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БАШОВИЙ В. М., СТАЦЕНКО В. В., СТАЦЕНКО Д. В. 
Київський національний університет технологій та дизайну, Україна 
 
РОЗРОБКА АДАПТИВНОГО WEB-ІНТЕРФЕЙСУ ДЛЯ 
ДОДАТКУ КЕРУВАННЯ ОСОБИСТИМИ ФІНАНСАМИ 

 

Мета. Створення адаптивного web-інтерфейсу для додатку керування та обліку особистих 
фінансів. 

Методика. Використовуються методи побудови web-інтерфейсів, мова розмітки 
гіпертексту (HTML), каскадна мова стилю сторінок (CSS), інструменти дослідження web-додатків. 

Результати. Проаналізовано вимоги до адаптивних web-інтерфейсів, що дозволяють 
використовувати їх на пристроях з різними параметрами екранів. Визначено складові елементи web-
інтерфейсу додатку для обліку та аналізу використання особистих фінансів. Розроблено три 
варіанти компоновки цих елементів для екранів персональних комп’ютерів, планшетів та 
смартфонів. Запропоновані варіанти компоновки дозволяють уникнути появи горизонтальної 
прокрутки на екрані та працювати з інформацією без використання функції масштабування. 
Встановлено, що медіа запити, які входять до специфікації CSS3, дозволяють гнучко керувати 
взаємним розміщенням елементів інтерфейсу та їх зовнішнім виглядом. Перетворення табличної 
інформації у форму списків для відображення на вузьких екранах смартфонів здійснено за рахунок 
зміни HTML розмітки. Створено та розміщено у мережі Інтернет прототип запропонованого 
додатку. 

Наукова новизна. Проаналізовано можливості медіа запитів, що входять до специфікації 
CSS3, з точки зору керування взаємним положенням компонентів web-інтерфейсів. 

Практична значимість. Розроблено прототип web-інтерфейсу додатку керування та обліку 
особистих фінансів, що дозволяє уникнути появи горизонтальної прокрутки на екрані та працювати 
з інформацією без використання функції масштабування. 

Ключові слова: web-додаток; web-інтерфейс; HTML; CSS; JavaScript; фреймворк. 
 

Вступ. Додатки для зберігання та обробки інформації користувачів є одним з найбільш 
розповсюджених типів програмного забезпечення. Можливість здійснювати швидко пошук, 
систематизацію, автоматичний аналіз та копіювання даних завжди зумовлювали інтерес до 
таких додатків та їх популярність. З моменту появи персональних комп’ютерів створені тисячі 
програмних продуктів для роботи з даними користувачів. Водночас, поява нових пристроїв, 
широкосмугового доступу до мережі Інтернет, оновлення операційних систем потребує 
розробки нових версій прикладного програмного забезпечення, яке має враховувати як нові 
технічні характеристики обладнання, так і зміни в очікуваннях користувачів до 
функціональних можливостей. 

Сьогодні більшість користувачів одночасно працює з декількома пристроями: 
персональним комп’ютером, планшетом, смартфоном. Це зумовлює появу проблеми 
синхронізації даних між пристроями та забезпечення зручного доступу до неї. Також екрани 
мобільних та стаціонарних пристроїв суттєво відрізняються за розмірами, роздільною 
здатністю та співвідношенням сторін. Відповідно, забезпечення зручної роботи з додатками 
на різних платформах потребує їх адаптації під розміри екранів [1]. Наявність цих проблем 
призвела до поширення програмних систем з клієнт-серверною архітектурою, та web-
інтерфейсів [2] для взаємодії з користувачами. У таких додатках інформація централізовано 
зберігається на сервері та є доступною для всіх пристроїв через мережу Інтернет. В результаті 
вирішується проблема синхронізації даних між пристроями. Використання web-інтерфейсів 
дозволяє уникнути створення окремих додатків для кожної з платформ, оскільки в даному 
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випадку в якості цільової платформи виступає браузер. Водночас, проблема адаптації 
інтерфейсу під параметри екранів залишається актуальною. 

Постановка завдання. Метою роботи є створення web-інтерфейсу для додатку 
керування та обліку особистих фінансів. Додаток має забезпечувати можливість створення 
записів про надходження та витрати, групування цих записів по категоріям, відображення 
статистики, інформації про баланс та поточні курси валют. Інтерфейс повинен підтримувати 
три типи пристроїв: персональні комп’ютери, планшети та смартфони. Всі елементи мають 
відображатись без горизонтальної прокрутки та необхідності масштабування зображення. 

Результати дослідження. Перед початком розробки додатку були проаналізовані 
існуючі web-інтерфейси. Результати показали, що існують два основні підходи до 
забезпечення підтримки декількох пристроїв з різними параметрами екранів: 

1. Створення окремого web-інтерфейсу для мобільних пристроїв. 
2. Створення адаптивного web-інтерфейсу. 
В першому випадку всі пристрої розділяються на дві великі групи. До першої відносять 

комп’ютери та планшети, до другої – смартфони. Для кожної з груп пристроїв розробляють 
окремий інтерфейс. Додаток визначає тип пристрою виходячи з заголовків, які відправляє 
браузер у складі HTTP запиту та перенаправляє користувача на потрібну версію інтерфейсу. 
До недоліків такого рішення відносяться: необхідність розробляти та підтримувати дві версії 
інтерфейсу, тільки два можливі варіанти відображення інтерфейсу, необхідність аналізувати 
заголовки web браузера користувача. 

При розробці адаптивних інтерфейсів задаються правила відображення окремих блоків 
та їх взаємного розташування в залежності від параметрів пристрою. Ці правила аналізує 
браузер користувача та відповідно до них формує зовнішній вигляд елементів інтерфейсу. 
Таким чином сервер відправляє однакові відповіді всім типам клієнтів. 

Інтерфейс додатку керування та обліку особистих фінансів було вирішено створити на 
основі адаптивного підходу. Для його реалізації використовуються три основні технології: 
HTML (HyperText Markup Language), CSS (Cascading Style Sheets) та мова JavaScript [3]. 

За допомогою HTML формується структура сторінки, розміщуються текстові написи та 
зображення. CSS відповідає за відображення елементів на сторінці, наприклад, розміри 
шрифтів, відступи між блоками, колір, тощо [4]. JavaScript забезпечує інтерактивну поведінку 
інтерфейсу, зокрема реакцію на дії користувача [5]. 

Інтерфейс додатку із робочою назвою Wallet розроблено з використанням зазначених 
технологій та фреймворку ReactJS [6]. Додаток розміщено за адресою https://wallet-app-
1.netlify.app/. Для перевірки роботи додатку потрібно зареєструватись та внести будь-які 
тестові дані. Після цього можна перевірити його роботу на різних пристроях. 

Виходячи з вимог до функціональних можливостей додатку, були визначені основні 
елементи інтерфейсу (рис. 1 та 4): 

- Головне меню (1). 
- Блок з інформацією про поточний баланс (2). 
- Блок з інформацією про курси валют (3). 
- Таблиця з переліком надходжень та видатків (4). 
- Кругова діаграма з інформацією про надходження та видатки по категоріях (5). 
- Таблиця з інформацією про надходження та видатки по категоріях (6). 
Серед зазначених елементів найбільшу площу займають таблиця (4) та блоки (5) і (6) зі 

статистикою по категоріях. Водночас, інформація про поточний баланс (2) має бути у 
користувача постійно перед очима. Виходячи з цих міркувань, інтерфейс додатку було 
вирішено розділити на дві сторінки. На першій показати блоки (1)-(4). На другій – блоки (1)-
(3), (5) та (6). 

https://wallet-app-1.netlify.app/
https://wallet-app-1.netlify.app/
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Відображення цих сторінок на екрані комп’ютера показано на рис. 1 та 4. В цьому 
випадку блоки (1)-(3) розташовані один під одним та займають одну третю ширини екрану. 
Таблиця (4) розташована праворуч та займає дві третіх екрану. 

 

 
Рис. 1. Відображення сторінки «Головна» на екрані комп’ютера 

 
Розташування цих самих елементів на екранах планшетів та смартфонів показано на 

рис. 2 та 3, відповідно. На екрані планшету таблиця (4) переміщується вниз сторінки, 
відносний розмір блоків (1) та (2) збільшується до 50% від ширини екрану, а блок (3) 
переміщується праворуч від блоків (1) та (2). Така компоновка дозволяє забезпечити 
використання всієї площі екрану та виділити для таблиці (4) достатню кількість місця щоб нею 
можна було користуватись без горизонтальної прокрутки. 

Адаптивне розташування блоків здійснюється за допомогою медіа запитів, що входять 
до специфікації CSS3 [7-10]. Вони дозволяють задавати правила оформлення елементів на 
сторінці в залежності від параметрів екрану. У загальному випадку запити виглядають 
наступним чином: 
 
@media (max-width: 1250px) { 
 /* … */ 
} 
 

Кожен запит починається з ключового слова @media після якого в дужках вказується 
умова за якої правило застосовується. Для даного прикладу CSS стилі застосовуватимуться 
для екранів з шириною 1250 пікселів або меншою. 

