditional diagnostic approaches in the optical 

spectral range rely on macroscopic aerosol parameters and often require accounting for 

multiple scattering events. These methods have led to significant theoretical and 

practical advancements in the field over the past 60 years [5]. 

In clean cloud systems, Rayleigh scattering by water molecules typically 

dominates the visible and near-infrared spectral domains. However, the introduction of 

impurities substantially alters both are provocated by the scattering and absorption 

characteristics of solar radiation [10, 11]. X-ray and gamma-ray spectroscopy of 

thunderstorm clouds offers complementary diagnostic capabilities [3, 4]. Advances in 

spectroscopic instrumentation now enable the detection of high-energy photon 

interactions with individual atoms in polluted aerosols, with lightning discharges 

themselves serving as transient radiation sources. Previously, we analyzed the detector 

configuration and simulated its response in photon-counting mode.  

In this work, millisecond- and microsecond-scale bursts of X-ray and gamma 
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radiation emitted during lightning events are utilized to probe aerosol composition. As 

shown in [7, 8], certain energy intervals exist where photoabsorption is significantly 

weaker than inelastic Compton scattering. Accurate spectral diagnostics are achievable 

under conditions dominated by single-scattering events. 

The Compton scattering process is governed by the photon–electron interaction 

cross section [8, Fig. 7, 8] and the scattering indicatrix X(θ), which is described by the 

Klein–Nishina formula for angular distribution of scattered photons.   

 
��
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 �� 	
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� � ���θ�.    (1) 

Here, θ denotes the scattering angle with respect to the incident photon direction; 

E and E� represent the energies of the incident and scattered photons, respectively; �� 

is the classical electron radius; Ω is the solid angle subtended at the point of interaction, 

corresponding to the conical volume encompassing the detector's active area. 

By combining the Compton equation with the Klein–Nishina formula into a uni-

fied system, one can describe both the energy and angular characteristics of inelastic 

photon scattering on free electrons. 
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We derive the scattering indicatrix ��θ�;which characterizes the angular distribu-

tion of the scattered radiation intensity 

    (4) 

The probability of photon emission at an angle θ relative to the incident direction, 

for a known angular distribution function ��θ�, is given by the following equation: 

. (5) 

After integration over dθ, the final expression for the total probability ( )EP

  is 

obtained: 

    (6) 

The scattering indicatrix ���� can conveniently be represented in a Cartesian co-

ordinate system along the X and Y axes, with components defined by the directional 

intensities of scattered radiation ��θ� as a function of angle θ. This representation is 

particularly suitable for use in equation (1). 

    (7) 

 The radiation intensity ��θ� is governed by the scattering indicatrix x(θ) and the 

cross sections of elementary absorption and scattering processes. All major cross sec-

tions relevant to these interactions are presented in [Fig. 1]. Analysis of this figure 

indicates that the "transparency window" approximation for X-ray emissions generated 

by lightning becomes valid for photon energies of �� � 40 #$%.  
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Accordingly, we present computed angular intensity distributions ��θ� incorpo-

rating the scattering behavior described by ��θ�, for incident photon energies of 40, 

50, and 100 keV. As shown in [8], Compton scattering dominates in this energy range. 

As shown in Fig.1, in a "pure water" medium, the spatial distribution of scattered 

photons becomes increasingly isotropic as the energy of the incident X-ray beam 

increases to �� � 40 #$%. To evaluate the effects of contamination, we consider the 

presence of both solid inclusions and dissolved pollutants. The hypothetical 

contaminant is assumed to consist of two components: an insoluble (solid) fraction and 

a soluble fraction. The primary scattering agents are represented as fractions composed 

of various particle types, as detailed in Table 1. 

The solid fraction of atmospheric dust is modeled as a mixture of multiple 

subfractions, each following a log-normal particle size distribution.  

�&
�'(� � &�

√�*'(�+
$�, -� .'(�/'(�+0�

�.'(�+0� 1.    (8) 

Here,  
�&

�'(� denotes the number of particles within a logarithmic diameter interval; 

2� is the normalization factor representing the total number of particles per unit 

volume; 3( is the geometric mean particle size. The planned experimental sites include 

the region of Smolyan (Bulgaria), characterized by significant concentrations of Na⁺ 

and Cl⁻, and the Catania region near Mount Etna (Sicily, Italy), where aerosols 

commonly contain Mg²⁺, K⁺, SO₄²⁻, Na⁺, and Cl⁻. According to Table 1, the typical 

mass fractions for these aerosol impurities are 5–20% and 2–5% for the respective 

regions. The scattering properties of aerosols enriched with these components depend 

on both their mass fraction and the atomic number Z of the constituent elements. Higher 

average atomic numbers and greater mass fractions result in more pronounced energy 

differences in the scattered spectrum, within the X-ray "transparency windows" 

utilized in this study. The contribution of X-ray diffraction by nanoparticles was 

previously discussed in [3, 4]. However, under realistic atmospheric conditions, 

diffraction-based scattering halos are expected to occur only in the immediate vicinity 

of cloud structures. The relative contribution of Compton scattering on atoms versus 

diffraction on nanoscale particles is governed by the number of scatterers, their atomic 

number Z, and the number density of nanoparticles within the irradiated volume. As 

 
Fig. 1. Angular distribution diagrams of the scattered radiation intensity ���� in a 

"pure water" medium. The X and Y axes are defined according to equation (7). 

Results are shown for incident photon energies). ��=40, 50 и 100 keV. 
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shown in [3], the contribution of diffraction to the overall X-ray scattering is

significantly lower than that of atomic interactions, particularly in the hard X-ray 

regime.  

 

2. Volcanic Environments. During eruptions of most volcanoes, eruptive 

emissions consist of approximately 95% water vapor, along with volcanic ash 

containing various solid mineral particles. Calculations for quartz particles with mean 

sizes ranging from 1 μm to 0.1 mm, as presented in Fig. 3, indicate that at photon 

energies �� � 40 #$%, the probability of photoabsorption becomes comparable to or 

lower than that of Compton and Rayleigh scattering. Fig. 3 shows the probabilities of 

all major photon interaction processes in water at an equivalent thickness of 200 mm. 

During an eruption, water on the surface of solid particles evaporates almost instantly, 

forming a cloud composed of superheated vapor and suspended solid matter. 

For nanoscale quartz particles, additional simulations were carried out (see Fig. 

4), evaluating interaction probabilities and highlighting the role of scattering 

mechanisms at small particle sizes. In addition for sensitive detectors we have possi-

bility to observe soft X- and hard UV-rays diffraction. The macroscopic electrody-

namic parameters are considered in [3, 4]. From diffraction in 2D-imagion has been 

observed X-ray Galo around point X-ray sources in space. The hard X-ray emission 

produced by lightning discharges near volcanic plumes is inherently pulsed, with pulse 

durations on the order of milliseconds. Consequently, detection of such emissions 

requires spectrometers operating in microsecond resolution mode [8,9]. As the 

effective number of scattering particles between the lightning source and observer 

increases, the role of multiple scattering becomes more pronounced. Modeling this 

regime involves tracking the full photon trajectory geometry through a medium 

composed of randomly distributed solid particles. 

Fig. 3 presents the simulation results for distilled water, while Fig. 4 corresponds 
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to quartz (SiO₂). The modeling is based on the Monte Carlo method, which accounts 

for the stochastic nature of elementary photon interactions with atoms and their elec-

trons. In the first approximation, the radiation transport is considered primarily as a 

function of the effective atomic number. This approach is justified by the fact that, at 

photon energies �� � 40 #$% the surrounding atmosphere becomes a transparency 

window, exerting minimal distortion on the signal originating from the volcanic cloud. 

X-ray spectroscopy of polluted dispersed aerosols triggered by lightning flashes 

offers new opportunities for identifying the chemical composition of contaminants 

based on the ratio of absorbed to scattered radiation. The probability of detecting 

characteristic radiation is negligible in the energy range 0.1 #$% 5 ��  5 40 #$% due 

to strong photoabsorption. Compton scattering is the dominant mechanism for both 

single and multiple scattering events in polluted aerosols, with Rayleigh scattering 

contributing to a lesser extent across all typical impurity elements. Defining 

transparency windows in the medium enables the identification of conditions under 

which single Compton scattering dominates. This criterion is crucial for analyzing any 

aerosol system - regardless of its contamination level - when it lies along the 

propagation path of hard X-ray photons emitted by lightning toward the detector. 

 

3. Laboratory Simulation. For the laboratory investigation of hard X-ray 

scattering by polluted aerosols, we propose using a standard X-ray tube in combination 

with open-source simulation tools based on the Geant4-DNA framework [7,9]. This 

approach offers simplicity, reproducibility, and accessibility. As model scatterers 

representing aerosol contaminants, we consider quartz particles and barium sulfate 

(BaSO₄), the latter being widely used in medical imaging and exhibiting well-

characterized log-normal size distributions. 

To conduct both numerical and subsequent physical experiments, it is necessary 

to define the energy range and particle size regime where single scattering events are 

most probable.The experimental geometry consists of a "transparent" aerosol-

containing cylinder aligned along the Y-axis. In the X–Y plane, at a distance of 0.5 m 

  
Fig. 2. Size distribution of aerosol particles 

expressed as 
�&

�'(� as a function of particle 

diameter d. 

Fig 3. Simulation results for distilled 

water 
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from the cylinder center, a circular array of CsPbBr₃ detectors is positioned. Each 

detector has a volume of 1 cm³, sufficient to fully absorb incident X-rays within a 1–

2 mm active layer, enabling high-efficiency spectral detection and angular resolution. 

This configuration yields the angular distribution of scattered radiation intensity as a 

function of detector position. After normalization, the numerical scattering indicatrix 

x(θ) is obtained. The measured data are compared with results from numerical 

simulations performed using Geant4-DNA. The modeling setup and results of the 

computational experiment are presented in Fig. 5. 

 

4. Discussion. The growing demand for cost-effective third-generation hard radi-

ation spectrographic detectors is driven by their significant advantages, primarily due 

to the use of new-generation semiconductors incorporating elements with high average 

atomic numbers Z. The cross sections and probabilities of the fundamental processes 

of photon absorption and scattering strongly depend on various powers of Z, thereby 

 
Fig. 4. Percentage contribution of major interaction processes for X-ray photons in 

quartz (SiO₂) particles: total attenuation, photoabsorption 6789, transmission, Compton 

scattering 6:;<=), and Rayleigh scattering 6�>?'  

Fig. 5. Corresponding distribution for silicon dioxide (SiO₂) particles with a thickness 

of 1 mm 
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enabling new capabilities for hard radiation spectral detection with microsecond time 

resolution. At photon energies �� � 40 #$%, the detected spectra can be unambigu-

ously correlated with the presence of specific contaminant aerosol atoms. However, 

solving such problems requires dedicated electronic interfaces capable of operating in 

standby mode and performing active rejection of irrelevant data [9]. 

 

Сonclusion. This study investigates the X-ray and gamma-ray spectra produced 

by lightning activity in thunderstorm clouds and volcanic plumes. Energy intervals and 

particle concentrations were identified under which single and multiple scattering 

approximations for X-ray photons are valid. In the case of single scattering, the 

scattering indicatrix x(θ) was derived, and the radiative transfer equation was solved 

for various media to determine the angular intensity distribution I(θ) of the scattered 

radiation. For multiple scattering regimes, statistical modeling approaches were 

applied using Monte Carlo methods implemented in the Geant4-DNA framework 

(version 11.3.2) [10]. Both methods demonstrated sensitivity to the atomic and 

chemical composition of the medium and were employed to derive quantitative 

characteristics of pollutant components in dispersed aerosols within thunderstorm 

clouds and volcanic emissions, including assessments of their spatial stratification.  
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Дойков Д. Н., Дойков М. Д.

Аналіз забруднення атмосфери аерозолями в умовах блискавок

 
АНОТАЦІЯ 

У роботі здійснено спробу зондування атмосфери Землі шляхом реєстрації 

рентгенівських та гамма-спектрів, що випромінюються грозовими розрядами різних 

типів. На основі стандартного енергетичного розподілу власного випромінювання 

блискавок розглянуто перенесення випромінювання крізь хмарний аерозоль, який 

складається з водяних мікрокрапель та домішкових частинок кварцу, солей і ґрунтової 

органіки. 

Отримано індикатриси розсіювання x(θ) рентгенівського та гамма-випромінювання 

на аерозольних частинках. Виконано порівняльний аналіз результатів розв’язання 

рівняння перенесення випромінювання в наближеннях одноразового та багаторазового 

розсіювання у забруднених аерозолях. Вперше запропоновано метод діагностики 

досліджуваних об’єктів за спектрами одноразового розсіювання агентами забруднення.  

Показано, що навколо струмового циліндра існує розширена зона іонізованого 

аерозолю, в якій формується оптичне випромінювання. Зроблено висновок, що джерела 

рентгенівського та гамма-випромінювання в усіх типах блискавок локалізовані 

виключно всередині струмових шарів циліндричної форми. Запропоновано, що виміряне 

співвідношення між гальмівним та індукованим випромінюванням усередині струмового 

шару та поза його межами може слугувати критерієм геометричної локалізації 

джерела випромінювання. Відповідно до спостережень блискавок у вулканічних хмарах, 

спектри жорсткого випромінювання реєструються лише на їхній поверхні. Натомість 

наявність спектра жорсткого випромінювання у блискавках вулканічних хмар свідчить 

про їхню поверхневу локалізацію.  

 

Ключові слова: детектори жорсткого випромінювання, блискавка, радіаційне 

осадження, рентгенівська діагностика міцних прозорих вікон, дифузійне 

випромінювання, грозовий аерозоль. 
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Effect of ionization in an aluminum particle dust flame on the size  
distribution of Al₂O₃ nanoparticles 

 
In this review, we present the theoretical investigation results of the coagulation behavior 

of both neutral and thermally ionized aerosols formed by micro‑dispersed aluminum combus-
tion particles in a dust flame. A mathematical model is proposed to describe particle coagula-
tion in both thermo‑emissive and complex dusty plasma, comprising charged Al₂O₃ particles, 
electrons, and gas‑phase ions. Particle charges were calculated using the orbital‑motion‑lim-
ited (OML) approximation. Ionization equilibrium in the plasma was determined by jointly 
solving the Saha equations for the gas phase and the charging equation for the particles. The 
model enabled the study of coagulation dynamics of Al₂O₃ nanoparticles. It was shown that 
particle charge significantly affects both the characteristic particle size and the width of the 
size‑distribution function. In thermo‑emission plasma, a strong dependence of particle size and 
distribution width on temperature was observed. The addition of potassium carbonate to the 
flame reduced the average Al₂O₃ particle size. Furthermore, increasing the concentration of 
the ionizing additive resulted in a narrower particle size distribution, approaching monodis-
persity. The results underscore the importance of accounting for Coulomb interactions in ion-
ized systems for accurate description of the formation of condensed-phase aluminum combus-
tion products in dust flames. 

Keywords: dust flame, micro-flame, Al₂O₃ nanoparticles, coagulation, particle size distribu-
tion, thermo-emission plasma, complex plasma, nanoparticle charge, flame ionization 

 
 

Introduction. Over the past 50 years, an extensive number of studies have been 
conducted worldwide on the combustion regimes and mechanisms of individual alu-
minum particles and their gas suspensions in various oxidizing environments. This in-
terest is primarily driven by the potential applications of aluminum as a high-energy 
additive to rocket propellants, as well as by fire and explosion safety issues in industrial 
settings. The formation of a condensed phase during the combustion of aluminum par-
ticles has also been actively investigated to enhance the efficiency of aluminum-based 
fuels by reducing two-phase momentum losses in engines [1–6]. 

In the 1980s, at Odesa State University, method for synthesizing metal oxide na-
noparticles via gas-dispersed synthesis was actively developed. This method is based 
on burning metal particles in laminar dust flames. The generation of such flames, their 
thermal and spatial structure, physical models of metal particle combustion, and the 
mechanisms of condensed phase formation in laminar dust flames are thoroughly dis-
cussed in [7–11]. 

These studies have shown that thermal ionization of both the gas and condensed 
components of the flame has a strong influence on the condensation of metal vapor-
phase combustion products. The mechanism of this influence is associated with elec-
trostatic interactions between charged particles, which lead to new effects not typical 
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of coagulation in electrically neutral aerosols [9–11]. Another, less-studied mechanism 
of ionization influence involves complex plasma with a high concentration of ions in 
the gas phase, where aerosol particles are entrained by an ion wind generated in the 
self-consistent electric field around charged condensed-phase particles [11–12]. 

The experimental and theoretical results obtained indicate the possibility of effec-
tively controlling the characteristic size of synthesized particles through regulated ion-
ization of the two-phase medium. At the same time, the influence of aerosol ionization 
on the particle size distribution in high-temperature metal flames remains virtually un-
explored. 

The objective of this study is to analyze the effect of thermal ionization of alumi-
num combustion products in a dust flame on the particle size distribution function and 
to determine the conditions under which narrow fractions of aluminum oxide nanopow-
ders are formed. 

 
1. Calculation of particle charges in the complex dusty plasma of aluminum 

combustion products. For the quantitative description of the charging of dust parti-
cles, two main approaches are typically used. The first is the orbital motion limited 
(OML) theory, and the second is the diffusion approximation. 

For spherical particles with radius rₙ, the condition for the applicability of the 
OML approach is given by the inequality: 

, ,n De Di e ir l          (1) 

where 2
, ,4De Di B e ik T n e    is the Debye screening radius, and, , ,2e i B e il k T P   is 

the mean free path of electrons (ne,i is the concentration of electrons or ions in the gas); 
σe,i  is the collision cross-section of electrons or ions with neutral molecules; kB is the 
Boltzmann constant; and P is the pressure.  

When the condition 

, , ,e i De De nl r        (2) 

is met, the diffusion charging regime approximation is used.  
Since aluminum combustion in oxygen-containing environments predominantly 

produces aluminum oxide nanoparticles (with diameters less than 100 nm), estimates 
[7] show that the charging of such particles can be described using the OML approxi-
mation. 

In this work, we restrict ourselves to the consideration of an equilibrium classical 
plasma. It is assumed that the temperatures of all plasma components and the neutral 
gas are equal to the combustion temperature in the microflame of an aluminum particle 
(T). 