У додатку Wallet такі запити створені для всіх елементів, що змінюють розташування 
на екранах з різними параметрами. Зокрема, для блоку з основним контентом сторінки 
використовуються наступні правила: 
 
@media screen and (min-width:768px) { 
 .container { 
 max-width: 768px; 
 padding: 0 32px; 
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 } 
} 
 
@media screen and (min-width:1280px) { 
 .container { 
 display: flex; 
 max-width: 1280px; 
 padding: 0 16px; 
 } 
} 
 

Складніше перетворення виконується для блоку (4) при відображенні на екранах 
смартфонів (рис. 3). В цьому випадку ширина екрану пристрою не дозволяє розмістити всю 
інформацію (всі сім стовпчиків) в один рядок. 

 

  
Рис. 2. Відображення сторінки «Головна»  

на екрані планшета 
Рис. 3. Відображення 
сторінки «Головна»  
на екрані смартфона 

 
Тобто табличний варіант представлення інформації в цьому випадку не відповідає 

встановленим вимогам. Для вирішення цієї проблеми було прийнято рішення змінити html 
розмітку даних у блоці (4) при відображенні на екрані смартфону. 

На широких екранах персональних комп’ютерів та планшетів блок 4 формується як 
html-таблиця: 
 
<table idth="100%"> 
 <tbody> 
 <tr class="homeTabItemTabletAndDesktop"> 
 <td>26.07.22</td> 
 <td>+</td> 
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 <td class=""><span>Регулярний</span></td> 
 <td class=""><span title="Заробітна плата">Заробітна <span style="cursor: auto;" 
 class="more">...</span></span></td> 
 <td class=" 
 homeTabItemAndDesktopResult homeTabItemAndDesktopResult--green "><span>10 
000.00</span></td> 
 <td class=""><span>16 800.00</span></td> 
 <td><button class="buttonDelete" data-id="635812a13ba1427b35df8665"><svg 
class="iconDelete"> 
 <use href="/static/media/sprite.1e32b6dc.svg#buttonDel"></use> 
 </svg></button></td> 
 </tr> 
 ... 
 </tbody> 
</table> 
 

При відображенні на екрані смартфону html-таблиця за допомогою JavaScript коду 
замінюється на список: 
 
<ul class="homeTabList"> 
 <li class="homeTabItem homeTabItem--green"> 
 <p>Дата:<span>26.07.22</span></p> 
 <p>Тип:<span>+</span></p> 
 <p data-name="category" class="">Категорія:<span><span>Регулярний</span></span></p> 
 <p data-name="comment" class="">Коментар:<span><span title="Заробітна плата">Заробітна 
<span 
 style="cursor: auto;" class="more">...</span></span></span></p> 
 <p data-name="sum" class="">Сума:<span class="homeTabItemResult"><span>10 
000.00</span> </span></p> 
 <p data-name="balance" class="">Баланс:<span><span>16 800.00</span></span></p> 
 <p class="homeTabItem--center"><button class="buttonDelete" data-
id="635812a13ba1427b35df8665"><svg 
 class="iconDelete"> 
 <use href="/static/media/sprite.1e32b6dc.svg#buttonDel"></use> 
 </svg></button></p> 
 </li> 
 ... 
</ul> 
 

Такий варіант відображення є менш компактним, оскільки назви стовпчиків таблиці 
дублюються в кожному рядку списку, але він дозволяє уникнути проблеми з появою 
горизонтальної прокрутки. 

Сторінка «Статистика» не містить елементів, що потребують зміни html розмітки для 
відображення на різних типах пристроїв (рис. 4-6). 

Блоки (5) та (6) при відображенню на екранах комп’ютерів займають дві третіх ширини 
екрану, тобто знаходяться на місці таблиці (4).  
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Рис. 4. Відображення сторінки «Статистика» на екрані комп’ютера 

 
На екрані планшету ширина екрану розподіляється рівномірно (по 50%) між всіма 

блоками (рис. 5). На мобільних пристроях (рис. 6) змінюється відображення фільтру у блоці 
(6). Списки вибору місяця та року, за які формується статистика, займають всю ширину екрану 
та розміщуються один під одним. 
 

  
Рис. 5. Відображення сторінки «Статистика»  

на екрані планшета 
Рис. 6. Відображення сторінки 

«Статистика» на екрані 
смартфона 

 
Висновки. 
1. У роботі створено web-інтерфейс для додатку Wallet, що дозволяє вести облік та 

аналізувати статистику використання особистих фінансів. 
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2. Розроблений інтерфейс- дозволяє відображати всі елементи додатку без 
горизонтальної прокрутки та необхідності масштабування на екранах трьох типів пристроїв: 
персональних комп’ютерів, планшетів та сматрфонів. 

3. Встановлено, що забезпечити необхідне взаємне розміщення блоків на екранах з 
різною шириною можна за допомогою медіа запитів, що входять до специфікації CSS3. 

4. Створено та розміщено у мережі Інтернет за адресою https://wallet-app-1.netlify.app/ 
прототип розробленого додатку. 
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DEVELOPMENT OF ADAPTIVE WEB INTERFACE FOR PERSONAL  
FINANCE MANAGEMENT APPLICATION 

Purpose. Creation of an adaptive web interface for a personal finance management and accounting 
application. 

Methodology. Methods of building web interfaces, hypertext markup language (HTML), cascading 
style page language (CSS), web application research tools are used. 

Results. The requirements for adaptive web-interfaces, which allow their use on devices with different 
screen parameters, have been analyzed. The components of the application web interface for accounting and 
analysis of personal finances use are defined. Three layout options for these elements have been developed for 
the screens of personal computers, tablets and smartphones. The proposed layout options allow you to avoid 
the appearance of horizontal scrolling on the screen and work with information without using the zoom 
function. It has been established that media requests, which are included in the CSS3 specification, allows to 
flexibly manage the relative placement of interface elements and their appearance. The transformation of 
tabular information into the form of lists for display on narrow smartphone screens was carried out by 
changing the HTML markup. A prototype of the proposed application was created and placed on the Internet. 

Scientific novelty. The possibilities of media queries included in the CSS3 specification were analyzed 
from the point of view of managing the relative position of web interface components. 

Practical significance. A prototype of the personal finance web interface management and accounting 
application has been developed, which allows you to avoid the appearance of horizontal scrolling on the screen 
and work with information without using the zoom function. 

Keywords: web-application; web-interface; HTML; CSS; JavaScript; framework. 
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ДЕШКО В. І., СУХОДУБ І. О., ЯЦЕНКО О. І. 
Національний технічний університет України «Київський політехнічний 
інститут імені Ігоря Сікорського», Україна 
 
ДОСЛІДЖЕННЯ КОЕФІЦІЄНТІВ ЕФЕКТИВНОСТІ ПІДСИСТЕМИ 
ТЕПЛОВІДДАЧІ НА ОСНОВІ CDF-МОДЕЛІ КІМНАТИ 

 

Мета. Визначення енергетичних показників роботи підсистеми тепловіддачі системи 
опалення на базі CFD-моделі опалювальної кімнати. 

Методика. За допомогою CFD-моделювання типової кімнати з радіатором та природним 
повітрообміном були отримані данні, використані для розрахованку показників ефективності 
тепловіддавальної складової системи опалення (підсистеми тепловіддачі) відповідно до методики, 
представленої ДСТУ Б А.2.2-12:2015. Для CFD-моделювання було використано k-ε модель 
турбулентності та S2S радіаційну модель. 

Результати. За результатами чисельних моделювань, було проведено аналіз температурного 
розподілу у кімнаті. На основі отриманих даних про теплове навантаження кімнати, внутрішні 
середньооб’ємну та середньорадіаційну температури, а також температуру в робочій зоні було 
розраховано складову загальної ефективності, яка відповідає за вертикальний профіль розподілення 
температури повітря у приміщенні та включає коефіцієнт що враховує вплив температурного напору 
та коефіцієнт, що враховує питомі тепловтрати через зовнішні огороджувальні конструкції, 
визначені за температурного напору 29 К.  

Наукова новизна. Запропоновано підхід до визначення коефіцієнтів, які стосуються 
ефективності тепловіддавальної складової системи опалення (підсистеми тепловіддачі). Таким 
чином методом гідродинамічного моделювання можна уточнити тепловтрати підсистеми 
тепловіддачі та наведені в ДСТУ Б А.2.2-12:2015 коефіцієнти. 

Практична значимість. Наведені результати досліджень доводять доцільність 
застосування CFD-моделей при розрахунку тепловтрат тепловіддавальної складової системи 
опалення, а також дозволяють провести наукове обгрунтування ряду значень, наведених у таблицях 
стандарту ДСТУ Б А.2.2-12:2015, які стосуються ефективності тепловіддавальної складової 
системи опалення. 

Ключові слова: підсистема тепловіддачі; BEM; CFD; енергетичне моделювання; Ansys Fluent. 
 

Вступ. В рамках закону України «Про енергетичну ефективність будівель» [1] 
методика визначення енергоефективності будівель, що використовується зокрема для 
сертифікації енергетичної ефективності будівель, представлена в Наказі від 11.07.2018 №169 
[2], розроблена на базі європейських стандартів та законодавчих актів Європейського Союзу 
та Енергетичного Співтовариства. Дана методика [2] базується на методі розрахунку 
енергоспоживання при опаленні, охолодженні, вентиляції, освітленні та гарячому 
водопостачанні, представленому в національному стандарті для оцінки енергоефективності 
[3] та EN ISO 13790 [Ошибка! Источник ссылки не найден.]. Підходи ж, що стосуються 
питань визначення енергоефективності систем опалення були запозичені зі стандартів EN 
15316-2-1 [5] та EN 15316-2-3 [6]. 

Відповідно до [3] загальне енергоспоживання будівлі на потреби опалення 
визначається як сума енергопотреби для підтримування заданих температур всередині будівлі 
та регулярних неутилізованих втрат теплоти в системі опалення, а також необхідної 
додаткової енергії. Регулярні неутилізовані тепловтрати включають втрати теплоти при 
генеруванні, акумулюванні, транспортуванні, регулюванні, розподіленні теплової енергії та 
тепловіддачі. 

При визначенні тепловтрат в підсистемі тепловіддачі (тепловіддавальній складовій 
системи опалення) враховується енергетичний взаємозв’язок між приладом опалення (тип, 
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характеристика, розміщення) та приміщенням, в якому він розміщений, а також враховується 
метод теплового регулювання у приміщенні та тип обладнання, що забезпечує це регулювання 
(його здатність до зменшення відхилень та коливань внутрішньої температури). Втрати 
теплової енергії, які спричинені неоднорідністю розподілення внутрішньої температури, 
враховуються за допомогою коефіцієнтів ефективності підсистеми тепловіддачі, наведених в 
додатках стандарту [7].  

Аналіз попередніх досліджень. Для аналізу температурних та швидкісних полів у 
приміщеннях будівлі часто застосовується метод чисельного моделювання в 
гідроаеродинаміці (CFD – Computational Fluid Dynamics). CFD-моделювання вирішує 
диференціальні рівняння аеродинаміки та теплофізики у часткових похідних методом 
скінченних елементів. Результатом чисельного моделювання є можливість оцінити значення 
швидкості, температури та тиску повітря в кожній точці кімнати та інші показники, що 
впливають на мікроклімат у приміщенні. Можливість візуалізації результатів чисельного 
моделювання надає повну картину формування мікроклімату у кімнаті та дозволяє наочно 
продемонструвати, наприклад, якість обраної схеми повітророзподілу, а також якісно та 
кількісно порівняти різні варіанти проектних рішень. Зокрема, програмний пакет ANSYS 
Fluent широко використовується для виконання обчислень CFD, де на основі рівнянь 
безперервності, імпульсу та енергії програма дозволяє оцінити теплові та тривимірні поля течії 
[8].  

В роботі [9] була досліджена можливість застосування CFD-моделі для характеристики 
поведінки повітрообміну під впливом опалення приміщення. Автори прийшли до висновку, 
що CFD метод доцільно використовувати для детальних досліджень теплового комфорту, 
якості повітря та споживання енергії. Використання спеціалізованого програмного 
забезпечення для гідродинамічного моделювання для ряду задач, пов’язаних з дослідженням 
теплового комфорту, якості повітря та потенціалу енергозбереження у приміщеннях, за різних 
розрахункових умов, розглянуто в роботах [8–13]. Дослідники підтверджують точність 
результатів CFD-моделювання наявними експериментальними даними та той факт, що 
розроблені ними моделі можуть бути використані для прогнозування розподілу швидкості та 
температури повітря всередині приміщень. 

На основі CFD-моделювання проводять обґрунтування використання того чи іншого 
розрахункового підходу, наведеного у стандартах. Наприклад, в роботі [10] імітаційна модель 
кімнати була використана для моделювання профілів швидкості та температури всередині 
приміщення, а також для розрахунку індексів теплового комфорту, відповідно до UNI 7730.  

CFD-модель кімнати з опаленням та природнім повітрообміном була чисельно 
змодельована для аналізу параметрів теплового комфорту в роботі [11]. В публікації 
зазначено, що променева складова теплового потоку від приладу опалення значним чином 
вплинула на комфортну температуру в приміщенні. Там також виявлено, що незалежно від 
вибраної моделі турбулентності (k-ε чи k-ω) внутрішня температура, має подібний профіль. 
Згідно з висновками в цій роботі завдання адіабатних граничних умов для внутрішніх 
огороджувальних конструкцій є ідеалізацією та потребує врахування частки тепла яка 
проходить через ці конструкції, як це зробили, наприклад, для CFD-моделі в роботі [12]. 

Автори [14] стверджують, що за допомогою CFD-моделей можливим є здійснення 
аналізу впливу розташування приладу опалення та його геометричних характеристик на 
розподіл температури всередині приміщення, а також доводять, що використання постійної 
температури по поверхні приладу опалення є прийнятним. 

В дослідженні, представленому в [15], увага приділялася організації теплового режиму 
приладу опалення, шляхом переведення аналогічної моделі в нестаціонарний режим роботи.  
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Постановка завдання. Метою даного дослідження є визначення енергетичних 
показників роботи підсистеми тепловіддачі на базі CFD-моделі. В ході роботи вирішені 
наступні задачі: 

- досліджено методику визначення тепловтрат в підсистемі тепловіддачі згідно з EN 
15316-2-1 [5]; 

- створено 3D CFD-модель кімнати в програмному середовищі ANSYS Fluent; 
- проаналізовано розподіл температур в кімнаті; 
- пораховано складову загальної ефективності, яка відповідає за вертикальний 

профіль розподілення температури. 
Методика визначення тепловтрат в підсистемі тепловіддачі. Згідно з [3, Ошибка! 

Источник ссылки не найден.] теплові втрати у підсистемі тепловіддачі (тепловиділення) 
спричинені наступними факторами: 

- втрати теплоти в результаті нерівномірністю розподілення внутрішньої температури 
Qem,str; 

- втрати теплоти для вбудованих в огороджувальні конструкції опалювальних 
приладів (систем підлогового, стельового та стінового опалення), які враховуються коли одна 
сторона огороджувальної конструкції, в якій розміщено прилад опалення, контактує з 
неопалювальним об’ємом, Qem,emb; 

- втрати теплоти, спричинені регулюванням внутрішньої температури у 
тепловіддавальній складовій системи, які залежать від підходу до регулювання внутрішнього 
навантаження, Qem,ctr. 

Тож регулярні втрати теплоти у підсистемі тепловіддачі визначаються наступним 
чином: 

Qem,ls = Qem,str + Qem,str + Qem,ctr. (1) 
В [7] передбачено два підходи до визначення тепловтрат в підсистемі 

тепловіддачі/тепловиділення: 
- метод, що базується на показниках ефективності підсистеми; 
- метод, що базується на визначенні еквівалентної внутрішньої температури. 
В [7] рекомендовано застосовувати один з методів, при цьому поєднання двох 

вищезазначених методів не допустиме. В національній Методиці визначення енергетичної 
ефективності будівель [3] представлено саме перший метод, який дозволяє визначити загальні 
втрати теплоти в підсистемі тепловіддачі за наступною формулою: 

, , , ,1 ,hydr im rad
H em ls H em out

em

f f f
Q Q

η
⋅ ⋅ 

= − ⋅ 
   

(2) 

де , ,H em outQ
 
‒ енергія виходу від підсистеми тепловіддачі/тепловиділення 

(енергопотреба для опалення за обраний період часу), кВт‧год; 

hydrf
 ‒ коефіцієнт, який залежить від гідравлічного налагодження системи 

опалення; 

imf  ‒ коефіцієнт, що враховує наявність змінного теплового режиму у приміщенні, 

для постійного теплового режиму 1imf = ; 

radf  ‒ коефіцієнт, що включає променеву складову теплового потоку і 
застосовується тільки для променевих систем опалення; 
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emη  ‒ загальна ефективність тепловіддавальної складової системи опалення 
приміщення, що визначається за формулою: 

( )
1 ,

1em
str ctr emb

η
η η η

=
− + +    

(3) 

де ctrη  ‒ складова загальної ефективності, яка відповідає за регулювання внутрішньої 
температури у тепловіддавальній складовій системи опалення приміщення; 

embη  ‒ складова загальної ефективності, яка відповідає за втрати теплоти за рахунок 
вбудованих в огороджувальні конструкції опалювальних приладів; 

strη  ‒ складова загальної ефективності, яка відповідає за вертикальний профіль 
розподілення температури повітря у приміщенні, визначається за формулою: 

1 2 ,
2

str str
str

η ηη +
=

 
(4) 

де 1strη  ‒ коефіцієнт, що враховує вплив температурного напору; 

2strη  ‒ коефіцієнт, що враховує питомі тепловтрати через зовнішні огороджувальні 
конструкції. 