In the OML approximation, the flux of electrons and ions onto the surface of a 
particle is defined by an integral   3

, , ,e i e i e ij f d    in which:  ,e if   is the Max-

wellian velocity distribution function of charged particles, ,e i  is the absorption cross-

section of electrons or ions by the dust particle, 
04

n
s

n

Z e

r
 


 is the surface potential of 
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the particle, Zₙ is the particle charge in units of the elementary charge (i.e., the charge 
number). For example, for thermionic emission, the integration yields: 
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exp , 0

1 , 0
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e p e Te
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B

e

k T
j r e n

e
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          
       

    (3) 

where ne0  is the electron concentration at a large distance from the particle (r >> λDe, 

plasma potential φ0 = 0), and 
1/2

8 B
Te

e

k T

m

 
    

 is the electron thermal velocity. For an 

equilibrium plasma characterized by temperature T, the flux of thermoelectrons from 
the surface of a particle with radius rₙ can be written as [4]: 
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where 
3/2

2
2

2
e B

e

m k T     
is the effective density of electron states, e is the elementary 

charge, and W is the work function of the metal. 
For a thermionic plasma in equilibrium, 0s  , and combining (3) and (4) gives: 

0 exp s
e e

B

e W
n

k T

  
   

 
      (5) 

For small particles (rₙ < 10 nm), the size dependence of the electron work function 
must be taken into account [13]: 

5.40
( )

( )n
n

W r W
r A

   [eV] 

In this equation, rₙ (Å) is the particle radius in angstroms. For particles with a 
radius larger than 100 Å, the correction to the work function W is less than 0.05 eV. 

For a thermionic dusty plasma (TP) with a number concentration of particles nd, 
the charge number Zₙ in the OML approximation can be determined from (5), taking 
into account the quasi-neutrality condition nₑ0 = Zₙ nd: 

0
2

4
lnn B es

n
n d

r k T n
Z

e Z n


       (6) 

where  exp /es e Bn W k T   is the electron concentration near the surface of the par-

ticle. 
In the general case, at high flame temperatures, not only the condensed phase but 

also the gas phase becomes ionized. The ionization of atoms and molecules with low 
ionization potential results in the formation of positively charged ions and free elec-
trons (a classical example is alkali metal atoms). Atoms and molecules with high elec-
tron affinity capture free electrons and acquire a negative charge (e.g., Cl, I, AlO, AlO₂, 
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O₂, etc.). As a result, a complex plasma is formed, consisting of charged particles of 
the condensed phase, electrons, and both positive and negative gas-phase ions. 

In complex plasma, the charges on the particles can be either positive (φₛ > 0) or 
negative (φₛ < 0). Negative charges are transferred to the particle surface by electron 
fluxes as described in (3), and by the total flux of all negative ions in the system: 
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       

    (7) 

The positive charge of the particle is maintained by thermionic emission (4) and 
the total flux of positive gas-phase ions onto the particle surface: 
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    (8) 

In equations (7) and (8), the subscript p refers to positive ions and l to negative 
ions. Zip, Zil –  the charge numbers of positive (Zip>0) and negative ions (Zil<0), it was 
assumed that the ions of the gas phase were singly ionized (Zip =1 and Zil = -1) 

In the steady state, the sum of all fluxes is zero, i.e., the net flux vanishes. Sum-
ming the contributions of fluxes (3), (4), (7), and (8), we obtain the expression for 
determining the charge of aluminum oxide particles used in this study: 
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For convenience, a simplified notation 
2

04 B n

e
A

k Tr



is introduced in equation 

(9). Equation (9) was used to calculate the ionization equilibrium in the microflame of 
an aluminum particle. For a thermionic plasma, where the ion concentrations are zero, 
equation (9) reduces to equation (6) under the quasi-neutrality condition dne nZn   To 
determine particle charges in the presence of ions in the flame, equation (9) must be 
solved simultaneously with the Saha equations for the gas. 
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2. Model of Al₂O₃ nanoparticle coagulation in the microflame of an alumi-
num particle. It is known that combustion of microdispersed aluminum particles in a 
laminar premixed or diffusion dust flame occurs within a thin reaction zone of approx-
imately L = 1–2 mm (Fig. 1) [12]. The number concentration of monodisperse spher-
ical fuel particles in the combustion zone is determined by the mass concentration of 
the metal Cf and the particle radius rₙ. For a mass concentration of aluminum Cf = 0.4 
kg/m³, particle radius rₙ = 2.4 μm, and temperature T = 3200 K, accounting for thermal 
expansion, the number concentration of particles is approximately nd ≈ 2 × 10¹¹ m⁻³. 
Under these conditions, the distance between particles ld ≈ (nd)⁻¹/³ ≈ 170 μm is much 
greater than the particle size. Hence, aluminum particles burn individually. This allows 
the combustion zone of the dust flame to be treated as a collection of independent mi-
croflames [6,12]. The microflames are under nearly identical conditions, so the de-
scription of combustion in a particle-laden gas can be reduced to the simpler model of 
single-particle combustion. It is convenient to assume that the volume of each micro-
flame corresponds to the volume per metal particle, Vd = 1/nd. 

The microflame of a burning aluminum particle has a zonal structure, consisting 
of the vapor-phase combustion zone, the condensation zone, and the accumulation zone 
for condensed metal combustion products (Fig. 1) [12]. 

Reliable data on the influence of electrophysical processes on the mechanism and 
regime of aluminum particle combustion, as well as on their burning rate, are largely 
lacking. At the same time, a number of studies report results indicating a noticeable 
effect of flame ionization on the condensation of vapor-phase or gas-phase combustion 
products of microdispersed aluminum particles [1, 12, 14–16]. Models of thermionic 
and thermal complex plasmas in the combustion zone of dust flames for such particles 
are discussed in detail in [12]. 

 
Fig. 1. Structure of the combustion zone of the flame and microflame of a metal particle: 

(1) laminar dust flame; (2) combustion zone; (3) microflame structure [12]. 
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The model used in the present work is based on the main assumptions of the model 
in [12] but differs in that it accounts for the polydispersity of aluminum oxide nano-
particles. 

The size distribution of aluminum oxide nanoparticles was obtained by solving a 
system of kinetic equations: 

1

, ,
1 1
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n m m n m m n n m m
m m
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t

 
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 

   ,   (10) 

where Nₙ is the concentration of aluminum oxide particles in the condensation zone of 
the microflame, consisting of n monomer units. The first sum on the right-hand side of 
equation (10) represents the rate of formation of particles consisting of n monomers 
due to the binary coagulation process Aₙ-ₘ + Aₘ → Aₙ. The second term accounts for 
the loss of particles consisting of n monomers as a result of their interaction with par-
ticles of all possible sizes. 

The form of the coagulation rate constant in (10) depends on the nature of the 
interactions between coagulating particles. Two types of interactions are considered: 

1. Electrically neutral aerosol. For the free-molecular coagulation regime, the co-
agulation rate constant kₙₘ for neutral particles consisting of n and m monomers is given 
by: 
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, mg is the mass of a monomer,  1/3

3 / 4W gr m   is the Wig-

ner–Seitz cell radius ρ is the particle density. 
2. Electrically charged particles. For charged particles, the coagulation rate con-

stant kₙₘ has the form [10]: 
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where 
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U R
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 is the electrostatic interaction energy between particles 

with charge numbers Zₙ and Zₘ, Rmin = rₙ + rₘ is the minimum separation distance be-
tween particle centers. 

We assume that the charges of the condensed-phase particles are of the same sign 
(either all positive or all negative), and that the charge can be treated as an average 
quantity. The applicability of these assumptions is discussed in [12]. 

Under these assumptions, the average particle charge is determined from equation 
(9): 

( , , , , )
il ipn e n nZ n n n Z r        (13) 
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Under the assumption of the existence of a local thermodynamic equilibrium in 
the microflame, the concentration of charged components (ne, 

ipn  and 
iln ) in the plasma 

can be estimated from the solution of p+l+1 equations of the ionization equilibrium: 

 

2
exp

( )

2
exp

( , , , , )
il ip

e ip ip p
e

ap ip ap B g

e al il al l
e

il il B g

e i p i p il il e n n j j
p l j

n n g I

n n g k T

n n n g

n g k T

n Z n Z n n n n Z r r N









 

  
       


          

    



  

  (14) 

where nap – the concentration of atoms of electropositive gases (p = K, Cs, Li, Al, Na, 
etc.), nal – the concentration of atoms of electronegative gases (l = Cl, I, AlO, AlO2, 
etc.), 

ipn and 
iln – the concentrations of positive and negative ions, Ip and εl – the ioni-

zation potentials of p-atoms and the electron affinity of l-atoms, gip and gil
  – the degrees 

of degeneracy for ions, gap and gal
  – the degrees of degeneracy for atoms of the ionizing 

additive, Zip, Zil –  the charge numbers of positive (Zip>0) and negative ions (Zil<0), Nj 

– the concentration of Al2O3 particles. The first p equations and the subsequent l equa-
tions of the system (5) are Saha equations for ionization of atoms of electropositive and 
electronegative gases, respectively. The equation of the system for the charge numbers 
of particles (𝑍௡) and the quasi-neutrality equation complete the system of equations 
(14). In the calculations, it was assumed that the ions of the gas phase were singly 
ionized (Zip =1 and Zil = -1). The ratios of the degrees of degeneracy were taken to be 
unity. 

 
3. Solving the system of coagulation and ionization equilibrium equations. To 

solve the system of kinetic equations (10), the particle size domain was divided into 
sections, each represented by a characteristic volume i . The volumes were chosen to 
satisfy the condition i =2 1i , which allows equation (10) to be transformed into the 
form [17]: 
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        (15) 

It was assumed that nuclei of the same size ncr are formed in the condensation 
zone of the microflame, and the initial condition for equation (15) was set as: N₁ = 
N₀/ncr, Nᵢ = 0 for i = 2, 3, …, ns, where N₀ is the concentration of monomers and ns is 
the number of sections in the particle size space. Based on test calculations, it can be 
stated that the initial size of the nuclei ncr and the form of their size distribution do not 
affect the outcome of coagulation over time coag bt   . 

The number of sections was set to ns = 30. The initial monomer concentration 
N0=N0(T, CO2) was determined in the approximation of an infinitely thin combustion 
front of aluminum vapor in oxygen [9,12]. 
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Debugging and testing of the algorithm for solving (15) was performed for the 
coagulation of an electrically neutral aerosol in the free-molecular regime. After solv-
ing equation (15), statistical analysis was carried out to determine the main moments 
of the size distribution: the number average diameter (d₁₀), surface average diameter 
(d₂₀), volume average diameter (d₃₀), the mode (dₘ), and the standard deviation s. To 

compare the widths of the size distributions, the coefficient of variation %100
10


d

s
Cv  

was calculated. Assuming a lognormal distribution of particle sizes 

 2

2

ln1
( ) exp

22

d
d

d

 
       

, the parameters of the probability density function 

 2 2 2
10 10ln d s d   and  2 2

10ln 1s d   were estimated. 

Figure 2a presents the solution of equation (15) with the coagulation constants 
from equation (11) for the combustion products of an aluminum particle (dp = 4 μm, tb 
= 2 ms) in air (CO2= 0.23, T = 3100 K) and its approximation by a lognormal distribu-
tion (solid line). In all calculations, nearly all aluminum oxide particles were distrib-
uted over 8–10 sections on the size scale. 

Figure 2b shows that the coagulation rate constants (kn,m = km,n) increase sharply 
when particles of large and small sizes collide. This leads to rapid absorption of small 
particles and causes asymmetry in the size distribution function. The minimum value 
of the coagulation rate constant occurs at n = m, and the value of kn,n increases mono-
tonically with n. 

 
 

4. Coagulation of aluminum oxide particles in an electron–dust plasma. The 
Einstein–Smoluchowski coagulation equation with rate constants of the form (11) has 
an analytical solution: 

 2/5
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Fig 2. Size distribution function of Al₂O₃ particles (a) and dependence of the 
coagulation rate constant on the size of the coagulating particles (b). 
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which describes the dependence of the average cluster size on the coagulation time tc, 
initial monomer concentration N₀, and the coagulation rate constant k. As seen from 
equation (16), these power-law dependencies are rather weak. Solving the system of 
equations (15) shows that in a neutral aerosol, an increase in coagulation time tc leads 
to a broader size distribution function (Fig. 3a), but the coefficient of variation, which 
serves as a measure of aerosol polydispersity, remains unchanged (Cv = 39%). 

 In the combustion zone of aluminum dust flames, temperatures reach 2800–3300 
K. At such temperatures, nitrogen and oxygen molecules are weakly ionized. There-
fore, with a low ionization potential of the metal and its oxide, a thermionic plasma 
(TE) is formed in the microflame, for which the quasi-neutrality condition nₑ = ZₙNd 
holds. The coagulation rate constants for such an aerosol are given by equation (12). 
The calculated size distribution functions of Al₂O₃ particles in such a plasma, depend-
ing on the coagulation time, are shown in Fig. 3b. 

In the ionized aerosol, the coefficient of variation becomes significantly lower 
(26% compared to 39% for tc = 2 ms, Fig. 3b) and decreases as coagulation time in-
creases. The particle size distribution, as in the inert aerosol case, follows a lognormal 
law. The particle size depends much more weakly on the coagulation time than in the 
neutral aerosol. This is explained by the electrostatic repulsion between particles, 
which slows down the coagulation rate, especially in the region of larger aerosol parti-
cle sizes. 

The calculated dependence of the average size of aluminum oxide particles (d₁₀) 
for ionized (TE plasma) and non-ionized (no plasma) aerosols shows a significant 
weakening of the dependence of the characteristic size d₁₀ on coagulation time (Fig. 4). 
As noted earlier, for ionized aerosols, the coefficient of variation is noticeably lower 
than for inert aerosols and decreases with increasing coagulation time. There is also a 
rather strong dependence of the Al₂O₃ particle size and the coefficient of variation on 
the microflame temperature. 

 
a)      b) 

Fig 3. Time evolution of the size distribution function of Al₂O₃ particles for N₀ = 2.6 × 
10²³ m⁻³ and T = 3000 K: (a) uncharged aerosol; (b) thermionic plasma. 
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In the temperature range T = 2800–3200 K, flame ionization leads to a noticeable 
"splitting" in the dependencies of the average particle size and the width of their size 
distribution function versus temperature (Fig. 4). These differences are explained by 
the strong temperature dependence of the coagulation rate constant (12) for a charged 
aerosol. 

As shown in [12], for aluminum particle flames, the existence of a pure thermionic 
plasma is likely an idealization. This is because, at high temperatures, the microflame 
contains gaseous products of condensed phase evaporation—such as atomic aluminum 
or various gaseous suboxides—which can acquire either a positive or negative charge. 

 
5. Coagulation of aluminum oxide particles in electron–dust plasma with ion-

izing additive. The above analysis shows that in thermionic plasma, the medium tem-
perature has a strong effect (compared to uncharged particles) on the size distribution 
of aluminum oxide. As the temperature increases, a more monodisperse aerosol forms 
(see Fig. 3b), and the average particle size decreases. However, the ability to vary the 
combustion temperature of aluminum is quite limited and is determined by the physi-
cochemical properties of aluminum and its oxides. 

The conditions of ionization equilibrium in the microflame can be significantly 
altered by introducing atoms with low ionization potential or high electron affinity into 
the combustion zone [7, 11, 12]. Calculations show high effectiveness of this approach 
for synthesizing nearly monodisperse aluminum oxide particles with diameters down 
to 5–10 nanometers (Fig. 5). Calculations were performed for Al particles d₁₀ = 5 μm, 
T = 3200 K, CO2 = 0.23. As the potassium atom concentration varied from 5 × 10¹⁹ m⁻³ 
(below which the distribution function ceased to change) to 5 × 10²² m⁻³, the average 
particle size decreased from 72 nm to 9.3 nm. At the same time, the particles became 

  

Fig 4. Calculated dependencies of the aver-
age size d₁₀ of aluminum oxide particles and 
the coefficient of variation Cv for neutral 
(no plasma) and charged (TE-plasma) aero-
sols. Dashed line – Tg = 2800 K; dotted line 
– Tg = 3000 K; solid line – Tg = 3200 K. 

 

Fig 5. Change in the Al₂O₃ particle size dis-
tribution function with potassium atom con-
centration. 
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more monodisperse, as evidenced by a decrease in the coefficient of variation from 
31% to 18%. 

This method of increasing the dispersion of aluminum oxide nanoparticles was 
experimentally studied in [7, 11]. It was found that when potassium carbonate was used 
as the ionizing additive, the dependence of the characteristic particle size on potassium 
concentration exhibited a minimum. In a later work [12], this extremal behavior was 
confirmed for cesium and iodine atoms. For monodisperse aerosol, this effect was an-
alyzed in detail in [7, 12]. However, a complete understanding of the extremal depend-
ence of Al₂O₃ particle size on the concentration of ionizing impurities is still lacking. 

 
Conclusions. The studies conducted show that thermal ionization in the combus-

tion zone of aluminum dust flames plays an important role in the formation of con-
densed aluminum combustion products. For unipolarly charged particles, electrostatic 
repulsion significantly slows down the coagulation rate, leading to smaller character-
istic particle sizes and narrower size distribution functions compared to classical coag-
ulation. Moreover, longer coagulation times correspond to narrower distribution func-
tions. The spread of distribution modes for different coagulation times is also signifi-
cantly smaller for charged aerosols than for uncharged ones. 

Temperature in the condensation zone of the microflame becomes a significant 
parameter influencing the dispersion of combustion products. This feature strongly dis-
tinguishes plasma coagulation from that in uncharged aerosols and may be useful for 
smoke plasma diagnostics or controlling the dispersion of aluminum combustion prod-
ucts. 

The most pronounced effect on aluminum oxide nanoparticle dispersion is 
achieved through flame ionization with alkali metal atoms. As the concentration of the 
ionizing additive increases, the particle size distribution becomes increasingly narrow, 
approaching a monodisperse form. The results obtained lead to the conclusion that to 
adequately describe the formation processes of the condensed phase of aluminum com-
bustion products, it is necessary to account for flame thermal ionization. 
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М. І. Полєтаєв
Вплив іонізації в пиловому полум’ї частинок алюмінію на розподіл

наночастинок Al₂O₃ за розмірами
 

Анотація 
У цій роботі представлено результати теоретичних досліджень коагуляції як нейт-

рального, так і термічно іонізованого аерозолю, що утворюється в результаті згоряння 
мікродисперсних частинок алюмінію в пиловому полум’ї. Запропоновано математичну 
модель коагуляції частинок у термоемісійній та комплексній пиловій плазмі, що включає 
заряджені частинки Al₂O₃, електрони та іони газової фази. Заряд наночастинок був ро-
зрахований в наближенні обертально‑обмеженого руху (OML). Іонізаційна рівновага в 
плазмі визначалася спільним вирішенням рівнянь Саха для газової фази та рівняння за-
ряджання частинок. Модель дозволила вивчити динаміку коагуляції наночастинок 
Al₂O₃. Показано, що заряд частинок суттєво впливає на характерний розмір частинок 
та ширину функції розподілу за розмірами. У термоемісійній плазмі виявлено значну за-
лежність розмірів частинок і ширини розподілу від температури. Додавання карбонату 
калію в полум’я зменшило середній розмір частинок Al₂O₃. Збільшення концентрації іо-
нізуючої добавки призводить до звуження розподілу частинок за розмірами, наближа-
ючи його до монодисперсного. Отримані результати підкреслюють важливість враху-
вання кулонівських взаємодій в іонізованій системі для адекватного опису процесів фор-
мування конденсованої фази продуктів горіння алюмінію в пилових полум’ях. 

 
Ключові слова: пилове полум’я, мікрополум’я, наночастинки Al₂O₃, коагуляція, розпо-

діл частинок за розмірами, термоемісійна плазма, комплексна плазма, заряд наночасти-
нок. 
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Випаровування поодиноких краплин ізопропанолу з домішками  

наночастинок Al2O3 

У роботі експериментально досліджено процес випаровування поодиноких крапель 

ізопропанолу, модифікованого домішками наночастинок оксиду алюмінію Al₂O₃, за різ-

них початкових концентрацій наночастинок і температур навколишнього середовища. 

Розглянуто нанофлюїди з масовою концентрацією наночастинок 0–3,06 %, отримані за 

допомогою ультразвукової диспергації та стабільні протягом тривалого часу. Випаро-

вування крапель діаметром близько 2 мм досліджувалося в умовах стаціонарного слаб-

кого потоку повітря в горизонтальній електричній печі в температурному діапазоні 

370–505 К. Поточний розмір крапель визначався методом відеореєстрації з подальшою 

обробкою зображень.

Показано, що випаровування відбувається у дифузійному режимі та задовольняє за-

кону d². Встановлено, що зі зростанням температури константа швидкості випарову-

вання збільшується, тоді як зі збільшенням початкової концентрації наночастинок 

Al₂O₃ вона зменшується на 15–50% порівняно з чистим ізопропанолом. Виявлено, що при 

концентраціях наночастинок понад 1% константа швидкості випаровування прямує до 

асимптотичного значення, яке зростає з підвищенням температури. За відносно низь-

ких температур і малих концентрацій домішок спостерігається нелінійний характер 

температурної залежності швидкості випаровування. Отримані результати свідчать, 

що вміст наночастинок є додатковим керуючим параметром, який дозволяє впливати 

на характерні часи випаровування та формування парогазових сумішей у дисперсних си-

стемах.

Ключові слова: випаровування, крапля, ізопропан, наночастинки, константа випаро-

вування.

Нанофлюїди - стабільні колоїдні суспензії наночастинок в основній рідині, 
це відносно нові системи, що мають велику привабливість для застосування в 
процесах в яких важливу роль відіграють явища тепло і масообміну, реологічні 
властивості систем [1-2]. Наночастинки мають значно підвищену теплопровід-
ність і мають потенційне застосування в області теплообміну, горіння, виробни-
цтва та медицини. Актуальним є використання наночастинок в якості домішок 
до вуглеводневих пальних, що пов’язано із можливістю впливати через зміну їх 
концентрації на процеси випаровування і горіння крапель цих пальних [2-3].

Нанофлюїди повинні бути стійкими до випадання в осад протягом трива-
лого часу, стійкими до агломерації та хімічно інертними [4]. Існуючі методи ви-
готовлення нанофлюїдів поділяють на одноступінчасті і двоступінчасті. При од-
ноступінчатих методах нанофлюїди отримують протягом одного технологічного

ТЕПЛОМАСООБМІН 
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циклу [4]: випаровується електронним пучком у вакуумній камері, хімічні реак-
ції відновлення під впливом мікрохвильового випромінювання. Їх перевагою є 
те, що наночастинки виходять, як правило, дуже дрібні (2-20 нм). Одержувані 
нанофлюїди характеризуються як стабільні, а агломерація наночастинок мінімі-
зується. Головною проблемою нанофлюїдів є агломерація, що пояснюється їх ви-
сокою поверхневою активністю. Саме агломерація призводить до того, що дрібні 
частинки з часом все-таки випадають в осад під впливом різниці густини з базо-
вою рідиною. 

При двоступеневих методах наночастинки спочатку виробляються, а потім 
вносяться в рідину. Вони добре працюють для частинок з металів та їх оксидів 
через їх меншу схильність до агломерації. 

На заключному етапі приготування нанорідин для поліпшення її рівномір-
ності можуть додаватися хімічні дисперсанти (ПАР), або застосовуватися ульт-
развукова і мікрохвильова обробка [4]. Зазначені обробки змінюють поверхневу 
активність зважених часток і таким чином впливають на утворення кластерів. 
Очевидно, що при цьому змінюються і базові властивості нанорідин. 

У роботі [5] вивчили вплив доданих наночасток алюмінію на характерис-
тики випаровування крапель н-декану і етанолу при природній і примусовій кон-
векції. Для нанорідин на основі етанолу при слабкій конвекції та при трьох тем-
пературах потоку (300 К, 330 К та 380 К) випаровування підпорядковується d2-
закону. Відхилення від цього закону спостерігається при природній конвекції і 
температурі 300 К. Зниження швидкості випаровування складає 30% при дода-
ванні 0.5 мас. % частинок і 50% при 2.5 мас. %. Таким чином відхилення від 
закону d2 більше поширено при більш високих концентраціях наночастинок і для 
базових рідин з більш високою температурою кипіння. Загальною рисою серед 
умов, для яких спостерігалося відхилення, є довгий час життя крапель. 

Більш детальне описування методики випаровування крапель н-декана і ета-
нолу з додавання наночастинок алюмінію діаметром 80 нм міститься у роботі [6]. 
Для отримання гомогенної суміші з мінімальним ступенем агломерації, частинки 
змішували з рідким паливом і енергійно перемішували вручну. Потім суміш об-
робляли ультразвуком за допомогою ультразвукового пристрою протягом 5 хв. 
Після обробки ультразвуком, суспензія етанолу з добавками наночастинок Al (1 
мас.%) протягом 24 год не спостерігалося явного осадження. При заміні етанолу 
на н-декан суспензія була стабільною тільки протягом 20 хв, після чого спосте-
рігалося седиментація. Додавання сорбітан-олеата підвищувала стабільність до 
близько 5 год.  Суспензії на основі етанолу набагато стабільніше через більш ви-
соку в'язкість етанолу, а також через здатність етанолу утворювати гелеві струк-
тури навколо частинок [6, 7]. 

В роботі [8] досліджували випаровування сумішей метилового естеру з ди-
зельним паливом, до яких додавали наночастинки діоксиду церію (концентрація 
до 2%) при 873 K та 973 K. Результати показали, що: при високій температурі 
низька концентрація наночастинок сприяла поглинанню тепла краплею, тим са-
мим зменшуючи час випаровування краплі, тоді як висока концентрація наноча-
стинок стримувала випаровування крапель, тим самим збільшуючи час випаро-
вування краплі. 
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Метою роботи є виявлення особливостей, які виникають при випаровуванні 
поодиноких краплин ізопропанолу, модифікованого домішками наночастинок 
Al2O3 при різних їх початкових концентраціях та температурах навколишнього 
середовища. 

 
Експериментальна установка і методика проведення експерименту. Ос-

новний конструктивний елемент (рис. 1) – горизонтально циліндрична електри-
чна піч (діаметр 5 см, довжина 24 см), у верхній частині якої розташовувався 
отвір для введення підвісу з краплею досліджуваної речовини. 

У роботі випаровували краплі ізопропілового спирту з додаванням частинок 
����� діаметром 50 нм, які створювалися за допомогою ультразвукового диспе-
ргатора УЗ-диспергатора. Концентрації наночастинок 0, 0.1, 0.27, 1 та 3.06 мас. 
% (рис.2). Нанофлюїди були стабільними без візуального осадження протягом як 
мінімум 3 годин при найвищих концентраціях Al2O3 (3.06%) та впродовж декіль-
кох днів при найнижчих концентраціях (0.1%) [24]. 

Експерименти проводилися в умовах слабкого струму повітря, швидкість 
якого дорівнює � � 6.6 ∙ 10�� м/с. Крапля діаметром приблизно 2мм за допомо-
гою скляного підвісу поміщалася на П-образний підвіс з діаметром спаю 250 
мкм. Інтервал часу для введення краплі в об'єм печі не перевищував 0,5 с. Тем-
пература середовища в печі визначалася за допомогою стандартної хромель-алю-
мелевой термопари, розміщеної поблизу краплі.  

В ході експерименту, за допомогою відеозйомки фіксувався поточний роз-
мір краплі досліджуваної суміші. Зйомка і підсвічування об'єкту проводилася че-
рез оглядові вікна з кварцевого скла у світлі, що проходить, із швидкістю 5 кад-
рів/с з дозволом 640×480 пікселів. На рис. 3 представлена типова кінограма про-
цесу випару краплі ізопропілового спирту при температурі середовища �� �370 

   
Рис. 1. Фото і схема установки: 1 - підвіс; 2 - пневматичний подаючий пристрій 

з мікрогвинтами; 3 - горизонтальна піч з електричним нагрівальним елементом; 4 - 
відеокамера Hardity IC - 490; 5 - мікроскоп; 6 - поляризаційний фільтр; 7 - освітлю-
вач; 8 - датчик виміру температури (хромель-алюмелева термопара); 9 - вакуумний 
насос; 10 - оглядові вікна; 11 - вакуумна посудина; 12 - демпферна посудина; 13 - 
манометр; 14 - реле тиску; 15 - компресор; 16 - комп'ютер; 17 - потенціометр; 18-23 
- замочні крани, 24 - витратомір 
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К. Алгоритм обробки зображень допускав покадровий підрахунок сумарної кі-
лькості пікселів для вертикального перерізу краплі, що давало можливість, вико-
ристовуючи умову нормування для пікселя, визначати поточне значення площі 
перерізу краплі і її ефективний діаметр. При цьому передбачалося, що крапля 
має сферичну форму ( рис. 3). 

 
Аналіз результатів. Результати експериментальних досліджень процесу 

випаровування поодиноких крапель суміші ізопропіловий спирт/nAl зручно 
представити у вигляді залежності квадрата діаметру краплі від часу (рис. 4-5), 

нормованих на квадрат початкового діаметру краплі 2 2
0 0/)/( ( )d d f t d . На рис 

4 та 5 показано характерні залежності при зміні температури навколишнього по-
вітря і початкової концентрації наночастинок в ізопропіловому спирті.  

Аналіз представлених даних показав, що процес випаровування крапель 

  

Рис. 2. Фото сумішей ізопропілового 
спирту в концентраціях 0.1, 0.27, 1 та 
3.06 мас. % Al�O� 
 

Рис. 3. Кінограма процесу випаро-
вування краплі ізопропілового 
спирту при температурі середо-
вища T� �370К 

 

Рис. 4. Динаміка зміни розміру кра-
пель ізопропілового спирту з доміш-
ками 1% Al�O� по масі при різних тем-
пературах середовища 

Рис. 5. Динаміка випаровування 
крапель ізопропілового спирту з домі-
шками Al�O� при температурі середо-
вища T� � 445К 
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модифікованого домішками наночастинок Al2O3 відбувається в дифузійному ре-
жимі, а константа швидкості випаровування очікувано збільшується при зрос-
танні температури. Відповідно до поставленої задачі визначалась ступінь впливу 
початкової концентрації наночастинок на величину константи випаровування 
крапель модифікованого пального.  

Для більш зручного аналізу, отримана шляхом обробки представлених вище 
експериментальних даних, залежність констант випаровування від концентрації 
�����, для досліджуваних нанорідин представлена на рис. 6 та табл.1  

Як видно з аналізу цих даних, із зростанням початкової концентрації 
n/����� константа випаровування асимптотично зменшується від 25% до 50% , і 
така тенденція збільшується із зростанням температури. Причому весь ефект 
спостерігається при дуже невеликій (до 3%) масовій концентрації останніх. Та-
ким чином, можна стверджувати, що вміст наночастинок є ще одним додатковим 
керуючим параметром, за допомогою якого можна впливати на характерний час 
утворення парогазової суміші в різноманітних дисперсних системах. Можливий 
механізм впливу початкової концентрації нелетючих наночастинок на швидкість 
випаровування нанофлюїду базується на припущенні щодо зменшення питомої 
площі поверхні краплі з якої відбувається випаровування ізопропанолу. 

Проаналізувавши данні представлені на графіках що ілюструють динаміку 
зміни розміру крапель ізопропілового спирту з домішками Al�O�  при різних те-
мпературах середовища і початкових концентраціях домішок, можна констату-
вати більш нелінійний характер температурної залежності константи швидкості 
випаровування краплі на ділянці відносно низьких температур і початкових кон-
центрацій наночастинок. Існування виявлених в експерименті особливостей ви-
паровування індивідуальних капель нанофлюїдів, в певній мірі, може бути пояс-
нена різною ступеню температурної залежності співвідношення швидкостей 
внутрішньо крапельних процесів і випаровування рідини. 

 

 
Рис. 6. Залежність константи випа-
ровування нанофлюїда від початко-
вої концентрації наночастинок 
Al2O3 при різних температурах се-
редовища: 1) 330 К; 2) 370 К;  
3) 445 К; 4) 505 К 

Таблиця 1. Константа випаровування  
крапель (в 10–2 мм2/с) 

з нанодомішками Al2O3  
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Висновки. Таким чином показано, що швидкість випаровування індивідуа-
льних крапель ізопропілового спирту виявилася дещо більшою  ніж для розчинів 
наночастинок ����� з розміром 50нм. При збільшенні початкової концентрації 
наночастинок, швидкість випаровування знижується від 15 до 50 % при збіль-
шенні масової концентрації наночастинок ����� до 3%  в порівнянні з чистим 
ізопропанолом в діапазоні досліджуваних температур середовища (370К-505К).  

Визначено, що при початковій концентрації наночастинок приблизно бі-
льше за 1%, константа швидкості випаровування краплі модифікованого паль-
ного прагне до деякого асимптотичного значення, яке збільшується із зростан-
ням температури. При відносно низьких температурах середовища (330 К) і по-
чаткових концентраціях наночастинок спостерігається нелінійний характер тем-
пературної залежності константи швидкості випаровування краплі. Одною з мо-
жливих причин появи особливостей випаровування індивідуальних капель нано-
флюїдів порівняно із базовою речовиною, є різниця за ступеню температурної 
залежності співвідношення швидкостей внутрішньо крапельних процесів і випа-
ровування рідини. 
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Kopiyka O. K., Ivanov M. O.

Evaporation of individual isopropanol droplets containing Al2O3

nanoparticle additives

 
SUMMARY 

This work presents an experimental study of the evaporation of individual isopropanol drop-

lets modified with aluminum oxide (Al₂O₃) nanoparticles at various initial nanoparticle con-

centrations and ambient temperatures. Nanofluids with a nanoparticle mass fraction of 0–

3.06% were prepared using ultrasonic dispersion and exhibited long-term stability. Evapora-

tion of droplets with an initial diameter of approximately 2 mm was investigated under condi-

tions of a steady weak air flow in a horizontal electric furnace over a temperature range of 

370–505 K. The instantaneous droplet size was determined using video recording followed by 

digital image processing. 

It is shown that droplet evaporation occurs in the diffusion-controlled regime and follows 

the classical d²-law. An increase in ambient temperature leads to an increase in the evaporation 

rate constant, whereas an increase in the initial concentration of Al₂O₃ nanoparticles results in 

a reduction of the evaporation rate by 15–50% compared to pure isopropanol. It is found that 

at nanoparticle concentrations above approximately 1%, the evaporation rate constant ap-

proaches an asymptotic value that increases with temperature. At relatively low ambient tem-

peratures and low nanoparticle concentrations, a nonlinear temperature dependence of the 

evaporation rate constant is observed. The obtained results indicate that the presence of nano-

particles acts as an additional control parameter, allowing regulation of characteristic evapo-

ration times and vapor–gas mixture formation in dispersed systems. 

Keywords: evaporation, droplet, isopropanol, nanoparticles, evaporation rate constant. 
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Вплив розчинених газів повітря на механізм передперехідного процесу  
в водних розчинах гідроксипропілметилцелюлози  

 
Досліджується передперехідний процес в водному розчині гідроксипропілметилцелю-

лози з концентрацією 1,5 гр/л із вмістом розчинених газів повітря. Цей процес передує
фазовому переходу «золь-гель». Актуальність даного дослідження пов'язана із викорис-
танням гідрогелів на основі похідних целюлози у тканинній інженерії, сучасних методах
лікування пошкоджень сполучної тканини та ін. Висунуто гіпотезу, що розчинені гази
повітря на стадії передперехідного процесу приймають участь при розпорядкуванні
примежових водних шарів, що входять до складу гідратних оболонок навколо глобул. Для
підтвердження цієї гіпотези проведено експериментальні дослідження, використову-
ючи наступні методики, а саме, метод випаровування краплини, визначення коефіцієнту
світлопропускання та визначення густини водного розчину гідроксипропілметилцелю-
лози із вмістом розчинених газів повітря та дегазованого розчину. На основі отриманих
експериментальних результатів було встановлено, що при наявності розчинених газів
повітря у досліджених розчинах, швидкість випаровування на початковому етапі змі-
нюється стрибкоподібно і пов'язано із збільшенням міжфазної деформації води. При
аналізі коефіцієнтів світлопропускання газованого та дегазованого розчинів було вста-
новлено, що відмінності між цими розчинами пов'язані із змінами конфігурацій ланцюгів
та короткочасними взаємодіями між ними. На основі отриманих температурних зале-
жностей густини досліджуваних розчинів зроблено висновок, що наявність розчинених
газів повітря впливає на зміну ступеня щільності при утворенні сітчастої структури
гелю. Запропоновано моделі структури газованих та дегазованих розчинів при предпе-
рехідному процесі. Визначено молекулярний механізм передперехідного процесу в водних
розчинах гідроокстипропілметилцелюлози із вмістом розчинених газів повітря, який по-
в'язаний із зміною петлеподібних конфігурацій біополімерних ланцюгів за рахунок пере-
розподілу водневих зв'язків в гідратній оболонці молекул та виникненням за рахунок цих
зв'язків короткочасних зіркоподібних конфігурацій між окремим полімерними ланцю-
гами.

Ключові слова: гідроксипропілметилцелюлоза, випаровування, густина, коефіцієнт
світлопропускання

 
 

Вступ. Як відомо, гідроксипропілметилцелюлоза – це водорозчинна похідна 
целюлози, що застосовується в фармацевтичній та харчовій промисловостях 1]. 
Останнім часом гідрогелі на основі похідних целюлози отримують широке за-
стосування в тканинній інженерії 2]. Під час розробки таких гелів важливим є 
питання щодо визначення молекулярних механізмів в процесі переходу «золь-
гель». Перехід «золь-гель» у водних розчинах гідроксипропілметилцелюлози ві-
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дбувається за нагрівання розчину до температури, що перевищує 60°С 3]. В ро-
боті було встановлено для випадку водних розчинів гідроксипропілметилцелю-
лоза, що процесу переходу «золь-гель» передує передперехідний процес. Цей 
процес характеризується виникненням пустот в примежовому водному шарі, що 
оточує полімерну глобулу. Виникнення даних пустот при підвищенні темпера-
тури, починаючи з 23°С зумовлює формування навколо глобули, розпорядкова-
ної водної структури, яка в подальшому сприяє розгортанню глобули і утво-
ренню полімерної сітки.  