Приклад значень наведених вище коефіцієнтів для приміщення висотою не більше 4 м 
з радіаторною системою тепловіддачі приведено в табл. 1. Всі коефіцієнти, запозичені із 
європейських стандартів, були розраховані для певних умов.  

Таблиця 1 
Ефективність підсистеми тепловіддачі з радіаторами  

для приміщення висотою не більше 4 м [7] 

Впливовий фактор 
Складові загального 
рівня ефективності 

ηstr1 ηstr2 ηctr ηemb 

Регулювання 
температури повітря 
приміщення 

Відсутнє   0,86  
За усередненої (характерної) температури 
повітря приміщень будівлі   0,88  

П-регулювання (2 К)   0,93  
П-регулювання (1 К)   0,95  
ПI-регулювання   0,97  
ПI-регулювання з оптимізацією   0,99  

Температурний напір 
(за температури 
повітря 20 °C) 

60 К (наприклад, 90/70) 0,88    
42,5 К (наприклад, 70/55) 0,93    
30 К (наприклад, 55/45) 0,95    

Специфічні 
тепловтрати через 
зовнішні огородження 

Опалювальний прилад установлено біля 
внутрішньої стіни  0,87  1 

Опалювальний прилад установлено біля зовнішньої стіни: 
- вікно без радіаційного захисту;  0,83  1 
- вікно з радіаційним захистом;  0,88  1 
- звичайна стіна.  0,95  1 
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В основі розрахунку енергоспоживання на потреби опалення, згідно з [3], є 
припущення, що температура в робочій зоні та внутрішня середньооб’ємна однакові та 
рівномірно розподілені у приміщенні. Тому існує необхідність враховувати додаткові втрати 
теплової енергії, спричинені неоднорідністю розподілення внутрішньої температури, яка 
може бути результатом температурної стратифікації, радіації та конвекції від системи 
тепловіддачі через інші поверхні, підвищеним коефіцієнтом тепловіддачі біля вікон тощо. 
Саме за ці втрати відповідає складова загальної ефективності, яка враховує вертикальний 
профіль розподілення температури повітря у приміщенні [16]. Враховуючи наведені вище 
формули ця складова розраховується наступним чином: 

. .

.

1 H em ls
str

H nd

Q
Q

η = − .
 

(5) 

Гідродинамічна модель. На базі 3D моделі житлової кімнати (рис. 1) розробленої в 
програмному середовищі Ansys Fluent було досліджено коефіцієнти, які відповідають за 
вертикальний профіль розподілення температури повітря.  
 

 
Рис. 1. 3D-модель досліджуваної кімнати та її розрахункова сітка 

 
Досліджуване приміщення – житлова кімната площею 10,5 м2, розташована в 

багатоквартирному будинку з середнім рівнем теплового захисту. Кімната має одну зовнішню 
стіну з керамічної цегли 400 мм, утеплену мінеральною ватою 50 мм, а також вікно з 
потрійним склопакетом з двома низькоемісійними покриттями і заповненням аргоном. Три 
внутрішні стіни межують з іншими кімнатами з тим же температурним режимом.  

Розрахункова сітка моделі кімнати була побудована в розрахунковому середовищі 
ANSYS Workbench та складається з 676 144 вузлів і 637 297 елементів (рис. 1). Якість сітки 
оцінювалася такими показниками як “Orthogonal Quality” та “Skewness”, значення яких 
знаходились в межах, які характеризують якість сітки як дуже високу. 

В моделі передбачено природний повітрообмін у кімнаті, який забезпечується шляхом 
інфільтрації крізь нещільності зовнішніх огороджувальних конструкцій на рівні 0,56 год-1, що 
відповідає нормі кратності повітрообміну для даного приміщення, яка була обґрунтована в 
[17]. Вентиляційний вхід розміщений у вигляді вузького отвору під вікном, а вихід повітря 
відбувається через отвір над підлогою на протилежній стіні, у місці розташування 
міжкімнатних дверей. Масова витрата повітря становить 0,0057 кг/с. Граничну умову на 
витяжці встановлено через атмосферний тиск. 

Опалення в кімнаті здійснюється за допомогою опалювального приладу – радіатора, 
розташованого на відстані 0,1 м від зовнішньої стіни та від підлоги відповідно. Радіатор 
складається з чотирьох поверхонь розмірами 0,6 м × 0,6 м та товщиною 2,5 мм. Тепловий потік 
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від радіатора встановлювався за допомогою температури на його поверхнях на рівні 51˚C, що 
забезпечує внутрішню температуру 22˚C. 

В CFD-моделі для всіх огороджень було застосоване поняття гомогенних 
еквівалентних стін, характеристика яких зведена в табл. 2. 

Таблиця 2 
Характеристики огороджень 

Тип конструкції δ, м ρ, кг/м3 c, Дж/(кг‧К) λ, Вт/(м‧К) 
Зовнішня стіна (Cх) 0,47 1271 874 0,535 
Внутрішня стіна (Пд) 0,42 1795 878 0,813 
Внутрішня стіна (Зх, Пн) 0,165 1549 840 0,42 
Стеля, підлога 0,22 2436 840 1,939 
Вікно 0,038 1000 450 0,0483 
Радіатор (4 ребра) 0,0025 7007 946 55,17 

 
На поверхнях огороджувальних конструкцій (стіни і вікно) були задані граничні умови 

3 роду (text. = -22˚C, tint. = 22˚C, αext. = 23 Вт/(м2‧K), αint. = 8,7 Вт/(м2‧K)). Для внутрішніх стін 
обрано конвективний теплообмін.  

В розрахунковій області обрані наступні моделі: 
– турбулентний режим течії з “k-epsilon” моделлю турбулентності; 
– радіаційний теплообмін, з “surface to surface (S2S)” радіаційною моделлю; 
– теплопровідність та в’язкістю повітря не залежать від його температури. 
Для моделювання радіаційного теплообміну між поверхнями в кімнаті було 

застосовано дві моделі: “Discrete ordinates (DO)” та “Surface to Surface (S2S)”. В результаті 
виявлено, що загальний тепловий та радіаційний баланси кімнати подібні у обох випадках. 
Зауважимо, що сонячні теплонадходження не були задані в даній моделі. 

Передбачена перевірка збіжності реалізовувалась шляхом спостереження за збіжністю 
змінних (швидкості руху повітря, температури внутрішньої та на поверхнях, тиску, тощо), а 
також нев'язки в балансі. 

Валідацію CFD-моделі житлової кімнати в програмному середовищі AnsysFluent було 
реалізовано на основі порівняння теплового навантаження за стаціонарних умов (trad. = 51˚C, 
tint. = 22˚C) з даними отриманими з моделі цієї ж кімнати в програмному середовищі 
EnergyPlus. Так теплове навантаження, за результатами CFD-моделювання склало 44,75 Вт/м2, 
а за результатами динамічного моделювання в EnergyPlus – 48,73 Вт/м2. 

Застосування CFD-моделі для аналізу показників енергоефективності підсистеми 
тепловіддачі. У заданій моделі температурний напір при внутрішній температурі повітря 
22°C становить 29 К, а радіатор встановлений біля зовнішньої стіни під вікном без 
радіаційного захисту. За розрахункову температуру всередині житлового приміщення 
приймалася температура в робочій зоні на висоті 1,2 м від підлоги [9] і на відстані 2 м від 
огородження, яка становить twork.ar. = 296,047 К за температури поверхні радіатора trad. = 
324,15 К та теплового потоку від приладу опалення 471,2 Вт.  

Розподіл температури по висоті на відстані 2 м від огородження показано на рис. 2. 
Було також досліджено розподіл внутрішньої температури на горизонтальній поверхні 

робочої зони, на висоті 1 м, 1,2 м та 1,4 м від підлоги. Контури температури на цих поверхнях 
представлені на рис. 3.  

Середньооб’ємна температура у розглянутій кімнаті за тих же умов становила tvol.av. = 
295,39 К. Враховуючи результати моделювання щодо температур, а також формули (4) та (5) 
визначено коефіцієнти 1strη  та 2strη  для заданих умов за формулами (6) та (7). 
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Рис. 2. Графік розподілу температури по висоті на відстані 2 м від огородження 

 

 
Рис. 3. Контури температури у розрізі на горизонтальній поверхі  

на висоті 1 м (а), 1,2 м (б) та 1,4 м (в) від підлоги 
 

Коефіцієнт, що враховує вплив температурного напору: 

. . rad. vol.av. rad. work.ar.
1

. rad. work.ar.

2 2 (( ) ( ))1 1 ,
( )

H em ls
str

H nd

Q t t t t
Q t t

η ⋅ ⋅ − − −
= − = −

−  

1
2 ((324,15 295,39) (324,15 296,047))1 0,953.

324,15 296,047strη ⋅ − − −
= − =

−  

(6) 

Коефіцієнт, що враховує питомі тепловтрати через зовнішні огороджувальні 
конструкції: 

. . work.ar. ext. vol.av. ext.
2

. vol.av. ext.

2 2 (( ) ( ))1 1 ,
( )

H em ls
str

H nd

Q t t t t
Q t t

η ⋅ ⋅ − − −
= − = −

−  

2
2 ((296,047 251,15) (295,39 251,15))1 0,97.

295,39 251,15strη ⋅ − − −
= − =

−  

(7) 
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Висновки. В даній роботі запропоновано та випробувано підхід до визначення 
складової загального рівня ефективності підсистеми тепловіддачі, яка відповідає за 
вертикальний профіль розподілення температури повітря у приміщенні, що дозволить точніше 
враховувати втрати пов’язані з нерівномірністю розподілення при розрахунках 
енергоспоживання за ДСТУ Б А.2.2-12:2015. 

На базі CFD-моделі, було досліджено коефіцієнти ефективності, що враховують вплив 
температурного напору та питомих тепловтрат через зовнішні огороджувальні конструкції 
при розрахунку втрат теплоти в підсистемі тепловіддачі. В ході моделювання було отримано 
зміну середньооб’ємної температури та температури на робочій поверхні. Різниця між ними і 
впливає безпосередньо на значення цих коефіцієнтів, наведених в ДСТУ Б А.2.2-12:2015. 
Таким чином методом гідродинамічного моделювання можна уточнити тепловтрати 
підсистеми тепловіддачі та наведені в стандарті коефіцієнти. 
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National Technical University of Ukraine “Igor Sikorsky Kyiv Polytechnic Institute”, Ukraine 

STUDY OF PART EFFICIENCIES OF THE HEAT EMISSION  
SYSTEM USING ROOM CFD-MODEL 

Purpose. Determination of the part efficiencies of the heat emission system using CFD modeling of a 
typical room. 

Methods. The data used to calculate the part efficiencies of the heat emission were obtained in 
accordance with the methodology presented in DSTU B A.2.2-12:2015 (methodology based on EN 15316-2-
1) and CFD modeling results. The k-ε (k-epsilon) turbulence model and the S2S (surface to surface) radiation 
model were used for modeling. 

Results. According to the results of numerical simulations, an analysis of the temperature distribution 
in the room was carried out. On the basis of the received data on the heat load of the room, the internal average 
volume and average radiation temperatures, as well as the temperature in the working area, the coefficients 
that take into account the influence of “over temperature” and specific heat losses through external enclosing 
structures were calculated for over-temperature of 29 K. 

Scientific novelty. The approach to determination of coefficients that take into account the influence 
of over temperature and specific heat losses through external enclosing structures was proposed. Therefore, 
the heat losses and the part efficiencies of the heat emission system coefficients given in DSTU B A.2.2-12:2015 
can be specified using CFD-modeling. 

The practical significance. The given research results prove the feasibility of using CFD models to 
clarify heat losses when calculating heating system losses and, in particular, the heat-emitting component of 
this system. The presented results also make it possible to carry out a scientific justification of a number of 
values given in the tables of the standard DSTU B A.2.2-12:2015 (Annexes of the Standard EN 15316-2-1), 
which characterize the efficiency of the heat emission system. 

Кeywords: heat emission system; BEM; CFD; building energy modelling; Ansys Fluent. 
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ТРИХЛЄБ А. С., ПАНАСЮК І. В. 
Київський національний університет технологій та дизайну, Україна 
 
ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСУ ВІДНОВЛЕННЯ ДЕГРАДОВАНИХ 
СОНЯЧНИХ ПАНЕЛЕЙ 

 

Мета. Дослідження процесу відновлення деградованих сонячних панелей з метою розроблення 
спрощених методів визначення місць деградації. Розроблення рекомендацій та обладнання для 
відновлення деградованих сонячних панелей. 

Методика. Аналітичне дослідження літературних джерел, узагальнення літературних 
джерел, спостереження, порівняння, вимір, експеримент, матеріальне моделювання, фізичне 
моделювання. 

Результати. Проаналізовано причини потенційно викликаної деградації (PID) сонячних 
панелей. Визначено, що PID виникає через незначні небажані струми між напівпровідником з одного 
боку та склом, антибліковим покриттям (ARC), рамою та кріпленням з іншого боку. Погіршення 
продуктивності пов’язане з міграцією іонів натрію зі скляної пластини через інкапсуляцію (зазвичай: 
EVA) і антиблікове покриття (ARC) до комірки. Це відбувається, коли напівпровідник у комірці 
набуває негативного потенціалу щодо інкапсуляції та опорної структури. Визначено фактори 
сприяння PID. Температура, і вологість сприяють PID, також інтенсивність ефекту залежність від 
розташування в рядку. Сформульовано умови уникнення або пом'якшення PID. Розглянуто обладнання 
для запобігання та реверсу PID. Створено стенди для відстеження зміни вольт-амперної 
характеристики та відновлення деградованих сонячних панелей. Розроблено метод органолептичного 
визначення місць деградації батарей Розроблено рекомендації, щодо відновлення сонячних панелей в 
польових умовах. 

Наукова новизна. Виявлено взаємозв’язок між контактом панелей з елементами кріплення і 
інтенсивністю їх деградації. Встановлено, що частини панелей, які торкались конструкції кріплення, 
деградували сильніше інших конструкцій батареї. Ці частини шунтують інші частини елементів 
батареї. 

Практична значимість. Розроблено метод органолептичного визначення місць деградації 
батарей Розроблено рекомендації, щодо відновлення сонячних панелей в природних умовах. Визначено 
що панелі, які мали підвищений потенціал відносно землі відновлювалися швидше, ніж на стенді. 

Ключові слова: PID ефект; деградація сонячних панелей; відновлення сонячних панелей; метод 
органолептичного визначення місць деградації сонячних панелей. 
 

Вступ. PID (Potential Induced Degradation) означає потенційно індуковану 
деградацію. Це важлива проблема погіршення продуктивності сонячних панелей. Деградація 
може досягати 30% або навіть до 80% в деяких випадках. Деградація відбувається в сонячних 
енергетичних системах і може бути оборотною або незворотною. Процес PID у 
фотоелектричному модулі може розвиватися дуже швидко та за найкоротший період вплине 
на продуктивність усієї фотоелектричної системи. Отже, це призводить до згубного впливу на 
фінансування, роботу та економіку проектів фотоелектричної системи на всіх рівнях 
встановлення: житловому, комерційному та комунальному.  

У роботах [1–9] було виявлено фактори і розуміння механізму PID, які призводять до 
деградації модулів у польових умовах або під час лабораторних випробувань. У випадку 
стандартних комірок p-типу обговорювалися ефекти негативного потенціалу відносно землі 
та факторів навколишнього середовища (вологість і температура), а також параметри 
конструкції комірки та модуля [2, 5, 6], важлива роль відводиться іонам натрію, які 
накопичуються на поверхні фотоелемента [7–9]. Важливо розуміти та вирішувати проблему 
PID на ранніх стадіях, щоб забезпечити продуктивність фотоелектричного модуля протягом 
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усього терміну експлуатації системи – PID можна запобігти та відновити на рівні системи 
взагалі.  

Постановка проблеми. Робота присвячена дослідженню процесу відновлення 
деградованих сонячних панелей з метою розроблення спрощених методів визначення місць 
деградації застосовуваних у лабораторії чи в польових умовах. Розробленню рекомендацій та 
обладнання для відновлення деградованих сонячних панелей. Створенню стенда для 
моніторингу процесу відновлення у лабораторних умовах. 

Результати дослідження. У фотоелектричних системах, зазвичай сонячні панелі 
з'єднані послідовно для створення вихідної напруги, тоді як рами модулів заземлені з 
міркувань безпеки. Залежно від тип інвертора, що використовується в фотоелектричній 
системі, висока різниця електричного потенціалу між сонячними батареями та каркасом 
модуля може бути індукована на обох кінцях рядка модулів. Різниця електричних потенціалів 
викликає струми витоку від каркаса модуля до сонячних елементів (або навпаки, залежно від 
позиції модуля в рядку), що в результаті призводить до PID деградації. Модулі, розташовані у 
кінці ланцюга, набувають найбільшої різниці потенціалу між модулями та корпусом, в зв’язку 
з чим більш схильні до деградації [2, 6, 9–11],  

На основі аналітичних даних [1–11] був проведений власноручний експеримент, 
строком 3 місяці. Були обрані списані тонкоплівкові сонячні панелі Q.SMART UF L (рис. 1), 
виготовлені по технології CIGS. Експеримент був проведений з 64 панелями. Схему сонячних 
панелей наведено на (рис. 2). 
 