Як відомо, молекула гідроксипропілметилцелюлози містить гідрофобні ме-
тильні групи та гідрофільні гідроксипропілові групи 4]. Для макромолекул, що 
містять гідрофобні групи в роботі 5] було встановлено, що наявність розчинених 
газів повітря у воді впливає на структуру міжфазної води, яка оточує макромо-
лекулу. Це, в свою чергу, може впливати і на структуру біополімерної системи, 
що утворюється під час фазового переходу «золь-гель». 

Таким чином метою даної статті було визначення молекулярних механізмів 
впливу розчинених у воді газів повітря на передперехідний процес у водному 
розчині гідроксипропілметилцелюлози .  

 
Матеріали, методи та результати експериментів. Для проведення дослі-

джень використовувався водний розчин гідрооксипропілметилцелюлози (Мето-
лоза 65SH-50, вироблена компанiєю Shin-Etsu Chemical) концентрації 1.5 гр/л. В 
експериментах використовувались два типи попередньо підготовлених розчинів.  

Перший тип розчину (I тип) готувався наступним чином. Водний розчин 
Метолози з концентрацією 1,5 гр/л витримувався у закритій скляній посудині, 
яка містила повітряний прошарок, на протязі 72 годин при температурі 16-18°С. 
Другий тип розчину (II тип дегазований) – це водний розчин першого типу, який  
оброблявся ультразвуком 6] на приладі CODYSON CD-4820 з частотою 50кГц 
на протязі 15 хвилин. В роботі були використані наступні експериментальні ме-
тодики.  

 
Метод випаровування краплини. Одним із методів що дозволяють ви-

явити вплив параметрів та  характеристик дисперсних частинок на макроскопічні 
параметри рідинних систем, де вони містяться, є дослідження кінетики випаро-
вування краплин даних систем 7]. В даній роботі на основі отриманих експери-
ментальних даних із залежності площі поверхні краплини від часу в процесі її 
випаровування визначалась швидкість випаровування краплини досліджуваного 
розчину згідно з методикою, описаною в роботі 8]. На рис.1 наведено розрахо-
вану залежність швидкості випаровування dS/dt (S-площа поверхні краплі, t-час) 
крапель досліджуваних рідинних систем від часу. Температура в експеримента-
льній камері дорівнювала 22-23°С. 

 
Визначення коефіцієнту пропускання світла. Для дослідження змін мож-

ливих молекулярних конфігурацій 9] було експериментально визначено коефі-
цієнт пропускання світла () в розчинах гідрооксипропілметилцелюлози I типу 
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та II типу (дегазованого) в діапазоні довжин хвиль 315 ÷ 980нм. Температура в 
робочій комірці дорівнювала 22-23°С. 

На рис.2 наведено експериментальні значення коефіцієнту пропускання в 
розчинах гідрооксипропілметилцелюлози I типу та II типу (дегазованого) в по-
чатковий момент (а), через 360 секунд після початку вимірювання (b) через 600 
секунд після початку вимірювання (с).  

 
Визначення густини. За використанням установки для визначення густини 

Density meter: Anton Paar DMA 4500 M експериментально визначалася густина  
досліджуваних водних розчинів гідроксипропілметилцелюлози. На рис.3 наве-
дено температурні залежності густини  для розчину гідроксипропілметилцелю-
лози типу I та для розчину типу II (дегазованого). 

 
Обговорення результатів експериментів. Як видно з рис.1 відмінності 

між залежностями dS/dt для розчинів гідрооксипропілметилцелюлози I типу та 
II типу (дегазованого) спостерігаються в інтервалі 0-600 секунд (10 хвилин), що 
відповідає часу формування на поверхні краплини шару з переважним вмістом 
молекул гідроксипропілметилцелюлози. Відповідно до роботи 10] це пов'язано 
із збільшенням міжфазної деформації води.  

У вступі вказувалось, що за температури 23°С у водному розчині гідрокси-
пропілметилцелюлози має місце передперехідний процес, який передує фазо-
вому переходу «золь-гель». Впродовж самого фазового переходу відбувається 
розпорядкування води у примежових водних шарах, що являють собою гідратну 
оболонку навколо молекул досліджуваного біополімеру. Внаслідок цього про-
цесу відбувається розгортання глобули в лист і подальше формування агрегатів 
11]. Таким чином, можна припустити, що характер  залежності dS/dt на рис.1 
впродовж 600 секунд аналогічний характеру утворення порожнин в гідратних 
оболонках молекул гідроксипропілметилцелюлози, що були заповнені розчине-
ними газами повітря при охолодженні розчину від температури 70° (температура 
приготування розчину) до температури 18°С (температура витримки розчину 

 
а) 

 
b) 

Рис.1. Швидкість випаровування dS/dt: a) водний розчин гідро-оксипропілметил-
целюлози I типу – , b) розчин гідрооксипропілметил-целюлози II типу (дегазова-
ний) – ○. 
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протягом 72 годин). При дегазації 
розчину відбувається (рис1б) розрив 
водневих зв'язків 12] і кінетика 
утворення порожнин має інший ха-
рактер. Отже, відмінності  між 
рис.1а та рис.1б , на думку авторів, 
пов'язані з розташуванням молекул 
води в примежовому до молекули гі-
дроксипропілметилцелюлози шарі 
гідратної оболонки. Як відомо 13], 
молекула гідроксипропілметилце-
люлози може утворювати як внутрі-
шньомолекулярні водневі зв'язки 
(водневі зв'язки між частинами од-
ного і того ж ланцюга) так і зовніш-
ньомолекулярні водневі зв'язки (во-
дневі зв'язки між різними ланцю-
гами). Внутрішньомолекулярні зв'я-
зки з полімерним ланцюгом утворю-
ють петлеподібні конфігурації 14], 
а зовнішньомолекулярні – зіркопо-
дібні конфігурації 15]. 

Для визначення можливих кон-
фігураційних змін 9] був визначе-
ний коефіцієнт світлопропускання 
розчину (рис. 2). Як видно з рис.2(а-
с) залежність τ() розчину, який не 
був попередньо оброблений ультра-
звуком (розчин типу І) має особли-
вості, а саме, наявність мінімумів 
при 440-490 нм та 750 нм, а також 
збільшення глибини мінімуму, що 
відповідав 440-490нм при витримці 
розчину на протязі 600 секунд при 
температурі початку передперехід-
ного процесу. Для розчину типу ІІ 
(дегазованого) незначні мінімуми 
спостергіаються лише при 330нм 
(рис.2а-с) та при 670 нм (рис.2а-b), 
причому останній після 600 секунд 
відсутній. Характер залежності для 
розчину типу І та розчину типу ІІ мо-
жна пояснити наступним чином.  

 
Рис. 3. Температурні залежності густини 
 розчину гідроксипро-пілметилцелю-
лози типу I -  для розчину типу II (дега-
зованого)- ○ 
 

 

a 

 

b 

 

c 

Рис.2. Залежність коефіцієнту пропус-
кання  від довжини хвилі  для розчину 
типу I -  та для розчину типу II (дегазова-
ного)- ○ : а) в початковий момент вимірю-
вання, b) через 360 секунд після початку 
вимірювання c) через 600 секунд після по-
чатку вимірювання. 
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Як зазначено в роботі 16] при 440 нм проявляються зміни конформації ла-
нцюга, а саме, згортання або розгортання. В свою чергу особливості при довжині 
хвилі 750 нм пов'язані із міжланцюговими взаємодіями між ланцюгами 17].  

Порівнюючи рис.1а та рис. 2 (а-с) можна помітити, що особливості, які були 
спостережені в даних експериментах для розчину типу І, а саме, нелінійний ха-
рактер залежності dS/dt та наявність мінімумів на залежності τ() пов'язані із пе-
рерозподілом водневих зв'язків як в гідратних оболонках молекул при утворенні 
пустот, змінюючи петлеподібні конфігурації ланцюга, для подальшого розгор-
тання глобули 3] так і при короткочасних взаємодіях, з виникненням зіркоподі-
бних конфігурацій між полімерними ланцюгами 1]. В дегазованому розчині, як 
видно з рис.1б та 2 (а-с) в основному, предперехідний процес пов'язаний з незна-
чними змінами навколо гідратних оболонок молекул гідроксипропілметилцелю-
лози у зв'язку із зменшенням кількості водневих зв'язків та, як наслідок, можли-
вості для ланцюгів змінювати петлеподібні конфігурації. Моделі структури роз-
чину І типу ти розчину ІІ типу, полімерні ланцюги яких утворюють петлеподібіні 
та зіркоподібні конфігурації з водневими зв'язками схематично показано на 
рис.4, де 1 – полімерний ланцюг, 2 –водневий зв'язок 

Наведені на рис.4 модельні структури в розчині будуть впливають також на 
структуру системи, що утворюється під час переходу «золь-гель». Температурні 
залежності густини  наведені на рис.3 вказують на те, що густина гелю, який 
утворився із водного розчину гідроксипропілметилцелюлози з вмістом розчине-
них газів повітря більша за густина гелю, що утворився з дегазованого розчину. 
Отриманий експериментальний результат пов'язаний із утворенням сітчастої 
структури різної щільності. 

 
Висновки. Молекулярний механізм передперехідного процесу в водних ро-

зчинах гідроокстипропілметилцелюлози із вмістом розчинених газів повітря по-
в'язаний із зміною петлеподібних конфігурацій біополімерних ланцюгів за раху-

 
 

a b 
Рис.4. Моделі структур розчину І типу (а) ти розчину ІІ типу (дегазова-

ного) (b), полімерні ланцюги яких утворюють петлеподібіні та зіркоподібні 
конфігурації з водневими зв'язками 
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нок перерозподілу водневих зв'язків в гідратній оболонці молекул та виникнен-
ням за рахунок цих зв'язків короткочасних зіркоподібних конфігурацій між ок-
ремим полімерними ланцюгами.  

При фазовому переході «золь-гель» зазначена рідинна система характеризу-
ється більшою густиною порівняно із дегазованим розчином, що свідчить про 
збільшення ступеня розгалуженості ланцюгів між вузлами сітки.  
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L. Yu. Vergun, A. V. Brytan
Influence of dissolved air gases on the mechanism of the pre-transition process

in aqueous solutions of hydroxypropyl methyl cellulose
 
The pre-transition process in an aqueous solution of hydroxypropylmethylcellulose 

with a concentration of 1.5 g/l containing dissolved air gases is studied. This process 
precedes the "sol-gel" phase transition. The relevance of this study is associated with 
the use of hydrogels based on cellulose derivatives in tissue engineering, modern meth-
ods of treating connective tissue injuries, etc. It is hypothesized that dissolved air gases 
at the stage of the pre-transition process participate in the arrangement of boundary 
water layers that are part of the hydrated shells around the globules. To confirm this 
hypothesis, experimental studies were conducted using the following methods, namely, 
the droplet evaporation method, determination of the light transmission coefficient, and 
determination of the density of an aqueous solution of hydroxypropylmethylcellulose 
containing dissolved air gases and a degassed solution. Based on the experimental re-
sults obtained, it was established that in the presence of dissolved air gases in the stud-
ied solutions, the evaporation rate at the initial stage changes abruptly and is associated 
with an increase in the interfacial deformation of water. When analyzing the light trans-
mission coefficients of gassed and degassed solutions, it was established that the differ-
ences between these solutions are associated with changes in chain configurations and 
short-term interactions between them. Based on the obtained temperature dependences 
of the density of the studied solutions, it was concluded that the presence of dissolved 
air gases affects the change in the degree of density during the formation of the gel  
structure. Models of the structure of gassed and degassed solutions during the pre-tran-
sition process are proposed. The molecular mechanism of the pre-transition process in 
aqueous solutions of hydroxypropylmethylcellulose containing dissolved air gases has 
been determined, which is associated with a change in the loop-like configurations of 
biopolymer chains due to the redistribution of hydrogen bonds in the hydrated shell of 
molecules and the emergence of short-term star-like configurations between individual 
polymer chains due to these bonds. 

Keywords: hydroxypropylmethylcellulose, evaporation, density, light transmission 
coefficient 
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Газові та люмінесцентні сенсори на основі нанокристалів широкозонних 

напівпровідників 

 
Розроблений газовий сенсор на основі нанокристалів сульфіду цинку, що має високу 

чутливість до парів аміаку, етанолу та ізопропанолу при кімнатній температурі. По-
казано, що концентрація газу найбільше впливає на температуру сенсору.

Досліджено механізм чутливості люмінесцентних сенсорів на основі нанокристалів 
оксиду цинку та сульфіду кадмію до іонів важких металів у воді. Проведено дослідження 
впливу іонів важких металів на довгохвильову люмінесценцію колоїдних нанокристалів 
оксиду цинку. Показано, що додавання іонів кадмію та іонів перехідних металів призво-
дить до зростання інтенсивності червоно-жовтої люмінесценції, а цинку, алюмінію і 
свинцю — блакитної. Запропонований механізм роботи сенсора, який пов’язаний з 
перерозподілом концентрації власних дефектів, що визначають довгохвильову лю-
мінесценцію досліджуваних нанокристалів.

Ключові слова: нанокристали ZnO, CdS, колоїдний синтез, газовий сенсор,люмінесце-
нтний сенсор

 

 

Вступ. Нанокристали широкозонних напівпровідників широко застосову-

ються в оптоелектроніці, системах біомедичної візуалізації та сенсорах [1-4]. 

Внаслідок бойових дій щодня відбувається забруднення газами та сполу-

ками важких металів, що є шкідливим для організму людини і навколишнього 

середовище. Ось чому зараз потрібна розробка дешевих та швидкодіючих сенсо-

рів. Такими сенсорами можуть бути нанокристали сульфіду кадмію. В даній ро-

боті представлені дослідження чутливості нанокристалів сульфіду кадмію до 

шкідливих газів, таких як аміак, парів етилового та ізопропілового спирту та іо-

нів важких металів, розчинених у воді. 

Метою даної роботи є визначення чутливості нанокристалів CdS та ZnO до 

парів аміаку, етанолу, ізопропилену та водних розчинів сполук важких металів. 

 

Методика експерименту. Досліджувані в роботі газові та люмінесцентні 

сенсори розроблені на основі наночастинок ZnO та CdS синтезованих колоїдним 

методом. Досліджено фотолюмінесцентну чутливість нанокристалів, отриманих 

методом колоїдного синтезу. Джерелом іонів цинку виступав 10% водний розчин 

сульфату цинку, а джерелом іонів кисню – 10% водний розчин гідроксиду калію. 

Джерелом іонів кадмію виступав 10% водний розчин хлориду кадмію, а іонів сі-

рки розчин сульфіду натрію. Водні розчини колоїдних частинок наносили на фі-

льтровальну бумагу і висушували. Після цього наносили розчини іонів важких 
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металів (CdCl2, PbCl2, Fe2Cl3, CoCl2, NiCl2, MnCl2, ZnCl2, Al2Cl3 і проводили дослі-

дження фотолюмінесценції. СЕМ-зображення нанокристалів ZnO показано на 

рис.1. 

Збудження люмінесценції зразків-люмінесцентних сенсорів в області 1.6-

3.0 еВ здійснювалося промисловими світлодіодами фірм Edisson та Сree з енер-

гіями квантів порядку 3.1 еВ. Дослідження фотолюмінесценції проводили за до-

помогою монохроматора МДР-6 з двома дифракційними ґратками 1200 штр/мм. 

В якості приймача світлового потоку використовувався фотопомножувач ФЕУ-

100. 

З метою проведення електричних вимірювань при дослідженні чутливості 

газових сенсорів для стабілізації росту наночастинок використовували провід-

ний полімер, який розчиняли в 646 розчиннику. В цьому ж розчиннику отриму-

вали 10% розчини хлориду кадмію та сульфіду натрію до яких додавали провід-

ний полімер, інтенсивно перемішували та проводили реакцію синтезу. Отрима-

ний розчин наночастинок CdS наносили на підкладку з напиленими мідними ко-

нтактами і висушували. СЕМ-зображення нанокристалів CdS з полімерним ста-

білізатором представлено на рис. 2. Як видно із представлених СЕМ-зображень, 

розмір наночастинок в досліджуваних зразках не перевищував 10 нм. Отримані 

в такий спосіб зразки CdS з контактами розташовували в камері для електрофі-

зичних вимірювань з вакуумним насосом, яким відкачували повітря з камери. За 

допомогою крану в камеру напускали повітря з парами аміаку або спирту заданої 

концентрації та за допомогою електрометру Щ300 проводили вимірювання ос-

новних характеристик – чутливості, що являє відношення опору сенсору на по-

вітрі (Rатм) до опору в атмосфері досліджуваного газу (Rатм), часу відгуку, часу 

відновлення, межі визначення. Будова камери дозволяла контролювати темпера-

туру зразків від кімнатної до 450 К. Вимірювання температури відбувалося за 

допомогою диференційної мідь-константанової термопари з  виводами, під’єд-

наними до мілівольтметра. 

 

  
Рис. 1. СЕМ-зображення нанокриста-

лів ZnO без стабілізатора 

Рис. 2. СЕМ-зображення нанокриста-

лів CdS в стабілізаторі. 
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Характеристики газового сенсору на основі нанокристалів CdS. Дослі-

дження характеристик газового сенсора на основі нанокристалів CdS проводи-

лося в діапазоні температур 300 – 400 К. Встановлено, що на відміну від об’єм-

них кристалів та полікристалічних плівок [3] робоча температура в досліджува-

ному інтервалі істотно не впливає на чутливість сенсора.  

Встановлено, що основним фактором, який впливає на чутливість сенсора є 

концентрація газу (таблиця 1). Найнижчий поріг чутливості (100 ppm) мають 

пари аміаку.  

Механізм чутливості сенсору до газів полягає в тому, що досліджувані в ро-

боті гази є донорними і при адсорбції газів на поверхні нанокристалів CdS утво-

рюються вільні електрони, що вносять додатковий внесок в провідність CdS [4]. 

Згідно [5], збільшення чутливості та часу відгуку газових сенсорів можна 

досягти легуванням нанокристалів та утворенням гетероструктур. 

 

Люмінесцентні сенсори на основі нанокристалів ZnO та CdS. Вибір на-

нокристалів ZnO та CdS в якості матеріалів для люмінесцентних сенсорів обумо-

влений тим, що вони володіють ефективною фотолюмінесценцією у видимій об-

ласті спектру, на спектральні характеристики якої не впливає розмір частинок та 

температура зразка. Температурне гасіння фотолюмінесценції відбувається при 

температурах, більших ніж 350 К, а ефективне збудження фотолюмінесценції ві-

дбувається промисловими світлодіодами з довжиною хвилі 400 нм (3.1 еВ), що 

масово випускаються виробниками оптоелектроніки. Попередні дослідження [6] 

показали, що елементарні лінії випромінювання видимої фотолюмінесценції ви-

значаються донорно-акцепторними парами, утвореними власними дефектами. 

Дослідження, проведені нами з люмінесцентними сенсорами на основі на-

ночастинок як оксиду цинку, так і сульфіду кадмію показали однакові закономі-

рності при взаємодії з розчинами кадмію (цинку), алюмінію, свинцю, іонів пере-

хідних металів з концентраціями іонів до 10-4 г/мл. 

Таблиця 1. Характеристики газового сенсора на основі нанокристалів CdS 
 

Аналізований 

газ, ppm 

Чутливість S Робоча температура, 

К 

Час відгуку, сек 

Аміак100, 

500 

1000 

3 

20 

30 

300-400 20 

Етанол 200,  

500, 

1000 

1.5 

3 

5 

300-400 40 

Ізопропанол 

200, 

500, 

1000 

2 

5 

10 

300-400 30 
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Дослідження фотолюмінесценції показали, що при нанесенні на сенсор ро-

зчи нів іонів кадмію та перехідних елементів в спектрах фотолюмінесценції спо-

стерігається «червоний» зсув (рис. 3), а при нанесенні розчинів іонів цинку, алю-

мінію та свинцю – «блакитний» (рис.4). 

При ретельному аналізі спектрів встановлено, що «червоний» зсув 

пов’язаний із збільшенням інтенсивності лінії на 2.06 еВ в нанокристалах ZnO та 

2.02 еВ в нанокристалах CdS. Згідно з [7] лінії випромінювання на 2.06 еВ в ZnO 

обумовлені переходами в межах нейтральних асоціативних центрів ����
��, ��

	�

∗
 

з різними відстанями між донорами та акцепторами. Збільшення інтенсивності 

цієї лінії при додаванні розчинів іонів кадмію або іонів перехідних елементів мо-

жна пояснити тим, що їх іо ни витісняють атоми цинку в міжвузловини. Анало-

гічна картина спостерігається із зростанням інтенсивності лінії випромінювання 

на 2.02 еВ в сульфіді кадмію, яка контролюється переходами в межах центру 

�
��
�, ���

�	�-. Відповідно, іони кадмію витісняються в міжвузловини. 
«Синій» зсув при нанесенні розчинів іонів цинку, алюмінію та свинцю в су-

льфіді кадмію може бути пов'язаний з високоенергетичним зсувом екситонної 

лінії випромінювання, яка при кімнатній температурі перекривається з іншими 

елементарними лініями випромінювання. Зсув екситонної лінії випромінювання 

[8] із збільшенням ширини забороненої зони в нанокристалах CdS. Взаємодія з 

водним розчином іонів за відсутності стабілізатора вносить додаткову енергію, 

необхідну для збільшення розміру наночастинок.  

В нанокристалах оксиду цинку при додаванні хлориду свинцю (рис.4) збі-

льшується питома вага ліній блакитного 2.82 еВ, 2.72 еВ та 2.62 еВ. Згідно попе-

редніх досліджень [4,5], вказані лінії можуть бути обумовлені міжвузловинними 

 
 

Рис. 3. Спектри фотолюмінесценції на-

нокристалів CdS(1) та нанокристалів 

CdS з додаванням розчинів CuCl2(2) та 

CoCl2(3). Твим=300 К 

Рис. 4. Спектри фотолюмінесценції на-

нокристалів ZnO (1) та нанокристалів 

ZnO з додаванням розчинів PbCl2 (2) та 

Al2Cl3 (3). Твим=300 К. 
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атомами цинку та кисню ����
�, ��

�

∗

. Збільшення інтенсивності цих ліній можна 

пояснити витісненням атомів цинку атомами свинцю та алюмінію.  

 

Висновки. Результати проведених досліджень дозволили сформулювати 

наступні висновки: 

Розроблено газовий сенсор на основі нанокристалів сульфіду кадмію чутли-

вий до парів аміаку, ізопропанолу та етанолу. 

Розроблено люмінесцентний сенсор на основі колоїдних нанокристалів ZnO  

та CdS чутливий до концентрацій сполук іонів важких металів в воді до 10-

4 г/мл. 

Запропоновані механізми роботи газових та люмінесцентних сенсорів на ос-

нові колоїдних нанокристалів оксиду цинку та сульфіду кадмію. 

Подальше збільшення чутливості сенсорів можливе за додаванням домі-

шок-соактиваторів в нанокристали ZnO та CdS. 
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S. F. Huseynova, O. I. Volkov

Gas and luminescent sensors based on wide-bandgap semiconductors

nanocrystals

 

SUMMARY

A gas sensor based on zinc sulfide nanocrystals has been developed, which has 
high sensitivity to ammonia, ethanol and isopropanol vapors at room tempera-
ture. It has been shown that the gas concentration has the greatest effect on the 
sensor temperature.

The mechanism of sensitivity of luminescent sensors based on zinc oxide and 
cadmium sulfide nanocrystals to heavy metal ions in water has been studied. The 
effect of heavy metal ions on the long-wave luminescence of colloidal zinc oxide 
nanocrystals has been studied. It has been shown that the addition of cadmium 
ions and transition metal ions leads to an increase in the intensity of red-yellow 
luminescence, and zinc, aluminum and lead — to blue. The mechanism of
operation of the sensor is proposed, which is associated with the redistribution
of the concentration of intrinsic defects that determine the long-wave
luminescence of the studied nanocrystals.

Keywords: ZnO nanocrystals, CdS, colloidal synthesis, gas sensor, 
luminescent sensor
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Верифікація моделей динаміки масообмінних процесів в апаратах з 
вільною міжфазною границею сучасних технологій очищення повітря 

 
Застосування методів фізичного і математичного моделювання дозволяють глибше

зрозуміти масообміні процеси та оптимізувати роботу технологічного обладнання
очищення повітря. Одним із перспективних напрямів очищення атмосферного повітря
від шкідливих газоподібних і дисперсних домішок є використання апаратів з вільною
міжфазною границею, які дозволяють забезпечити максимальну площу контакту фаз
та забезпечують інтенсивний масообмін між газовою та рідинною фазами.

В залежності від виду забруднення масообмін може відбуватися у дисперсних і су-
цільних фазах, які за своїм характером можуть бути однорідними або неоднорідними із
рисами фрактальних об’єктів.

Мета дослідження: верифікація фізичних моделей механізмів масообмінних процесів
в технологічних апаратах з вільною міжфазною границею, призначених для очищення
забрудненого повітря від шкідливих газоподібних і дисперсних компонентів, з урахуван-
ням неоднорідності, фрактальних особливостей можливих об’єктів дослідження. При-
клад таких об’єктів — хмароподібне повітря у вигляді туману з дрібнодисперсних
крапель конденсованого аміаку або сірчаної чи азотної кислоти, при очищенні якого
відбуваються теплообмінні та гідродинамічні процеси.

Сформульовані і представлені фізичні моделі процесу абсорбційного очищення газів з
урахуванням змін концентрації газу по висоті абсорбційного апарату. Відповідно запро-
понованим фізичним моделям розроблені математичні моделі диференціальних рівнянь
масообміну, які потребують використання системи прямокутних координат Декарта,
або циліндричної системи координат. Основу чисельної моделі складає рівняння конвек-
тивної дифузії.

Температурні зміни можуть суттєво впливати (нагрівання при розчиненні газів) на
якість очистки газів. Одним із засобів протидії цим явищам може бути охолодження
абсорбційного апарата за рахунок природної конвекції шляхом збільшення його зовніш-
ньої поверхні, можливо шляхом зменшення його діаметру. При тій самій витраті пові-
тря і швидкості потоків зменшення діаметру апарата має відповідати збільшенню кі-
лькості паралельно з’єднаних аналогічних секцій («тарілок»). Схема розташування цих
секцій перетворюється у комбінацію послідовних та паралельних з’єднань одиничних
елементів абсорбції.

Розглянута фрактальна модель дифузії в дисперсній системі частинок або крапель у
забрудненому повітрі дозволяє описати різні режими процесу переносу від нормальної
дифузії до супердифузії (майже каналювання) за допомогою одного єдиного структур-
ного параметра.

Показано, що верифікація простих фізичних моделей дозволяє передбачати шляхом
порівняння швидкостей масообміну з швидкістю потоків повітря та абсорбенту, який
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режим масообміну можна очікувати. Прості співвідношення та залежності, які отри-
мані таким методом цілком аналітично, надали можливість швидко проводити оцінки 
регулюючих фізичних факторів, режимів проходження фізичних процесів та розрахову-
вати параметрів конструювання апаратів очищення повітря. 

Ключові слова: абсорбція, апарати з вільною міжфазною границею, масообмін, мо-
делювання, технології очищення повітря, фрактальна дифузія. 

 
Вступ. Апарати і системи очищення повітря мають відповідати сучасним 

вимогам технологій захисту навколишнього середовища та енергозбереження. 
Одним із шляхів підвищення їхньої ефективності є удосконалення методів фізи-
чного і математичного моделювання, що дозволяє оптимізувати конструкцію і 
роботу технологічного обладнання ще на етапі проектування.  

 Очищення повітря від аерозольних частинок і газових домішок є нагальною 
проблемою у багатьох промислових галузях, таких як хімічна та будівельна ін-
дустрії, нафтогазова промисловість, теплоенергетика. Одним із перспективних 
напрямів розробки та впровадження ефективних методів очищення атмосфер-
ного повітря від шкідливих газоподібних і дисперсних домішок є використання 
апаратів з вільною міжфазною границею, які дозволяють забезпечити максима-
льну площу контакту фаз та забезпечують інтенсивний масообмін між газовою 
та рідинною фазами.  

В залежності від виду забруднення масообмін може відбуватися у дисперс-
них і суцільних фазах, які за своїм характером можуть бути однорідними або не-
однорідними із рисами фрактальних об’єктів. Зазначимо, що відомі моделі абсо-
рбційних процесів і абсорбційних апаратів можна використовувати для розраху-
нків тільки в окремих випадках, так як внаслідок багатьох факторів, зокрема фра-
ктальності турбулентних двофазних потоків практично неможливо визначити в 
них поверхню контакту фаз, а значить і розподіл концентрацій у фазах та інші 
параметри, необхідні для розрахунків апаратів. 

Підвищення ефективності апаратів очищення повітря, а значить і покра-
щення екологічної безпеки промислових підприємств, може відбуватися завдяки 
створенню науково обґрунтованих методів моделювання та розрахунку техноло-
гічного обладнання. Режим процесу очищення потребує оперативного налашту-
вання в залежності від виду і кількості забруднюючої домішки, здатності її роз-
чинятися, виділяти теплоту при своєму розчиненні і змінювати швидкість свого 
розчинення при нагріванні. 

Мета дослідження: оптимізація схеми очищення повітря шляхом створення 
і верифікації фізичних моделей апаратів з вільною міжфазною границею з ура-
хуванням фрактальних особливостей можливих об’єктів очищення (хмароподі-
бне повітря у вигляді туману з дрібнодисперсних крапель конденсованого аміаку 
або сірчаної чи азотної кислоти), теплообміну (виділення теплоти при розчи-
ненні і вплив температурних змін, включаючи зміни кліматичного або сезонного 
походження), з урахуванням гідродинаміки в таких системах. Це зрештою має 
забезпечити підвищення ефективності технологій очищення повітря шляхом оп-
тимізації їх функціонування. Для досягнення мети ставилися задачі: 
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- провести фізичне моделювання з урахуванням граничних умов, фракталь-
них особливостей можливих об’єктів дослідження,  характеристик забруд-
нюючих речовин і механізмів масообміну в апаратах абсорбції; 

- виконати інженерні розрахунки параметрів апарата на основі вибраної мо-
делі; 

- провести верифікацію моделей шляхом порівняння розрахункових даних 
типових моделей між собою і з даними експерименту. 
Практичне значення: фізичне моделювання масообміну на межі поділу фаз, 

дозволяє оптимізувати параметри роботи апаратів ще на етапі проектування. У 
цьому контексті важливо враховувати специфічні умови контакту фаз в апаратах, 
де існує вільна міжфазна поверхня, гідродинамічні характеристики цих апаратів, 
пов’язаних з їх геометрією, вплив турбулентності та характеру обтікання крапель 
та плівки рідини, гідравлічного опору тощо.  

Це дозволяє удосконалити конструкції апаратів очищення повітря і, зреш-
тою,  підвищити ефективність процесів очищення повітря та зменшити енерго-
витрати. 

 
1. Масообмін у системах із вільною границею розділу фаз. До процесів із 

вільною межею розділу відносяться: абсорбція, адсорбція, десорбція, перегонка, 
ректифікація, рідинна екстракція тощо. 

Абсорбцію, як найпоширеніший процес очищення газових сумішей у бага-
тьох галузях промисловості широко застосовують для очищення викидів від амі-
аку, парів соляної, сірчаної кислот, сірководню та інших сірчистих сполук, ціа-
ністих сполук, органічних речовин (фенолу, 
формальдегіду та інші) [1-3]. 

Схема апарата з вільною міжфазною гра-
ницею відіграє ключову роль у забезпеченні 
ефективного масообміну між газовою та рідин-
ною фазами [4-7].  

На рис. 1 приведена функціональна схема 
абсорбера. Конструктивно обраний апарат яв-
ляє собою масообмінний пристрій вертикаль-
ного типу, в якому забруднене повітря пода-
ється знизу апарата через вхідний патрубок. 
Зверху надходить рідина-абсорбент, що розпо-
діляється по зрошувачах (перфоровані трубки 
або форсунки). Поглинач у вигляді рідини сті-
кає тонкою плівкою по вертикальних поверх-
нях плівкоутворювальних пластин, формуючи 
стабільну тонку плівку. Забруднене повітря ру-
хається назустріч знизу доверху. Це так звана 
схема абсорбції при протитечії потоків.  

Забруднене повітря подається знизу апа-
рата через вхідний патрубок. Зверху надходить 

 
Рис.1. Функціональна схема 
апарата з вільною міжфазною 
границею у випадку протитечії 
фаз: 1 -  патрубок входу забруд-
неного газу , 2, 3 - плівкоутво-
рювальні пластини, 4 - зрошу-
вальна система, 5 - плівка рі-
дини (абсорбенту) , 6 - збірник 
рідини (дренаж), 7 – патрубок 
виходу рідини. 
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рідина-абсорбент, що розподіляється по зрошувачах (перфоровані трубки або фо-
рсунки). Газ омиває плівку знизу вверх, і забруднюючі речовини поглинаються в 
рідину. 

Очищене повітря виходить з верхньої частини апарата через вихідний пат-
рубок. Абсорбент збирається внизу апарата у приймальному резервуарі – далі він 
може бути утилізований або поданий повторно насосом. 

Конвективна дифузія. Математичне моделювання процесу масообміну у 
апаратах з вільною міжфазною границею є критично важливим етапом, що до-
зволяє здійснювати  оптимізацію без проведення великої кількості натурних екс-
периментів. Задача моделювання полягає в описі поведінки масообмінної сис-
теми з урахуванням фізико-хімічних параметрів, геометрії апарата та гідродина-
міки фаз [8]. 

Для опису динаміки масообміну у системі «газ-рідина» з вільною міжфаз-
ною границею необхідно сформувати математичне рівняння, яке включає баланс 
маси, рівняння переносу речовини, а також граничні умови, що описують фізи-
чну суть процесу [9, 10].  

Фізичний закон динаміки масообміну описується рівнянням балансу речо-
вини [10]. Для газової фази воно має вигляд: 

                                    (1) 
де Dg – коефіцієнт дифузії у газі (м²/с), gu


 – вектор швидкості газового потоку 

(м/с), cg – концентрація речовини в газовій фазі (кг/м³), І – функція джерела. 
Найпростіший випадок одновимірного режиму описується конвективно-ди-

фузійним рівнянням: 

.
                                      (2) 

Ефективність масообміну між газовою та рідинною фазами у системах з 
вільною міжфазною границею залежить від широкого спектра гідродинамічних, 
фізико-хімічних і конструктивних параметрів. Їхнє коректне урахування є кри-
тичним під час моделювання процесу, вибору типу апарата та інженерного роз-
рахунку. 

Граничні умови та припущення. Граничні умови для газової фази: вхідна 
межа ([x = 0) - на вході в апарат газова фаза має відому концентрацію забрудню-
вача YH. Вихідна межа (x = h) – на виході вважаємо, що немає додаткового масо-
обміну або джерел, тобто: 

 
Рівноважна умова (ідеальна абсорбція): сg,пов = m·cl.пов 

де m – коефіцієнт розподілу (константа рівноваги за законом Генрі). 
Масовий потік речовини, що переходить з газу в рідину, визначається як: 

𝑗 = 𝛽 ⋅ 𝐴 ⋅ (𝐶௚ − 𝐶௚
∗), 

де β – коефіцієнт масовіддачі (м/с), A – активна площа поверхні обміну (м²); Сg, 
Сg*  – концентрації газової домішки у газі і (*) – на поверхні рідини. 
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У моделюванні фізичних процесів неможливо врахувати абсолютно всі фа-
ктори, тому приймаються спрощення, які дають змогу сформулювати розв’язу-
вану задачу.  Прийняті припущення про незалежність від координат властивостей 
середовища - коефіцієнтів дифузії, густини, в’язкості. Відсутні внутрішні дже-
рела або стоки речовини в газі. У газовій фазі не відбувається хімічних реакцій 
або утворення речовини. Тому І = 0. 

Розв’язок рівняння конвективної дифузії. Рівняння конвективної дифузії в 
формі (1) має цілу низку часткових розв’язків, які відповідають власним почат-
ковим умовам [8-10]. Фундаментальний розв’язок рівняння (2) має вигляд [9] 

       
                               (3) 

Використаємо граничні умови, коли на вході в абсорбційний апарат конце-
нтрація забруднюючого газу дорівнює максимальній С(х=0) = С0 . Тоді можна 
записати 

 
З приводу того, що забруднений газ рівномірно iз швидкістю u рухається 

уздовж каналу, пов’яжемо координату x з часом t, прив’язуючи його до початку 
координат. Враховуємо, що потік, протилежний за знаком осі х. Тобто, вважаємо, 
що  x= - u·t. Тоді останній вираз можна записати 

 

де                                                      
     

                                         (4) 

Проаналізуємо введений нами параметр b. Якщо коефіцієнт дифузії газів 
брати рівним 10-4 м2/с, то при швидкості u = 0.1 м/с концентрація забруднюючого 
газу зменшиться у е = 2.7 рази на відстані x , яку знайдемо із співвідношення   

 
Звідси    

 
можна знайти і оцінити характерні розміри елементів масообмінного апарату х 
при заданих значеннях коефіцієнту дифузії D і швидкості газового потоку. 

Фізичною суттю  абсорбції є розчинення газу в рідині, яке відбувається з 
виділенням тепла та зі зменшенням об’єму.  

Відповідно до принципу Ле Шательє при підвищенні температури їх роз-
чинність знижується.  