 
 

Рис. 1. Характеристики сонячних панелей Q.SMART UF L 115 
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Позначки: 1 – розподільна коробка, 2 – паспортна табличка, 4 – роз’єми (+ і -) 

 

Рис. 2. Схема сонячних панелей Q.SMART UF L 115  
 

Для відстеження зміни вольт-амперної характеристики був побудований стенд 
моніторингу (рис. 3) з такими характеристиками: 

1) напруга – 4000 В; 
2) постійне освітлення (5 ламп розжарювання 200 Вт кожна); 
3) постійна температура температура – 20±2°C. 

 

 
 

Рис. 3. Стенд моніторингу 
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Генератор був зібраний з комплектуючих мікрохвильової печі. Магнетрон та елементи, 
що не використовуються в схемі були відключені. Полярність діоду була змінена, оскільки 
корпус мікрохвильової печі має позитивний потенціал, а вихід до магнетрона негативний. 
Після змін на корпусі став негативний потенціал, а в виході схеми позитивний. Також додані 
елементи, що обмежують струм високої напруги для дотримання техніки безпеки, а саме 
чотири послідовно підключених струмообмежувальних резисторів номіналом по 200 кОм на 
виході високовольтного генератора 4000 В. У первинний ланцюг трансформатора послідовно 
додано лампу розжарювання для зменшення струму підмагнічування трансформатора.  

Освітлення забезпечували п’ять ламп розжарювання 200 Вт кожна та вмикалися за 
2 хвилини до вимірювання. Вимірювання проводились влітку, а стенд розміщений у 
приміщенні, тому температура відносно стабільна (20±2°С). 

Корпус мікрохвильової печі заземлений. Місця найбільшої деградації панелей 
проклеєні алюмінієвим скотчем та заземлені. Вихід панелей з'єднаний разом і підключений до 
виходу генератора +4000 В (рис. 4). 
 

 
Рис. 4. Схема генератора відновлювального стенду 

 
Дослідження проводились впродовж 3 місяців, заміри знімались 2 рази на добу. В 

процесі відновлення підвищувалася напруга холостого ходу від 14 В до 22 В , струм короткого 
замикання залишався приблизно на одному рівні 140 мА. ВАХ вимірялась шляхом 
послідовного підключення виходу панелей к коміркам акумулятора. Так до відновлення, 
підключення більше п’яти комірок(11В) призводило до протікання струму з акумулятора до 
панелей та негативному ККД. При напрузі 11 В струм був 5mA до відновлення, та 140 мA 
після. Максимальна точка струму 85мA, при напрузі 27,6 В (рис. 5). 
 

 
Рис. 5. Вольт-амперна характеристика 37 батареї  

до та після відновлення протягом 3 місяців 
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Рис. 6. Потужність 37 батареї до та після відновлення протягом 3 місяців 

 
Максимальна точка потужності на стенді зросла з 0.44 Вт до 2.4 Вт, після 3 місяців 

відновлення (рис. 6). 
 

 
Рис. 7. Потужність 37 батареї направленої на сонце  

(сонячно, безхмарно 15:20 16.10.2022) 
 

Максимальною точкою потужності є 33,5 Вт, що складає 30% від номінально заявленої.  
На відміну від кремнієвих, інфрачервоне випромінювання тонко плівкових панелей не 

видно звичайною оптикою. Для того щоб побачити деградовані області, був проведений 
експеримент. 

Холостий хід батарей – 92 В. Було зібрано блок живлення з вихідною напругою 100 В. 
Було підключено до батареї, плюс до плюсу, мінус до мінуса. Через батарею йшов струм 
1700 мА. Дзеркальні фотоапарати та камери телефону не фіксували свічення батареї. Через 
кілька днів експериментів було помічено, що роса випарувалася на деяких ділянках поверхні 
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батареї, це були дзеркальні смуги, вони відповідали слідам кріплення батареї до рами, на 
зворотної стороні панелі. На дотик смуги були значно теплішими, ніж місця вкриті росою. 
Потім цей експеримент було повторено з іншими панелями, роса створювалась за допомогою 
розчину спирту та води. Таким чином вважаємо, що частини панелей, що торкались 
конструкції кріплення, деградували сильніше інших конструкцій батареї. Ці частини, 
ймовірно, мають омічний опір і шунтують інші частини елементів батареї. 

В результаті цього експерименту розроблено метод органолептичного визначення 
місць деградації батарей, виготовлених за технологією CIGS за допомогою нанесення 
мікрокрапель водно-спиртового розчину на поверхню панелей. Лінії які гріються – це 
провідник, що має підвищену концентрацію іонів натрію (рис. 8). 
 

 
Рис. 8. Органолептичний метод виявлення місць деградації батарей,  

виготовлених за технологією CIGS 
 

З метою вивчення поведінки деградованих панелей у природних умовах було 
проведено експериментальні дослідження по їх відновленню у полі. Панелі були розложені на 
землі та підключені послідовно, мінус був заземлений (рис. 9). 
 

 
Рис. 9. Процес відновлення сонячних панелей у полі 
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Умови були наступними: 
− різна напруга на кожній панелі, оскільки підключені послідовно і заземлені. До 

1500 В в останній. 
− різна освітленість. 
− значно різна температура протягом доби. 
− раз на тиждень проводилась ротація, щоб перші панелі ставали останніми. 
Напруга обмежена 1500 В, оскільки допустима напруга ізоляції проводів батареї – 

1500 В. Було послідовно підключено 40 батарей в один ланцюг, напруга послідовного ланцюга 
560 В у сонячний день. Робились щоденні виміри напруги, але оскільки освітленість щоразу 
змінювалася та її не вимірювали. то дані вимірів у цю роботу не наводяться. 

Коли у сонячні дні напруга була між 1300–1500 В, то батареї з найбільшою напругою 
від'єднувалися від мережі, щоб не перевищити напругу ізоляції кабелів батареї. Щотижня 
змінювалася полярність підключення батарей, щоб батареї, підключені ближче до землі, 
підключалися до вищого потенціалу. Батареї відключені від ланцюга підключалися в окремі 
ланцюги. 

В результаті проведених досліджень встановлено, що панелі, які мали підвищений 
потенціал відносно землі відновлювалися швидше, ніж на стенді. 

Висновок.  
1. Проведено експеримент по відновленню тонкоплівкових сонячних панелей, 

виготовлених за технологією CIGS шляхом подачі високої напруги позитивної полярності 
щодо землі. 

2. Визначено що панелі, які мали підвищений потенціал відносно землі 
відновлювалися швидше в польових умовах, ніж на стенді. 

3. Розроблено органолептичний метод виявлення місць деградації сонячних панелей. 
4. Розроблено експериментальний стенд для моніторингу за процесом відновлення у 

лабораторних умовах. 

References Література 
1. Hacke, et al. (2012). Considerations for a 
Standardized Test for Potential induced Degradation 
of Crystalline Silicon PV Modules. PVMRW. 
2. Berghold, et al. (2010). Potential Induced 
Degradation of solar cells and panels. 25th EU 
PVSEC.  
3. Hacke, et al. (2010). Test-to-failure of crystalline 
silicon modules. 35th IEEE. 
4. Schütze, et al. (2011). Laboratory study of potential 
induced degradation of photovoltaic modules. 36th 
IEEE. 
5. Nagel, et al. (2011). Crystalline Si solar cells and 
modules featuring excellent stability against 
potential-induced degradation. 26th EU PVSEC. 
6. Pingel, et al. (2010). Potential Induced Degradation 
of Solar Cells and Panels. 35th IEEE. 
7. Koch, et al. (2011). Polarization effects and tests 
for crystalline silicon solar cells. 26th EU PVSEC. 
8. Hacke, et al. (2010). Characterization of 
Multicrystalline Silicon Modules with System Bias 
Voltage Applied in Damp Heat. 25th EU PVSEC. 

1. Hacke et al. Considerations for a Standardized Test 
for Potential induced Degradation of Crystalline 
Silicon PV Modules. PVMRW, 2012. 
2. Berghold et al. Potential Induced Degradation of 
solar cells and panels. 25th EU PVSEC, 2010. 
 
3. Hacke et al. Test-to-failure of crystalline silicon 
modules. 35th IEEE, 2010. 
4. Schütze et al. Laboratory study of potential induced 
degradation of photovoltaic modules. 36th IEEE, 
2011. 
5. Nagel et al. Crystalline Si solar cells and modules 
featuring excellent stability against potential-induced 
degradation. 26th EU PVSEC, 2011. 
6. Pingel et al. Potential Induced Degradation of Solar 
Cells and Panels. 35th IEEE, 2010. 
7. Koch et al. Polarization effects and tests for 
crystalline silicon solar cells. 26th EU PVSEC, 2011. 
8. Hacke et al. Characterization of Multicrystalline 
Silicon Modules with System Bias Voltage Applied in 
Damp Heat. 25th EU PVSEC, 2010. 