При збільшення температури від 0 ºC до 20 ºC розчинність СО2 та NH3 зме-
ншується приблизно у 2 рази. Так, за довідковими даними [11,12],  аміак при 
температурі 0 ºC має розчинність 1176 л у 1 л води  за 760 мм рт.ст., а при тем-
пературі 20 ºC його розчинність складає вже 702 нормальних літрів на 1 літр 
води, а розчинність СО2 зменшується відповідно від 1.71 до 0.88 нормальних лі-
трів на 1 літр води. 
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Рівняння рівноваги в кінетиці абсорбції. У абсорбційних процесах кіне-
тика розчинення газів в рідині керується законами Генрі і Рауля, а динаміка руху 
фаз – рівнянням конвективної дифузії. У стані рівноваги двофазної трикомпоне-
нтної системи за умови сталості температури і загального тиску залежність між 
концентраціями розподіленого в газовій і рідкій фазах компонента описується за-
коном Генрі, згідно з яким парціальний тиск компонента A газової суміші над 
рідиною пропорційний його мольній концентрації в рідині [1- 7]: 

𝑝஺
∗ = 𝐸஺ · 𝑥஺ 

або розчинність газу в рідині за даної температури пропорційна його парціаль-
ному тиску над рідиною: 

𝑥஺
∗ =

𝑝஺

𝑥஺
 

де ЕА – коефіцієнт Генрі; рА
* – парціальний тиск поглиненого газу, що перебуває 

в рівновазі з рідиною концентрації хА;  хА
* – концентрація газу в рідині, рівнова-

жна з газовою фазою, в якій парціальний тиск поглиненого компонента дорівнює 
рА.  

Залежність між рівноважними складами газової та рідкої фаз можна одер-
жати на основі сумісного використання законів Генрі й Дальтона:  

𝑝𝐴=𝑃·𝑦𝐴. 
У відносних концентраціях X і Y вираз рівноважної залежності набирає ви-

гляду 

 
де  𝑚஺ – константа рівноваги для поглиненої речовини А у газі та рідині  mА = 
ЕА/Р. 

Зв’язок між відносними Х,Y концентраціями та масовими або молярними 
 

 
Рівняння (5) описують лінію рівноваги. Вони показують, що за постійних 

температури й тиску рівноважна залежність для системи «газ – рідина» виража-
ється прямою лінією, що проходить через початок координат і має кут нахилу, 
тангенс якого дорівнює константі рівноваги mА.  

Зазвичай процеси розчинення газів у рідинах супроводжуються виділенням 
теплоти розчинення. Це призводить до підвищення температури абсорбенту, від 
якої залежать і коефіцієнти Генрі. В результаті лінія рівноваги може трохи відхи-
лятися від прямолінійності. 

Рівняння робочих ліній. Робочі лінії концентрацій характеризують склад 
фаз у масообмінному процесі. Вони будуються за принципом матеріального  ба-
лансу. 

Рівняння матеріального балансу 
𝐺 · 𝑦 − 𝐿 · 𝑥 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡,                                            (6) 

де G, L — втрати фаз (газової та рідинної); x, y – концентрації компонентів. 
При малій зміні величин G і L за висотою апарату концентрації x і y пов’язані 

між собою рівнянням 
𝑦 = 𝑦ଵ + (𝐿/𝐺)(𝑥 − 𝑥ଶ) = 𝑦ଶ + (𝐿/𝐺)(𝑥 −  𝑥ଵ) .              (7) 
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Співвідношення (7) є рівнянням робочої лінії безперервного масообмінного 
процесу. Воно виражає зв'язок складів взаємодіючих фаз у довільному перерізі 
апарату. Якщо L/G у процесі не змінюється, то робоча лінія пряма. Якщо L/G 
змінюється, то робоча лінія відхиляється від прямої. Рівняння (7) – це рівняння 
робочої лінії безперервного протиточного процесу, рівняння для прямоточного 
масообмінного процесу аналогічне по формі і відрізняється знаком перед вели-
чиною (L/G).  

Рушійна сила абсорбційних процесів залежить від співвідношення між хі-
мічними потенціалами фаз, що на практиці задля спрощення замінюється різни-
цею робочих і рівноважних концентрацій [1-7].  

Робочі і рівноважні концентрації (за даних умов температури і тиску) можна 
виразити через концентрації у і у * фази Фу, а також х і х * для фази Фх.  

Рушійну силу можна тоді виразити так: в концентраціях фази Фу  різниця 
концентрацій   

Δу = у – у* (при у > у*) або Δу = у* – у (при у < y*), 
а в концентраціях фази Фх  різниця концентрацій  

Δх = х – х* або Δх = х * – х. 
Так як різниця концентрацій може відрізнятися на початку і в кінці процесу, 

то користуються середнім арифметичним при малих відхиленнях або середнім 
логарифмічним значеннями рушійної сили.  

Розрахунки процесу очищення повітря можна проводити двома способами.   
Перший спосіб –розрахунки масообміну при безперервному контакті фаз.  
Другий спосіб – це використання для розрахунків масообміну окремих еле-

ментів [4-7] (секцій, сегментів або так званих «тарілок»). Відмінною особливістю 
«тарілчастих» апаратів у порівнянні з апаратами з безперервним контактом фаз 
є дискретність контакту фаз між окремими елементами («тарілками»). І тут 
розв’язок задачі перестає бути неперервним, а є геометричним місцем дискрет-
них точок, у кожному з яких концентрації у фазах взяті для окремих перерізів 
апарата. 

Сучасні методи розрахунків масообмінних апаратів пов’язані з другим спо-
собом [4-7], при якому весь діапазон змінення концентрації Y2 – Y1  розбивають 
на окремі ділянки рівні за величиною середній рушійній силі. Тоді задача стає в 
находженні кількості таких ділянок, або так званого числа одиниць переносу. 
Одна одиниця переносу відповідає такій ділянці, на якій змінення робочої кон-
центрації (Y1 – Y2) дорівнює середній рушійній силі (Y – Y*)сер. 

Якщо помножити число одиниць переносу n0 на її довжину h, можна отри-
мати потрібну висоту масообмінного апарату Н, тобто 

H = n0Y – h .                                                    (8) 
Для конкретності розглянемо очищення повітря від аміаку, початковий 

вміст якого будемо вважати рівним 0,03 кмоль/кмоль повітря. Вода, яка поглинає 
аміак виходить з абсорберу з вмістом аміаку 0,02 кмоль/ кмоль води.  Ступінь 
вилучення аміаку з повітря вважатимемо рівним 90%.  

Дані про рівноважні концентрації аміаку у рідині і в газі при температурі 
його поглинання представимо у табл.1 [11, 12]. 
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По цим даним можна побудувати гра-
фік (рис.2), на якому зобразимо лінію рів-
новаги АВ і робочу лінію СD. Робоча лінія 
проходить через точку С з координатами 
ХВ=0, YВ=0.03·(1 – 0.9) = 0.003 (верх абсо-
рбера) і точку D з координатами ХН=0.02, 
YН = 0.03 (низ абсорбера).  

Визначення числа одиниць переносу 
нескладно здійснити графічно, якщо від-
мітити відрізки ординат між робочою і рі-
вноважною лініями, починаючи з відрізку 
0С і побудувати щаблі, домальовуючи від-
різки абсциси між робочою і рівноважною 
лініями, так як це зроблено на рис. 2. 

Число одиниць переносу або сегмен-
тів n0Y на даному графіку дорівнює 

𝑛଴௒ = න
𝑑𝑌

𝑌 − 𝑌∗

௒нୀ଴,଴ଷ

௒Вୀ଴,଴଴ଷ

≈ 6 

Тепер задача залишилася у визначені висоти однієї одиниці перенесення h. 
Моделювання масопереносу. Відомі [1-3, 8-10] два механізми масопере-

носу - молекулярній та конвективний. Коефіцієнт дифузії, що характеризує мо-
лекулярну дифузію, залежить від температури (збільшується з підвищенням те-
мператури) і для газів від тиску (зі збільшенням тиску D знижується).  

Значення D знаходять за довідниками чи розраховують. Наприклад, для амі-
аку NH3 коефіцієнт дифузії при 0оС у повітрі при 0оС D =19.8·10-6, м2/с, а 
коефіцієнт дифузії NH3 у воді при 20оС DН20 = 1.76·10-9 м2/с  [4, 11, 12]. 

При розробці моделі однієї одиниці масопереносу приймемо припущення 
про те, що фази на поверхні розділу знаходяться в стані рівноваги, а загальний 
опір процесу переносу складається з суми опорів обох фаз.  

При цьому швидкість масовіддачі, яка визначається коефіцієнтом масооб-
міну, лінійно залежить від коефіцієнта дифузії, що часто не підтверджується екс-
периментально.  

Справа у тому, що до цього часу не враховувалася фрактальність поверхні 
контакту фаз, деформації поверхні і, як слід, пульсаційний характер перенесення 
речовин. 

Таблиця 1. Рівноважні концентрації аміаку у воді і в повітрі 
x, кмоль NH3/ 
кмоль води 

y*   кмоль NH3/ 
кмоль повітря 

х, кмоль NH3/ 
кмоль води 

y*, кмоль NH3/ 
кмоль повітря 

0 0 0.015 0.0183 
0.005 0.0045 0.020 0.0273 
0.10 0.0102 0.023 0.0327 

0.0125 0.0138   
 

 
Рис. 2  До визначення числа одиниць 
переносу у процесі абсорбції аміаку 
графічним методом за допомогою по-
будови кінетичної кривої 
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За плівковою моделлю Льюїса та Вітмена з обох боків поверхні контакту 
фаз утворюються нерухомі або ламінарно рухомі плівки, в яких перенесення ре-
човини здійснюється тільки молекулярною дифузією. Ці плівки відокремлюють 
поверхню контакту фаз від ядра потоку, в якому концентрація практично стала, 
а всі зміни концентрації речовини відбуваються у плівці.    

Величина коефіцієнту масообміну β обернено пропорційна товщині плівки, 
яка визначається гідродинамічними умовами: чим більше турбулентність, тим 
менше товщина плівки і тим вище β. 

У моделі прикордонного дифузійного шару, яку можна вважати подальшим 
розвитком плівкової моделі, відображено вплив гідродинамічних умов на процес 
масопереносу. За цією моделлю концентрація речовини, постійна в ядрі потоку. 
В буферному підшарі вона поступово знижується при наближенні до прикордон-
ного шару.  

У прикордонному шарі завтовшки δг, де швидкість процесу визначається 
молекулярною дифузією, відбувається різке, близьке до лінійного падіння кон-
центрацій.  

У ядрі потоку масоперенос здійснюється в основному турбулентними пуль-
саціями, тому концентрація речовини, що розподіляється, в ядрі потоку практи-
чно постійна. 

При наближенні до ламінарного режиму товщина прикордонного шару збі-
льшується. У ньому перенесення маси до межі розділу визначається переважно 
молекулярної дифузією. Так як швидкість конвекції істотно вища за швидкість 
молекулярної дифузії, то розвиток турбулентності сприяє зростанню її ролі. 

При конвективному процесі рівняння масовіддачі для фази Фх на поверхні S 
набуває вигляду 

𝑀 = 𝛽௫ · 𝑆 · ൫𝑥гр − 𝑥൯.                 (9) 
Для фази Фу рівняння масовіддачі буде аналогічне до рівняння (1), але з ві-

дповідною заміною концентрацій в рідинній фазі x   концентрацію домішки у 
газовій фазі y: 

𝑀 = 𝛽௬ · 𝑆 · ൫𝑦 − 𝑦гр൯.     (10) 
У буферному підшарі молекулярні і молярні механізми вважаються однако-

вими.  
Витрату речовини, яка переноситься з однієї фази в іншу, визначає осно-

вне рівняння масопередачі 
𝛥𝑀 = 𝐾௬ · (𝑌 − 𝑌∗) · 𝑆,   або     𝛥𝑀 = 𝐾௑ · (𝑋 − 𝑋∗) · 𝑆,            (11) 

де (Y – Y*) і (X* – X) – рушійні сили процесу масопередачі; Ky і Kx – коефіцієнти 
масопередачі, які виражені через концентрації газової та рідкої фаз, S – площа 
поверхні контакту фаз.  

Коефіцієнт масопередачі Кх,у показує, cкільки речовини переходить з однієї 
фази в іншу за одиницю часу через одиничну поверхню контакту фаз за одини-
чної рушійної сили масопередачі. Якщо вважати, що біля поверхні зіткнення 
фаз досягається рівновага, можна знайти залежність між коефіцієнтами масопе-
редачі Ку і Кх та коефіцієнтами масовіддачи βу і βх [4,8-10], що випливає з ади-
тивності фазових опорів, якими є величини, зворотні коефіцієнтам масовіддачі.  
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Якщо основний опір газової фази 1/βy >> m/βx, то Ky = βy. Добре розчинними 
газами є NH3 і HCl, значить для них Ky≈βy, а якщо основний опір зосереджено в 
рідкій фазі (для погано розчинних газів), тобто при 1/βx >> 1/(m·βy), то Kx ≈βx. 

Прикладами добре розчинних газів є NH3 і HCl, погано розчинних – CO2 і 
H2S, помірно розчинних – SO2. 

Нагрівання при абсорбції. Кількість тепла, що виділяється при абсорбції, 
становить 

Q = M·Φ = Ф·L (X1 – X2),                                        (12) 
де М – кількість поглиненого компонента, кг/с; Ф – теплота розчинення, Дж/кг 
(це кількість тепла, що виділяється при поглинанні 1 кг компонента в розчині 
даної концентрації). Вважаємо, що тепло, що виділяється, йде на нагрівання рі-
дини: 

Q = L·C(t1 – t2),                                             (13) 
де С – питома теплоємність рідини, Дж/(кг.К); 

Прирівняємо праві частини рівнянь (12) та (13), отримаємо: 
Φ(X1 – X2) = C·(t1 – t2).                                        (14) 

Для частини абсорбера, розташованої вище перерізу, в якому склад рідини 
дорівнює X, а температура t, рівняння (14) набуде вигляду: 

Φ(X – X2) = C·(t – t2). 
З останнього рівняння виразимо t: 

t = t2 +Ф·(X – X2).                                            (15) 
де t  –  температура рідини у будь-якому перерізі абсорбера, °С, при складі рі-
дини, що дорівнює X. 

Рівняння (15) можна використати для побудови лінії рівноваги. Графічної 
побудова рівноважної лінії тоді буде включати наступні операції: 

- задаються інтервалом значень X, виходячи з вихідних даних процесу; 
- для кожного значення X визначають температуру рідини по рівнянню (15); 
- для обчислених значень температури рідини t визначають відповідні вели-

чини поправочного коефіцієнту ψ; 
- визначають Y * для кожної t і, відповідно, для конкретного X. 
Для аміаку теплота розчинення q дорівнює 2070 кДж/кг.  
Якщо взяти ΔY = Y  – 0 = 0,02, то знайдемо кількість теплоти Q, що виділяє 

0,5 м3 води при абсорбції. Вона становить Q=q·Y·L= 2070·0,9·0,02·500=18,7кДж 
Теплота, яку поглинає вода при нагріві Q дорівнює 

Q=c·m·Δt, 
звідси різниця температури, на яку нагрілася вода, дорівнює 

Δt=18,7/4,2·500=10℃. 
Якщо різниця концентрацій аміаку буде у два рази більшою, то відповідно 

у два рази збільшиться різниця температур, на яку буде нагріватися вода. Але 
при цьому майже у два рази буде зменшуватися розчинність аміаку і зміниться 
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рівновага. До того ж потрібно враховувати температурні зміни сезонного або клі-
матичного походження. Потрібно або охолоджувати поглинач, охолоджувати аб-
сорбер, або вносити зміни у функціональну та конструктивну схему апарата аб-
сорбції.  

Зазвичай тарілчастий абсорбер являє собою циліндричний апарат, по висоті 
якого на певній відстані установлені масообміні контактні тарілки. Потік забру-
дненого газу надходить в апарат знизу і розподіляється по контактних елементах 
тарілки. На тарілках відбувається багатоступеневий контакт газової та рідкої фаз, 
у результаті якого газова фаза розчинюється в рідкій фазі. Одночасно рідка фаза 
насичується шкідливою домішкою і перетікає на нижчерозміщені тарілки. 

Однією з пропозицій може бути охолодження абсорбційного апарата за ра-
хунок природної конвекції шляхом збільшення його зовнішньої поверхні, напри-
клад, зменшення його діаметру. При той самій витраті повітря і швидкості пото-
ків зменшення діаметру апарата у два рази має відповідати збільшенню кількості 
паралельно з’єднаних сегментів абсорбції («тарілок») у чотири рази. Схема роз-
ташування цих сегментів перетворюється у комбінацію послідовних і паралель-
них їх з’єднань, яка представлена на рис. 3. 

Визначення висоти одиничного сегменту абсорбції аміаку h. З рівняння 
для визначення коефіцієнту масопередачі газової фази Ку   можна отримати 

ீ

 ௄೤·ௌ·ఙ
=

ீ

ఉ೤·ௌ·ఙ
+

௠ீ

௅
·

௅

ఉೣ
або                      ℎ଴௬=ℎ௬+ 

௠ீ

௅
·ℎ௫.                  (16) 

Тут   G, L - мольні витрати газу і рідини, кмоль/с; S - поперечний переріз абсор-
бера;  σ – питома поверхня, м2/м3; hy, hx – висота сегменту (одиниці перенесення 
по газу і рідині) відповідно; 

ℎ଴௬ =
𝐺

𝐾௬·𝑆·𝜎
;     ℎу =

𝐺

𝛽௬·𝑆·𝜎
;     ℎ௫ =

𝐿

𝛽௫·𝑆·𝜎
. 

 
Рис.3 Схема розташування послідовних і паралельних з’єднань 

одиничних сегментів абсорбції 
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 Для аміаку 1/βy >> m/βx, тому вважаємо, що Ky =  βy   і h0y=hy. Тобто розра-
хунки висоти елементу абсорбції потрібно проводити по газу (аміаку). 
 Визначення висоти hy здійснимо за допомогою критеріального рівняння 
для газу. Для чисел Re від 10 до 10000 рекомендують [4-7] наступне рівняння 

𝑁𝑢г = 0,407·𝑅𝑒଴,଺ହହ·𝑃𝑟г
଴,ଷଷ,                                        (17) 

де Re=ρvl/μг; Prг=μг/ρгDг, а дифузійний критерій Нуссельта  

𝑁𝑢г =
ఉг··ௗ೐

஽г
;                                                             (18) 

 Співвідношення між βy і βг можна знайти з рівняння 
𝛽௬·𝛥𝑦 = 𝛽г·𝛥С .                                                  (19) 

 Підставляючи знайдене з рівняння (19) βг у рівняння (18), отримаємо 

𝑁𝑢г =
𝑅𝑒г·𝑃𝑟г·𝑑

4 ℎу
 

Звідси знайдемо висоту hy 

ℎ௬ =
𝑅𝑒г·𝑃𝑟г·𝑑௘

0,407·4·𝑅𝑒଴,଺ହହ·𝑃𝑟г
଴,ଷଷ = 0,615·𝑑௘·𝑅𝑒଴,ଷସହ·𝑃𝑟଴,଺଻ 

 Характеристики насадки абсорберу Vсв=0,785м3/м3 і питома поверхня σ= 
87,5 м2/м3 визначають [4] величину характерного (ефективного) розміру de  плі-
вкоутворювальних пластин: 

𝑑௘ =
4𝑉஼஻

𝜎
=

4·0,785

87,5
= 0,0359м. 

Підставляючи чисельні дані, вважаючи, що так звана фіктивна швидкість 
газу в абсорбері v=0.4 м/c, отримаємо Re, Pr, Nu  і висоту елемента абсорбера 
hy: 

Re=
ఘ·௩·ௗ೐

ఓг
=

ଵ,ଶଽ·଴,ସ·଴,଴ଷହଽ

ଵ଼·ଵ଴షల
= 1037, 

Pr=
ఓг

ఘг·஽г
=

ଵ଼·ଵ଴షల

ଵ,ଷ·ଵଽ,଼·ଵ଴షల
= 0,70 

Nuг=0,407·1037଴,଺ହହ·0,704଴,ଷଷ = 34,2 

𝛽г =
ே௨г·஽г

ௗ೐
=

ଷସ,ଶ·ଵଽ,଼·ଵ଴షల

଴,଴ଷ଺
= 18,8·10ିଷ  

м

с
.  

ℎ௬ = 0,615·𝑑௘·1037଴,ଷସହ·0,7଴,଺଻                                             (20) 
ℎ௬ = 0,615·0,0359·1037଴,ଷସହ·0,70଴,଺଻ = 0,192 м 

Отримане значення 0,2 м є реальною величиною, тому можна вважати роз-
рахунки за даною моделлю цілком адекватними.  

 
2. Квазі-фрактальна модель дифузії. Забруднення повітря за своїм фазо-

вим складом може представляти дисперсні системи різноманітних твердих або 
рідких домішок, або газові суміші, які за своїм характером можуть бути однорі-
дними або неоднорідними із рисами фрактальних об’єктів. 

Очищення забрудненого повітря від шкідливих компонентів потребує ура-
хування неоднорідності, фрактальних особливостей дисперсної системи або га-
зової суміші, наприклад, хмароподібного повітря у вигляді туману з дрібнодис-
персних крапель конденсованих або газоподібних аміаку, сірчаної та азотної ки-
слоти. 
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Вочевидь, що конвективні механізми при очищенні повітря в масообмінних 
апаратах   превалюють над молекулярними механізмами, а це свідчить, що тур-
булентності у взаємодіючих потоках ведуть до організації певних фракційних 
масштабів у аеродисперсних чи газо-повітряних системах. Крім того, що ці сис-
теми неоднорідні і фрактальні самі по собі, їх фрактальний масштаб може бути 
заданим в масообмінних апаратах шляхом використання різних за формою і ро-
змірами гранул керамічних наповнювачів. 

Модель квазі-фрактальної дифузії. В деяких випадках процеси переносу 
домішок різної природи у складних неоднорідних середовищах вдається ефекти-
вно описати за допомогою їх розгляду у просторі із дробовою розмірністю (фра-
кційному просторі). При цьому врахування дії складних механізмів, які опису-
ють вплив різних факторів на кінетику системи приймає на себе розмірність фра-
кційного простору. Для того, щоб продемонструвати вищесказане розглянемо 
просту модель, яка є ізоморфною моделі фракційної дифузії. Для цього спочатку  
запишемо типове рівняння дифузії в d-вимірному просторі з початковими умо-
вами n(r,0)=Nδ(r), де N – кількість частинок у системі, та просторово-залежним 
коефіцієнтом дифузії: 

 
డ௡(𝒓,௧)

డ௧
= ∇𝐷(𝒓)∇𝑛(𝒓, 𝑡) .                                (21) 

Припускаючи, що коефіцієнт дифузії не залежить від орієнтації радіус-ве-
ктора, запишемо рівняння (21) у сферичній системі координат у наступному ви-
гляді 

డ௡(𝒓,௧)

డ௧
=

ଵ

௥೏షభ
 

డ

డ௥
 (D(r)𝑟ௗିଵ  

డ௡(𝒓,௧)

డ௥
 )                             (22)     

В рамках поставленої задачі в (22) ми покладемо, що середовище в якому відбу-
вається дифузійний процес є таким, що невпорядковане і при цьому  має фракта-
льну симетрію. На цьому шляху покладемо, що коефіцієнт дифузії залежить від 
координат згідно із законом  

D=D0r-θ, 
де    –  структурний  параметр, який приймає відповідальність за неевклідівсь-
кий характер процесу.  

Застосовуючи  Лаплас-перетворення до рівняння (22), перепишемо його  у 
такій формі: 

 
Виконуючі  в (23) заміну змінних 

𝑧 = 𝜆𝑟ଵା
ഇ

మ,    λ=𝜆 =
ଶ

ଶାఏ
ට

௦

஽బ
        𝑛ො(𝐫, 𝑠) = 𝑧ఔ𝑓(𝑧), 𝜈 = 1 −

ௗ

ଶାఏ
 .       (24) 

приводимо його до форми модифікованого рівняння Бесселя 

   
            

                    (25) 

Розв’язок рівняння (25) має вигляд  

            
             (26) 
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Коефіціент A(s) знаходимо за допомогою умови нормування: 

 

а саме, 

                  
        (27)                               

де Kν(z) – модифікована функція Бесселя, Sd – площа поверхні d-вимірної сфери 
одиничного радіусу. 

Розраховуючи  інтеграл в (27)  та підставляючи результат у (26) отримуємо  

       
                 (28) 

Застосовуючи зворотне Лаплас-перетворення до (28) отримуємо: 

        
                 (29) 

Розрахунок середнього квадратичного відхилення < 𝐫𝟐 >. Зазвичай для ха-
рактеристики дифузійного руху використовується величина середньо квадрати-
чного відхилення. Знайдемо Лаплас-образ < 𝐫𝟐 > за формулою 

                           
       (30) 

Використовуючи (29),(30) знаходимо 

             
       (31) 

Зворотне Лаплас-перетворення (31) дає  

              
                   (32) 

Отримане співвідношення для середнього квадратичного відхилення мо-
жна переписати в наступній формі 

                
            (33) 

де введено позначення                                 

  β = 
ଶ

ଶାఏ
.                                                        (34) 

З отриманого результату можна побачити, що в межах запропонованої квазі-
фрактальної моделі дифузійний процес може протікати в специфічних режимах. 
У випадку, коли β=1 ( або 𝜃 =0) має місце так звана нормальна дифузія. Якщо 
β<1 ( 𝜃>0) , то мова йде про так звану субдифузію. Коли β>1 ( 𝜃<0) реалізується 
режим супердифузії . 

Таким чином розглянута квазі-фракційна модель дифузії дозволяє описати 
різні режими процесу переносу від нормальної дифузії та супердифузії (тобто - 
майже каналювання) за допомогою одного єдиного параметра 𝜃. 
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Підставляючи рівняння (33) в (29), отримуємо  

𝑛(𝒓, 𝑡)~𝑒
ି

(ಬ𝒓𝟐ಭశ𝜽)·ഁమ

(
రವబ೟

ഁమ )ഁ

= 𝑒
ି

ಳ

೟ഁ   .                                (35) 
Порівнюючи  (35)  виразом (3), який із  розв’язком рівняння конвективної 

дифузії (2), бачимо, що при відсутності конвекційного потоку (u=0, b=0) показ-
ники експонент у розв’язку (3) та у виразі (35) співпадають при β=1.  

Нижче приведені умови реалізації сценаріїв нормальної дифузії, субдифузії 
та супердифузії (аналіз проведений із використанням (4)). 

1.Концентрація забруднюючої домішки зменшиться у е=2,7 разів у випадку 
нормальної дифузії цілком однорідної суміші за час t, який знайдемо із співвід-
ношення   

B/t = 1,      або      𝑡 = В . 
2. Знайдемо час t у випадку супердифузії неоднорідної суміші при θ= -1,    

β=2/(2-1)=2, за який концентрація забруднюючої домішки зменшиться у е=2,7 
разів.  

В/t2=1,   t=√𝐵 
3. У випадку субдифузії неоднорідної суміші при θ=2,    β=1/2 час, за який 

концентрація забруднюючої домішки зменшиться у е=2,7 разів.  
В/√𝑡=1,  t=B2 

Як можна побачити з проаналізованих випадків дифузії, найменший харак-
терний час дифузії t=√𝐵 спостерігається у випадку супердифузії (у режимі кана-
лювання ).  

 
3. Верифікація моделей. Для моделювання масообміну на вільній границі 

двох фаз в технологіях очищення повітря проведена верифікація основних фізи-
чних принципів в різноманітних конвективно-дифузійних задачах із найбільш 
простою геометрію конструктивних форм.  

У першому випадку - це геометрія горизонтально розташованого прямокут-
ного каналу, по якому назустріч один одному рухається потік забрудненого пові-
тря, а з іншого боку тече абсорбуюча рідина.  

Другий випадок відноситься до вертикального циліндру, по внутрішніх сті-
нках якого у протитечії двох фаз на міжфазній границі відбувається масообмін.  

Відповідно, розв’язання диференціальних рівнянь масообміну потребує ви-
користання системи прямокутних координат Декарта, або циліндричної системи 
координат. Верифікація фізичних моделей простих конструктивних форм допус-
кає спрощення масообмінних процесів до одномірних, як то може бути у випадку 
прямокутного каналу, по якому уздовж однієї осі рухаються у протитечії обидві 
фази. 

У табл. 2 частково наведені основні дані, взяті для розрахунків за умови за-
дачі (значення коефіцієнтів дифузії та ін.). 

Результати проведених розрахунків стосуються визначення висоти апарата 
абсорбції або висоти однієї окремої одиниці перенесення, яка по наших оцінках 
складає 0,2 м. Це відповідає реальним даним промислових абсорберів. 
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Для порівняльної оцінки результатів розв’язання основних рівнянь, які пок-
ладено в основу розглянутих вище моделей взаємодії газоподібної  домішки за-
бруднення та дисперсних частинок з газовим потоком в плівкоутворювальних 
каналах масообмінного  апарата, застосовано комплексний підхід, який полягає 
у використанні відповідних методів досліджень та аналізу: фізичного, математи-
чного моделювання і верифікації результатів моделювань.  

За результатами проведених фізичних та обчислювальних (імітаційних) екс-
периментів здійснено оптимізаційне профілювання геометричної конфігурації 
плівкоутворювальних пластин, формуючих стабільну тонку плівку,  та визначено 
області доцільного розташування абсорбуючих елементів. 

Верифікація простих фізичних моделей дозволяє передбачати шляхом порі-
вняння швидкостей масообміну з швидкістю потоків повітря та абсорбенту, який 
режим масообміну можна очікувати. Основу чисельної моделі складає рівняння 
конвективної дифузії (1). 

Модель процесу – уздовж вертикального циліндру радіусом r по внутрішній 
його поверхні назустріч забрудненому небезпечними газами повітрю тече вода, 
яка абсорбує небезпечні газові домішки. У стаціонарному випадку похідна у рі-
внянні (1)  𝜕C/ 𝜕t=0. 

З припущенням про стаціонарність процесу і відсутність внутрішніх джерел 
та стоків речовини в газі рівняння (1) набуває вигляду 

𝑣⃑gradС = - div𝑗⃑.                                            (36) 
Направимо вісь ОХ вздовж течії. Тоді в циліндричних координатах з віссю 

ОХ з урахуванням радіальної симетрії отримаємо: 

 
Для  молярного механізму дифузії . 
З урахуванням наведених виразів рівняння (36) приймає вигляд: 

(𝑣 + 𝛽)ˑ
డ஼

డ௫
= −

ఉ஼

௥
 ,                                             (37) 

або                                                     
డС

డ௫
=  −𝑎𝐶                                                   (38) 

Таблиця 2. Параметри апарата, взяті за умови задачі. 
Параметр Значення 

Товщина повітряного каналу (L), м 0.036 
Товщина водяної плівки (õ), мм 1.7 

Площа контакту (А), м2 0.6 
Швидкість газового потоку, м/с 0.4 

Швидкість рідини, м/с 0.5 
Витрата рідини, м3/год 0.5 

Коефіцієнт дифузії NH3 у повітрі (D),м2/с при 0оС 19.8·10-6 
Коефіцієнт дифузії  NH3 у воді (D),м2/с при 20оС 1.76·10-9 

Число Рейнольдса для газу 1037 
Число Нуссельта для газу 34.2 

Коефіцієнт масообміну (βг), м/с 0.02 
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де 

𝑎 =
ഁ

ೝ

௩ାఉ
=

௕

௩ାఉ
≈

௕

௩
 ,                                        (39) 

при β≪ 𝑣. 
Розв’язок рівняння (37) має вид 

                   С = С଴𝑒ି௔௫.                                             (40) 
Отже, зміна концентрації відбувається за експоненціальним законом, пока-

зник степені якого визначається швидкістю масообміну β. 
Для циліндру діаметром 0.1 м значення параметра α пов’язано із коефіцієн-

том  масообміну β та швидкістю газу v.  При швидкості газу v=0,1м/с і взятому 
нами значенні коефіцієнту масообміну β=0,02 м/с параметр α дорівнює 

𝑎 =
𝛽

𝑟(𝑣 + 𝛽)
=

0,02

0,05·(0,1 + 0,02)
≈ 4мିଵ 

Залежності відносних концентрацій від 
відстані X представимо на рис. 4 у графічному 
вигляді, де концентрація 𝐶 = 𝐶଴exp (−𝑏𝑥/𝑣). 

Знайдені залежності свідчать про цілком 
реальні розміри Х масообмінних апаратів, які 
використовуються у сучасних технологіях 
очищення повітря. 

Отже конвективно-дифузійна модель ци-
ліндричного абсорберу з припущенням про лі-
мітуючу роль коефіцієнту масообміну β та ви-
значальне значення швидкості конвективного 
газового потоку v найбільш близько описує 
реальний процес абсорбції в апаратах із віль-
ною міжфазною границею. На цій підставі 
стає можливим тепер інженерний розрахунок 
апарата та його технологічних параметрів. 

Прості співвідношення та залежності, які можна отримати таким методом 
цілком аналітично, надають можливість швидко проводити оцінки регулюючих 
фізичних факторів, режимів проходження фізичних процесів та розраховувати 
параметрів конструювання апаратів очищення повітря.  

Адекватність розроблених моделей визначається поєднанням закладених в 
них теоретичних основ абсорбційних процесів з фундаментальними положен-
нями механіки рідини і газу, фізики аеродисперсних систем, теорії процесів тур-
булентного перенесення та осадження дисперсних частинок з турбулентного по-
току.  

  
Висновки.  

1. Сформульовані і представлені фізичні моделі процесу абсорбційного очи-
щення газів з урахуванням змін концентрації газу по висоті абсорбційного 
апарату. Відповідно ним представлені чисельні моделі, основу яких складає 
рівняння конвективної дифузії.  

 
Рис. 4 Залежності відносної кон-
центрації аміаку у повітрі від ви-
соти абсорберу Х: 1 – параметр 
а=4; 2 – параметр а = 2; 3 – пара-
метр а = 1.  
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2. Для дослідження основних фізичних принципів у процесі масообміну про-
ведена верифікація простих фізичних моделей в різноманітних конвекти-
вно-дифузійних задачах із найбільш простою геометрію конструктивних 
форм, по яких у протитечії двох фаз на міжфазній границі відбувається очи-
щення повітря. 

3. Розглянуто нагрівання абсорбенту при розчиненні в ньому газів і зроблені 
оцінки підвищення його температури, яке разом з сезонними або кліматич-
ними температурними коливаннями може суттєво впливати на ефективність 
процесу очищення. Запропоновано охолодження абсорбційного апарата  за 
рахунок природної конвекції шляхом збільшення його зовнішньої поверхні 
при комбінації послідовних і паралельних з’єднань одиничних елементів аб-
сорбції  (сегментів) в схемі їх розташування у масообмінному апараті при 
однакових витратах повітря і потоків абсорбенту. 

4. Аналіз моделі квазіфрактальної дифузії в неоднорідних газодисперсних си-
стемах показав вплив неоднорідності аеро- та газодисперсних систем на 
швидкість масообмінних процесів. тНайменший час дифузії (найбільша 
швидкість масообміну) спостерігається у випадку супердифузії (ефект кана-
лювання). При інших випадках швидкість дифузійних процесів є меншою. 

5. Показано, що верифікація простих фізичних моделей дозволяє передбачати 
шляхом порівняння швидкостей масообміну з швидкістю потоків повітря та 
абсорбенту, який режим масообміну можна очікувати. Прості співвідно-
шення та залежності, які отримані таким методом цілком аналітично, надали 
можливість швидко проводити оцінки регулюючих фізичних факторів, ре-
жимів проходження фізичних процесів та розраховувати параметри конст-
руювання апаратів очищення повітря. 

6. Розраховані геометричні параметри апарата (висота, ширина, товщина плі-
вки, площа контакту). Оцінені гідродинамічні умови роботи (швидкість 
газу, плівки, опір, стабільність плівки).  
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Gerasymov O. I., Kuriatnykov V. V.
Verification of models of dynamics of mass transfer processes in devices
with a free interfacial boundary of modern air purification technologies

 
The application of physical and mathematical modeling methods allows for a deeper under-

standing of mass transfer processes and optimize the operation of air purification technological 
equipment. One of the promising directions for purifying atmospheric air from harmful gaseous 
and dispersed impurities is the use of devices with a free interphase boundary, which allow for 
the maximum area of phase contact and ensure intensive mass exchange between the gas and 
liquid phases.  

Depending on the type of contamination, mass transfer can occur in dispersed and continu-
ous phases, which by their nature can be homogeneous or heterogeneous with features of frac-
tal objects. 

Research objective: verification of physical models of mass transfer process mechanisms in 
technological devices with a free interfacial boundary, designed to purify polluted air from 
harmful gaseous and dispersed components, taking into account the heterogeneity and fractal 
features of possible research objects. An example of such objects is cloudy air in the form of 
fog from finely dispersed droplets of condensed ammonia or sulfuric or nitric acid, during the 
purification of which heat exchange and hydrodynamic processes occur. 
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Physical models of the absorption gas purification process are formulated and presented, 
taking into account changes in gas concentration along the height of the absorption apparatus. 
In accordance with the proposed physical models, mathematical models of differential equa-
tions of mass transfer have been developed, which require the use of a rectangular Cartesian 
coordinate system or a cylindrical coordinate system. The basis of the numerical model is the 
equation of convective diffusion. 

Temperature changes can significantly affect (heating during gas dissolution) the quality of 
gas purification. One way to counteract these phenomena is to cool the absorption apparatus 
by natural convection by increasing its external surface, possibly by reducing its diameter. At 
the same air flow rate and flow velocity, the reduction in the diameter of the device should 
correspond to an increase in the number of parallel-connected similar sections ("plates"). The 
layout of these sections becomes a combination of series and parallel connections of single 
absorption elements. 

The considered fractal model of diffusion in a dispersed system of particles or droplets in 
polluted air allows us to describe different modes of the transport process from normal diffusion 
to superdiffusion (almost channeling) using a single structural parameter. 