ISSN 2786-5371 print 
ISSN 2786-538X online 
Технології та інжиніринг, № 5(10), 2022 

Інформаційні технології, електроніка,  
механічна та електрична інженерія 

Information technologies, electronics,  
mechanical and electrical engineering 

 

34 
 

9. Bauer, et al. (2012). On the mechanism of 
potential-induced degradation in crystalline silicon 
solar cells. PSSR. 
10. Swanson, et al. (2005). The Surface Polarization 
Effect in high-efficiency Silicon Solar Cells. 15th 
IEEE. 
11. Hacke, et al. (2012). Testing and Analysis for 
Lifetime Prediction of Crystalline Silicon PV 
Modules Undergoing Degradation by System Voltage 
Stress. 38th IEEE. 

9. Bauer et al. On the mechanism of potential-induced 
degradation in crystalline silicon solar cells. PSSR, 
2012. 
10. Swanson et al. The Surface Polarization Effect in 
high-efficiency Silicon Solar Cells. 15th IEEE, 2005. 
 
11. Hacke et al. Testing and Analysis for Lifetime 
Prediction of Crystalline Silicon PV Modules 
Undergoing Degradation by System Voltage Stress. 
38th IEEE, 2012. 

 

 
TRYKHLIEB ANDRII  

Student, Department of Department of Computer 
Engineering and Electromechanics of the Kyiv National 

University of Technologies and Design, Ukraine 
E-mail: jiepontuq@gmail.com 

PANASIUK IGOR  
Doctor of Technical Sciences, Professor,  

Department of Computer Engineering and 
Electromechanics of the Kyiv National University  

of Technologies and Design, Ukraine 
Scopus Author ID: 56672850100  

Researcher ID: D-4255-2017 
https://orcid.org/0000-0001-6671-4266  

E-mail: panasjuk.i@knutd.edu.ua 
 
 

TRYKHLIEB A. S., PANASIUK I. V. 
Kyiv National University of Technologies and Design, Ukraine 

RESEARCH OF THE PROCESS OF RESTORATION OF DEGRADED SOLAR PANELS 
Purpose. Study of the recovery process of degraded solar panels to develop simplified methods for 

determining the location of degradation. Development of recommendations and equipment for the restoration 
of degraded solar panels. 

Methodology. Analytical study of literary sources, generalization of literary sources, observation, 
comparison, measurement, experiment, material modeling, physical modeling 

Findings. The causes of potentially induced degradation (PID) of solar panels are analyzed. It is 
determined that PID occurs due to small unwanted currents between the semiconductor on one side and the 
glass, anti-reflective coating (ARC), frame and mount on the other side. The degradation in performance is 
due to the migration of sodium ions from the glass plate through the encapsulation (usually EVA) and anti-
reflective coating (ARC) into the cell. This occurs when the semiconductor in the cell takes on a negative 
potential with respect to the encapsulation and support structure. PID contributing factors are identified. 
Temperature and humidity contribute to PID, and the intensity of the effect increases depending on the position 
in the row. Conditions for avoiding or mitigating PID are formulated. The equipment for PID prevention and 
reversal is considered. Benches have been created to track the change in the current-voltage characteristic 
and restore degraded solar panels. A method for organoleptic determination of battery degradation sites has 
been developed. Recommendations for the restoration of solar panels in the field have been developed. 

Originality. The relationship between the contact of panels with fasteners and the intensity of their 
degradation was revealed. It was found that the parts of the panels that touched the fastening structure 
degraded more than other battery structures. These parts shunt other parts of the battery cells. 

Practical value. A method for organoleptic determination of battery degradation sites has been 
developed. Recommendations for the restoration of solar panels in natural conditions have been developed. It 
was determined that the panels, which had an increased potential relative to the ground, recovered faster than 
on the stand. Keywords: PID effect, degradation of solar panels, restoration of solar panels, method of 
organoleptic determination of degradation sites of solar panels. 

Keywords: PID effect; degradation of solar panels; restoration of solar panels; method of 
organoleptic determination of degradation sites of solar panels. 
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КИСЛОВА О. В. 
Київський національний університет технологій та дизайну, Україна 
 
ОСОБЛИВОСТІ ТА ПЕРСПЕКТИВИ РОЗВИТКУ 
НАНОКАТАЛІЗАТОРІВ 

 

Мета. Узагальнити інформацію про особливості будови та властивості нанокаталізаторів, 
принцип їх дії, ефективність, специфічність, переваги застосування та перспективні напрямки 
розвитку. 

Методика. Аналіз літературних даних щодо залежності властивостей нанокаталізаторів від 
їх просторової розмірності, впливу особливостей структури на ефективність нанокаталізу, 
перспектив розвитку.  

Результати. Нанокаталізатори характеризуються сукупністю специфічних фізичних та 
хімічних властивостей, які обумовлені суттєвим зростанням їх питомої поверхні внаслідок зменшення 
розмірів часточок, зміною кристалічної структури та будови електронних рівнів. Механізм дії 
нанокаталізаторів відрізняється від дії класичних каталізаторів. На ефективність каталізу значно 
впливає розмір наночастинок та їх взаємодія з носієм. Активні центри нанокаталізаторів мають 
неоднорідну поверхню та ненасичені валентні зв'язки, які сприяють легкому протіканню електронного 
або протонного обміну. Широкого застосування набувають нанокомпозитні матеріали на основі 
нанокластерів металів та модифікованих поліелектролітів, вуглецевих матеріалів, цеолітів, які 
стабілізують структуру нанооб’єктів та збільшують їх каталітичну активність.  

Наукова новизна. Аналіз літературних даних показав, що ефективність дії нанокаталізаторів 
залежить від просторової розмірності нанооб’єктів, наявності дефектів у їх структурі. Створення 
композитних наноматеріалів дозволяє стабілізувати наночастинки каталізаторів, зберегти їх 
унікальні властивості та технологічно модифікувати організацію каталітичних процесів. 

Практична значимість. Нанокаталітичні системи дають можливість реалізовувати хіміко-
технологічні процеси з більшою ефективністю, меншими енерговитратами та за вищими 
екологічними вимогами. Сучасні методи одержання нанокаталізаторів з оптимальними 
структурними та розмірними характеристиками сприяють підвищенню їх активності, 
селективності, зниженню собівартості.  

Ключові слова: нанокаталітичні системи; просторова розмірність; поверхневі атоми; 
композитні наноматеріали. 

 
Вступ. Каталізатори відіграють значну роль в оптимізації технологічних процесів, 

оскільки сприяють підвищенню ефективності умов їх проведення, знижують собівартість 
продукції. Сучасний етап розробки нових каталізаторів полягає в застосуванні нанооб'єктів, 
які характеризуються значною зміною фізичних та хімічних властивостей, наявністю значної 
частки поверхневих атомів, підвищеною реакційною здатністю [1, 2].  

Дослідження каталітичної дії дрібнодисперсних частинок, зокрема благородних 
металів, розпочалось ще в середині минулого століття. Проте особливий інтерес до 
нанокаталізаторів з’явився після досліджень Haruta та його колег, які показали, що на відміну 
від звичайного золота окиснення киснем карбон(ІІ) оксиду в присутності наночастинок золота 
розміром менше 5 нм протікає навіть при температурі до -70°С [3].  

Суттєва відмінність нанокаталізу пов'язана зі значним зростанням питомої поверхні 
каталізатора внаслідок зменшення розміру реакційноздатних частинок, зміною будови 
електронних рівнів, комплексом специфічних властивостей (теплових, магнітних, оптичних, 
адсорбційних, електрохімічних). Причиною виникнення таких розмірних ефектів є сумірність 
розмірів наночастинок з радіусом дії міжатомних сил. Комплексом зазначених специфічних 
властивостей володіють також композитні матеріали, до складу яких входять окремі 
ізольовані наночастинки [4].  
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Практичне застосування знайшли нанокластери перехідних металів, які закріплені на 
матриці органічної або неорганічної природи. Зокрема, каталізатори, що містять нанокластери 
Cu, Pd, Ni, Fe, Co використовуються у нафтохімічній промисловості в процесах гідрування, 
ізомеризації; наноструктури благородних металів – в електроніці для виробництва провідних 
покриттів; Pt, Pd – для відновлення кисню в паливних елементах; Al – для створення нового 
покоління сенсорної та конструкційної кераміки, сорбентів; Co, Ni в складі композитного 
каталізатора з ТiO2 – для видалення сірки з нафтопродуктів, синтезу органічних сполук [5, 6]. 
Мікропористі цеоліти застосовуються для селективного органічного синтезу (зокрема реакцій 
ізомеризації) [7], а різні типи нановуглецевих каталізаторів ефективні для окиснення сульфідів 
і тіолів, алкілування аренів, фотокаталітичного виробництва водню з води, перетворення CO2 
на метанол та інших [8]. 

Постановка завдання. Систематизувати дані щодо структурних та функціональних 
особливостей нанокаталізаторів, їх ефективності, чутливості, селективності, способів 
стабілізації, перспектив розвитку, переваг композитних каталітичних систем нового покоління 
на основі вуглецевмісних, модифікованих полімерних та інших наноматеріалів. 