It is shown that verification of simple physical models allows one to predict, by comparing 
mass transfer rates with the velocities of air and absorbent flows, what mass transfer regime 
can be expected. Simple relationships and dependencies, obtained by this method entirely ana-
lytically, made it possible to quickly assess regulating physical factors, modes of physical pro-
cesses, and calculate the design parameters of air purification devices. 

Keywords: absorption, free-interface devices, mass transfer, modeling, air purification tech-
nologies, fractal diffusion. 
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Study of the patterns of growth of oxide structures on the surface of tungsten 

upon heating 

The paper presents the results of studies of the features of the formation of oxide structures 

on the surface of tungsten wires heated by electric current in air. Stationary high-temperature 

oxidation modes of tungsten wires with diameters of 210 and 300 μm were studied by the elec-

trothermographic method. It was established that at an average temperature of a tungsten wire 

of about 900 K, filamentous crystals appear on its surface, which grow rapidly and subse-

quently acquire a plate and branched shape. The dispersed composition, shape and surface 

density of the obtained tungsten trioxide microcrystals depend on the temperature and oxida-

tion time. The growth rates of individual crystals in the longitudinal and transverse directions 

were determined. It was established that the crystals initially grow more actively in the longi-

tudinal direction (in height), and then grow faster in width. Usually, the final size of the crystal 

in the transverse direction is larger than in the longitudinal direction. A linear law of growth 

of the maximum size of dendrites with time has been proved. Calculations of the fractal dimen-

sion of dendritic structures of tungsten oxide have been carried out. The obtained values of 

fractal dimension indicate that the growth mechanism is diffusion-limited aggregation (DLA) 

with the participation of the vapor phase WO₃. When tungsten is heated to high temperatures, 

the oxide partially turns into vapor and condenses on the surface in the form of dendrites.

Keywords: tungsten, tungsten oxide, filamentous crystals, dendritic structures, high-tem-

perature oxidation, fractal dimension.

 

 

Introduction. tungsten is widely used in high-temperature conditions, namely: 

nuclear power, electrovacuum systems, electric heaters, microelectronics and sensor 

systems. In an active gas environment, tungsten is oxidized. The presence of an oxide 

layer can significantly change the electrical conductivity, thermal conductivity, me-

chanical strength of the metal and other technical characteristics and, thus, worsen the 

quality of its use. On the other hand, tungsten oxides WO₃ and WO₂ are widely used in 

gas sensors, electrochromic devices, photocatalysts, plasma and optical elements. Un-

derstanding the physics of crystal growth directly on tungsten makes it possible to con-

trol the morphology (length, diameter, orientation of oxide structures) and create new 

high-quality functional materials. 

Oxidation of tungsten is a complex process that includes successive stages of nu-

cleation, the formation of primary oxide islands, their growth and the development of 

complex morphological structures - from compact films to needle-like, dendritic and 

filamentous WOₓ crystals [1,2]. The conditions that affect the kinetics of this process 

are especially important: temperature, partial pressure of oxygen, tungsten surface 

structure, local temperature gradients and the presence of non-stationary factors, such 
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as current or plasma activation [3-7]. It has been shown in [4] that the growth rate of 

the oxide and the shape of the crystals significantly depend on the grain orientation. 

On polycrystalline tungsten, oxide crystals often grow unevenly: each grain has its own 

oxidation rate and its own crystallization direction. Dendritic structures arise under 

conditions of strong concentration and temperature gradients, which is characteristic 

of high-temperature oxidation and heating by current [1, 3, 5, 6]. Sublimation of WO₂ 

and WO₃ oxides is a key mechanism for the formation of long crystals and nanostruc-

tures. In contrast, reactive oxygen plasma allows the initiation of oxide growth at tem-

peratures significantly lower than those required for thermal oxidation. Growth occurs 

uniformly over the surface, without sublimation processes. The oxide structure is finely 

crystalline, without needles and dendrites [7]. 

This work is devoted to the study of high-temperature oxidation of tungsten in air, 

elucidating the temperature regimes of oxide structure formation on the tungsten sur-

face, and determining the geometric dimensions and growth rates of individual oxide 

crystals. 

Results and discussion. To study the kinetics of tungsten oxidation, an elec-

trothermographic method was used, consisting of programmed heating of tungsten con-

ductors with an electric current [5, 8]. The temperature of the tungsten conductor 

heated by the electric current was determined from the dependence of its resistivity on 

temperature. Considering that during the oxidation process, the conductor diameter de-

creases due to oxide formation, the following formula can be derived for determining 

the average conductor temperature: 
2 2

0

1
1b b

k

b k b k

L Ld R d R
T T T

d L R d L R

     
                   

,                (1) 

where db, Lb, d, L – the initial (with index b) and current (during the oxidation process) 

diameter and length of the conductor, respectively, m; Rk, R – the resistance of the 

conductor at room temperature (before the start of the experiment) and during the oxi-

dation process, Ohm; Tk is the room temperature, K; T0=273K; γ – the temperature 

coefficient of resistance, K-1. 

Let's analyze the research results. Crystal growth on the surface of tungsten con-

ductors was studied under steady-state thermal conditions. These conditions are char-

acterized by equal heat flows heating the conductor and dissipating heat to the sur-

rounding space. As a result, steady-state temperatures are established on the conduc-

tor's surface, remaining unchanged for a relatively long period of time. 

When an electric current flows through a conductor, heat is generated according 

to the Joule-Lenz law. Tungsten oxidizes readily in air, forming an oxide layer on the 

surface. At high temperatures, dendritic oxide structures develop on this layer. The 

oxidation reaction proceeds parabolically, releasing heat. Thus, Joule and chemical 

heat generation heat the conductor. 

The mechanisms that remove heat from a conductor are convective-molecular 

heat exchange between the conductor's surface and air, radiative heat exchange accord-

ing to the Stefan-Boltzmann law, and heat flow by conduction to the current-carrying 

contacts [5]. Equal heat input and heat removal are ensured by steady-state temperature 
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regimes. However, at high temperatures, the rate of chemical reaction increases, lead-

ing to an increase in the conductor's temperature, and the process becomes non-station-

ary. At high temperatures, the conductor burns out. Figure 1 presents the results of 

experimental studies of the thermal oxidation regimes of tungsten conductors of dif-

ferent diameters in air as a function of the conductor surface temperature T versus the 

heating current I. The results of calculations using a physical and mathematical model 

are also presented [5]. 

A good coincidence of calculated and experimental results is observed. The anal-

ysis of experimental data and calculated dependences showed that the stationary re-

gimes T(I) in the temperature range 300K-800K are determined by the equality of Joule 

heating and heat losses by convection and heat conduction through the ends of the 

conductor. Radiation heat loss occurs above 800K. The chemical reaction on the sur-

face of tungsten up to a temperature of 800 K is weakly expressed. In steady states in 

the temperature range of 760K - 800K, thin oxide films are formed: 5-10 microns [9]. 

However, at temperatures above 850K-900K, the chemical reaction of oxidation must 

be taken into account, since rather thick oxide coatings are formed on the conductor. 

Simultaneously with the temperature measurement in the experiments, the surface 

of the sample was observed using an optical microscope and a digital camera. As soon 

as oxide crystals began to form on the surface of the conductor in the form of threads 

a)       b) 

Fig. 1. Dependence T(I) for tungsten conductors of length L = 0.1 m at air temperature 

Tg=293 K. a) d = 210 µm, b) d = 300 µm. Lines – calculation, circles – experiment. 

 

  a)  b) 

Fig. 2. Modes of oxidation of a tungsten conductor with a diameter of d = 300 μm and a 

length of L = 0.1 m (a); image of an oxidized conductor at the stage of crystal growth (b). 
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and branches (Fig. 2 b), the electric current stopped increasing. At the same time, the 

temperature of the conductor continued to rise due to heat release from the chemical 

oxidation reaction (Fig. 2a, vertical section of the T(I) dependence). 

Investigation of the surface of tungsten conductors in stationary states made it 

possible to discover the following picture of the formation of an oxide layer. At 

temperatures T<900K, an oxide layer without features appears on tungsten, individual 

furrows and irregularities appear. At the same time, the primary oxide film is formed 

as follows: the initial stage of the reaction between metal and oxygen is gas adsorption 

on the metal surface. Adsorbed oxygen atoms are further arranged in the form of 

ordered structures. An important feature of the initial stage of oxide formation is that 

the metal surface is never clean. It already contains individual nuclei of the oxide, 

which are randomly distributed over the surface, possibly in those places where there 

are surface imperfections, impurity atoms, and mechanical deformations.  

As a result, approximately at the temperature T ≈ 900K averaged along the length 

of the conductor, individual oxide crystals begin to appear on the surface in the form 

of threads and bushes. It was established by the optical-digital method [5] that the 

temperature of the surface of the conductor in the place where the crystals are actively 

growing exceeds 1100K. As the temperature and oxidation time increase, the crystal 

sizes and their density on the tungsten surface increase. 

To study the kinetics of the growth of oxides formed on the surface of the 

conductor, individual crystals were selected and observed during their oxidation using 

optical digital imaging. The processing of digital images made it possible to determine 

the change in the geometrical dimensions of the crystals in the longitudinal and 

transverse directions, as well as to calculate the rate of their growth. In fig. 2 presents 

the growth dynamics of the geometric dimensions of two tungsten oxide crystals in the 

longitudinal (h) and transverse (L) directions. 

An analysis of the time dependences of the longitudinal and transverse dimensions 

of the crystals indicates a linear growth law. It is also evident that, at the initial stage 

of growth, the longitudinal size of the crystals is larger than the transverse size. Subse-

quently, due to the predominant growth rate in the transverse direction, the width of 

the crystals exceeds their height. The crystals branch and merge with neighboring crys-

tals. The observation time of the crystals was limited to the moment of their overlap 

due to the increase in their geometric dimensions in the transverse direction. The height 

 
                                       a)                                                                b) 

Fig. 3. Dependence of the height (h) and width (L) of the tungsten oxide crystal on the 

oxidation time. 1 - L, 2 – h; a) crystal 1,  b) crystal 2. 
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of the branched structures ranges from 100 to 150 µm. The second crystal was quite 

large when it was observed on the surface of the tungsten conductor (Fig. 2b). By the 

end of its "lifetime," its height had increased by 1.5 times, and its width by 6 times. 

The obtained dependences made it possible to determine the growth rates of tungsten 

oxide crystals in the longitudinal and transverse directions. In the longitudinal direc-

tion, the crystal grew at a rate of 0.11-0.14 µm/s (maximum 0.2 µm/s), in the transverse 

direction - 0.35-0.45 µm/s. It was also noted that some crystals, having reached a cer-

tain size, began to evaporate intensively and disappeared from the surface of the main 

oxide. 

Crystals formed on the surface of the conductor were studied individually to de-

termine their fractal dimension. The value of fractal dimension is often directly related 

to the process that created the structure. 

The calculations showed that for the high-temperature region, the values of the 

fractal dimension of dendritic crystals lie within the range D = 1.65–1.8 (in 2D 

projection). The fractal dimension of simpler crystals (thickened filaments, plates) lies 

within the range D=1.1–1.2. 

For high temperatures, the general morphology of the dendritic structure is ob-

served: a thick stem or branches in several directions, to which thin branched branches 

are attached. The resulting fractal dimension may indicate that the WO₃ dendritic struc-

tures were formed in a diffusion-limited regime – i.e., the rate of delivery of reagents 

(O₂ molecules or oxide vapor) to the growth front was lower than the instantaneous 

rate of attachment. The growth of the crystals occurred through vapor-condensation 

processes, i.e., the formation of gaseous WO₃ and its condensation on the crystal sur-

face. The low mobility of adsorbed atoms and molecules on the surface (low surface 

displacement) also contributes to the uneven thin branches. 

 

Сonclusions. Thus, the temperature regimes at which dendritic oxide structures 

formed and grew on the surface of tungsten conductors heated by electric current were 

studied. It was proved that the activation of oxidation processes occurs at temperatures 

above 900K, which subsequently leads to a transition to a non-stationary oxidation 

regime. It was established that in the presence of chemical (oxidation) and phase (sub-

limation and evaporation of oxide) transformations, branched crystal structures of WO₃ 

are formed on the surface of an oxidized tungsten conductor. The average temperatures 

of the conductor and local surface temperatures at which crystals form and grow have 

 

Fig. 4. Typical dendritic 

structures formed on the 

surface of tungsten wires 

heated to temperatures of 

1750-1950 K. 
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been determined. The growth rates of the geometric dimensions of crystals in the lon-

gitudinal and transverse directions have been found. The linear dependence of the sizes 

of growing crystals on time has been proven. Calculations of the fractal dimension of 

crystals have been performed. The obtained values indicate that dendritic structures of 

tungsten oxide were formed under conditions of limited diffusion of reagents with the 

participation of the vapor phase WO₃. When tungsten is heated to high temperatures, 

WO₃ oxide partially vaporizes and condenses on the surface in the form of dendrites. 
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Орловська С. Г.

Вивчення закономірностей росту оксидних структур на поверхні 

вольфраму при нагріванні

АНОТАЦІЯ

В роботі представлено результати досліджень особливостей утворення оксидних

структур на поверхні вольфрамових дротиків, що нагріваються електричним струмом 

в повітрі. Вивчено стаціонарні високотемпературні режими окислення вольфрамових 

дротиків діаметрами 210 і 300 мкм електротермографічним методом. Встановлено, 

що при середній температурі вольфрамового дротика близько 900 К на його поверхні 

з'являються ниткоподібні кристали, які швидко зростають, і надалі набувають плас-

тинчатої і гіллястої форми. Дисперсний склад, форма і поверхнева густина отримуван-

них мікрокристалів триоксиду вольфраму залежать від температури і часу окислення. 

Визначено швидкості росту розмірів окремих кристалів в повздовжньому та попереч-

ному напрямках. Встановлено, що кристали спочатку активніше зростають в повздов-

жньому напрямку (в висоту), а потім швидше ростуть в ширину. Зазвичай кінцевий 

розмір кристала в поперечному напрямі більший ніж в повздовжньому. Доведено ліній-

ний закон зростання максимальних розмірів дендритів від часу. Проведено розрахунки 

фрактальної розмірності дендритних структур оксиду вольфраму. Отримані значення 

фрактальної розмірності вказують на те, що механізмом росту є дифузійно обмежена 

агрегація (DLA) при участі парової фази WO₃. При нагріванні вольфраму до високих те-

мператур оксид частково переходить в пару й конденсується на поверхні у формі денд-

ритів.

Ключові слова: вольфрам, оксид вольфраму, ниткоподібні кристали, дендритні 

структури, високотемпературне окислення, фрактальна розмірність.
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРІВ СТАТЕЙ 

1. У науковому збірнику публікуються статті з оригінальними результатами науко-

вих досліджень з тематики: 

− випаровування, конденсація, коагуляція і електрична зарядка аерозолів, меха-

нізми їх утворення і переносу; 

−горіння аеродисперсних систем; 

− тепломасообмін і газодинамічні явища в дисперсних системах при фазових і 

хімічних перетвореннях; 

− низькотемпературна плазма з конденсованою дисперсною фазою. 

2. Статті з результатами досліджень, виконаними в організаціях, подаються з до-

зволом цієї організації на публікацію і супровідним листом. Рукопис підписується 

авторами (автором). На окремому листі необхідно вказати прізвище, ім'я, по батькові, 

місце роботи, посаду, контактні телефони і адреси (електронний і поштовий). 

3. Текст статей представляється в двох екземплярах на українській, російській або 

англійській мові з двома анотаціями на двох (з трьох вказаних) мовах, відмінних від 

мови оригіналу статті і електронним файлом на електронну адресу редакції. Файл 

створюється в Word і повинен містити текст статті, анотацію і рисунки. Назва файлу 

утворюється від прізвища першого автора. 

4. Статті проходять наукове рецензування. У разі негативної рецензії стаття приси-

лається на доопрацювання або відхиляється. 

 

Оформлення статті 
Матеріал статті повинен бути викладений в такій послідовності:  

1) номер УДК; 

2) ініціали і прізвища авторів; 

3) назва організації (й), що представляє (ють) статтю (якщо організацій більше, 

ніж одна, після прізвища кожного автора ставиться знак виноски (1, 2 і т. д.), а нижче 

указуються всі організації, назви міст, електронна пошта одного з авторів; 

4) назва статті; 

5) анотація;  

6) текст статті; 

7) література;  

8) анотації на 2-х згаданих вище мовах, відмінних від мови оригіналу статті, з 

прізвищами і ініціалами авторів і назвою статті. 

Об'єм статті, включаючи рисунки, літературу, анотації, не повинен перевищувати 

10 сторінок тексту, надрукованого на комп’ютері через 1 інтервал (з розміром букв 

14 pt). Поля: ліве − 20 мм, праве 20 мм, вверху 20 мм, внизу  20 мм. Назва статті, прі-

звища авторів і назва організацій друкуються буквами, розміром 14 pt з міжрядковою 

відстанню між УДК, назвою статті і прізвищами авторів 1.5 інтервалу. 

Анотації: кожна публікація не англійською мовою супроводжується анотацією 
англійською мовою обсягом не менш як 1800 знаків, включаючи ключові слова. Ко-

жна публікація не українською мовою супроводжується також анотацією україн-
ською мовою обсягом не менш як 1800 знаків, включаючи ключові слова. 

Формули: Набираються шрифтом розміру 14 пунктів. Розміри формул однакові 

по всьому тексту. Слід уникати індексів у індексів і ступенів у ступенів. Застосову-

ється скрізна нумерація формул: (1), (2) і так далі. Грецькі букви та позначення хіміч-

них формул завжди прямі. Вектори і матриці набирати напівжирним прямим шри-

фтом (стрілка над вектором не використовується). Індекси (латинські букви) у фор-
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мулах набираються курсивом, за винятком скорочень слів типу min, max, eff, а також 

нуля, які набирається прямим шрифтом. Прямим шрифтом набираються також функ-

ції, наприклад sin2x, cos ωt і так далі.  

Таблиці. Таблиці нумерують тільки в тому випадку, якщо їх більше однієї. Відс-

туп до таблиці і після неї – 2 інтервали. При необхідності таблиці можуть мати заго-

ловок і примітку. 

Ілюстрації. Ілюстрації виконуються по ходу викладення тексту статті по мірі їх 

згадки в тексті в рсх  форматі або іншому поширеному форматі. Під рисунком друку-

ється відповідний підпис. Написи, що ускладнюють сприйняття рисунку, замінювати 

цифровими або буквеними позначеннями і переносити в текст статті або в підпис під 

рисунком. Всі позначення на рисунку повинні відповідати позначенням в тексті. Ну-

мерацію кривих на рисунку вести зверху вниз, зліва направо. Розмір рисунка повинен 

бути не менше 50х50 мм і не більше 100х100 мм.  

Література. Після тексту статті через 2 інтервали друкується список літератур-

них джерел, використовуваних в статті, на мові оригіналу за зразком: 

Книги: 
1. Бабий В.И., Куваев Ю.Ф. Горение угольной пыли и расчет пылеугольного фа-

кела. – М.: Энергоатомиздат, 1986. – 206с. 
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