Результати дослідження. Ефективні каталізатори характеризуються сукупністю 
наступних властивостей:  

1) високою активністю (здатність збільшувати швидкість реакції);  
2) селективністю;  
3) стійкістю (термін його придатності); 
4) здатністю до регенерації.  
Особливістю нанорозмірних частинок, що впливає на їх фізичні та хімічні властивості, 

є зростання відносної частки поверхневих атомів. Відомо, що чим меншою є кількість атомів, 
що утворюють наночастинку, тим більший відсоток атомів у її складі розташований на 
поверхні. Розраховано, що у наночастинок діаметром 3 нм приблизно 50% всіх атомів 
належать поверхневому шару. Такі атоми або молекули оточені меншою кількістю сусідів, 
мають вільні ненасичені зв'язки та інші координаційні числа, симетрію локального оточення, 
характер взаємодії порівняно з атомами, розташованими в об’ємі речовини. В результаті 
зв'язки між поверхневими і підповерхневими атомами (або молекулами) стають слабкішими 
[9, 10].  

При переході від макроскопічного тіла до кластерів нанорозмірних частинок у 
валентній зоні та в зоні провідності з’являються дискретні рівні, відстань між якими 
визначається розміром частинок. Це викликає збільшення реакційної здатності речовин, а 
також зміну їх властивостей, насамперед магнітних та електричних, зумовлених поведінкою 
електронів [4]. Оскільки розміри та просторова будова істотно впливає на фізичні та хімічні 
властивості нанооб'єктів, важливою є класифікація за їх просторовою розмірністю, яку 
наведено в табл. 1. 

Зі зміною ступеня дисперсності частинок каталізатора до нанорозмірного діапазону 
загальна швидкість реакції зростає внаслідок значного збільшення площі реакційної поверхні. 
Проте при зменшенні розміру наночастинок нижче деякого значення суттєво знижується 
каталітична активність у розрахунку на одиницю поверхні, що обумовлює в результаті 
екстремальну залежність каталітичної активності матеріалу від розміру наночастинок [11]. В 
роботі T. Imaoka та інших показано, що в реакції відновлення кисню, яка грає важливу роль в 
перетворенні енергії в паливних елементах, каталітичну дію виявляють нанокластери 
благородних металів (Pt, Pd, Rh), кожний з яких має певну кількість атомів (від 12 до 20) та 
характеризуються оптимальною температурою [12]. Висока каталітична активність 
нанокластерів родію, що складались з 20 атомів, була виявлена при дослідженні U. Heiz з 
колегами реакції окиснення карбон (ІІ) оксиду при температурі 350 К, тоді як кластери з 8 
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атомів виявляли мінімальну каталітичну активність і реакція протікала з вищою енергією 
активації [13].  

Таблиця 1 
Характеристика нанокаталізаторів відповідно до просторової розмірності 

Тип нано-
каталізатору 

Просторова 
розмірність Приклади 

Нанодисперсні 
матеріали 
(до 10 нм) 

0 D-вимірні 
(квазінуль-

вимірні) 

Нанопорошки, нанокристали, квантові точки: кераміка, 
метали (Au, Ag, Cu, Pt, Pd, Fe, Ni, Co та ін.), сплави на їх основі. 
Таким об’єктам властиве квантування, тобто розрив 
неперервності властивостей, що типово для структур атомно-
молекулярного рівня. 

Нанострук-
туровані 

матеріали  
(10–100 нм) 

1 D-вимірні 
квазіодно-

вимірні 

Металеві нанодроти, нанострижні, одно- та багатостінні 
вуглецеві або полімерні нанотрубки, нанострічки, 
нановолокна. Їх довжина значно перевищує діаметр. Це 
наноструктури вуглецю, металів (Cu, Au, Ag, Ni, Pb), оксидів 
(TiO2, ZnO, SiO2, SnO2, MnO2, V2O5), нітридів (BN, AlN, Si3N4). 

Плівкові нано-
структуровані 

матеріали 

2 D-вимірні 
квазідво-
вимірні 

Надтонкі моно- та мультишарові наноплівки, наномембрани. 
Наноплівки органічної природи виявляють оптичні, електрич-
ні, оптоелектричні, механічні та хімічні властивості. Такі 
плівки можна порівняно легко модифікувати специфічними 
функціональними групами та змінити їх властивості. 

Об'ємні нано-
структуровані 

матеріали 

3 D-вимірні 
квазітри-
вимірні 

Багатошарові структури, нанокластери. нанопористі 
матеріали. Вони характеризуються великою гнучкістю і легко 
змінюють форму під впливом зовнішніх факторів (тиск, 
температура, освітлення, розчинник). 

 
Реакції фотокаталітичного розкладу води на нанострижнях CdS в присутності 

нанокластерів платини з кількістю атомів від 8 до 68 досліджено в роботі F. Schweinberger 
з’ясовано, що максимальне виділення водню спостерігалось у присутності кластера Pt46 [14].  

Отже, розмір кластера та його електронна структура визначають каталітичну 
активність. Взаємодія атомних кластерів з поверхнею носія здатні перешкоджати їх агрегації. 
Для стабілізації нанокластерів металів їх наносять на твердий носій (наприклад, тонку плівку 
оксидів MgO, TiO2, Fe2O3, ZrO2, CeO2, ZnO, Al2O3, Fe3O4, SiO2, вуглецевих та полімерних 
матеріалів). Товщина плівки та її структура, а також геометрія нанокластера на носії значно 
впливають на властивості каталізатора. Найбільш активними є кластери, які розташовані 
поблизу точкових дефектів плівки [4, 15]. Тому каталітичну активність можна збільшити, 
контролюючи не лише розмір кластера, але і його взаємодію з носієм. 

Зокрема, в роботі T. Kawawaki та колег досліджено видалення лігандів із захищених 2-
фенілетантіолатом металевих нанокластерів золота Au25 з одночасним запобіганням їх 
агрегації. Показано, що процес десорбції ліганду складається з дисоціації ліганду на поверхні 
металевих нанокластерів, адсорбції утворених сполук на носії та наступній їх десорбції, а 
також визначено оптимальні температури, при яких відбувалися ці процеси [16]. Результатом 
роботи є створення високоактивного та стабільного фотокаталізатора в процесі розщеплення 
води. 

Відомо, що активність різних кристалографічних площин металів може суттєво 
відрізнятися. Найбільшу каталітичну активність мають кристалографічні площини з 
невеликими індексами, які характеризуються покращеними умовами адсорбції. Активні 
центри нанокаталізаторів можна розглядати як групи атомів, які мають слабкі зв'язки з 
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поверхнею. Наявність у них ненасичених валентних зв'язків сприяє легкому протіканню 
електронного або протонного обміну [4, 10].  

Для створення сучасних каталітичних систем широко використовуються вуглецеві 
наноматеріали, які мають переважно sp2 – тип гібридизації: нанотрубки, нановолокна та 
фулерени, вуглець-вуглецеві композиційні матеріали. Серед їх переваг слід зазначити 
наступні: більша активність, високі значення сумарного об’єму пор та питомої площі поверхні, 
можливість контролю за розподілом пор за розмірами в процесі синтезу та простота вилучення 
активних компонентів з відпрацьованих каталізаторів шляхом спалювання вуглецевої 
матриці, відносна хімічна інертність поверхні, що значно зменшує перебіг побічних реакцій, 
відповідність екологічним вимогам, можливість їх багаторазового використання без істотної 
втрати активності. Формування структури композитних вуглецевих матеріалів залежить від 
умов синтезу. Це відкриває можливість варіювати структуру вуглецевих матеріалів в 
широкому діапазоні шляхом зміни співвідношення атомів Карбону, що знаходяться в різних 
гібридних станах, та отримати сполуки з необхідними властивостями. В роботі A. Dasgupta та 
колег показано, що вуглецеві носії істотно відрізняються від носіїв на основі оксидів 
природою та кількістю функціональних груп на поверхні, термічною стабільністю. Ці 
відмінності впливають на характер взаємодії активного компонента та носія, доступність 
поверхні носія при обробці, дисперсність активних компонентів та визначають унікальність 
вуглецевмісних каталізаторів [17].  

L. Zhang та співавтори проаналізували механізми збільшення каталітичної активності 
для різних типів нановуглецевих матеріалів (вуглецевих нанотрубок, матеріалів на основі 
графену та 3D-пористих нановуглеців) шляхом введення кільцевих структур, дефектів, 
легування гетероатомами, іммобілізації окремих атомів металу або окиснення поверхні. 
Перспективною стратегією є розробка тривимірної морфології пористого вуглецю з великою 
кількістю доступних активних центрів для транспорту/дифузії речовин [8]. 

Головною особливістю нових каталітичних систем є те, що і вуглецевмісний носій, і 
нанесений на його поверхню метал, складаються з частинок нанорозмірного діапазону. Так, 
дослідження проведені T.A. Hansu та колегами показали, що каталізатори на основі 
вуглецевих нанотрубок та наночастинок металів Pt, Pd, Ni виявили високу активність у 
процесах селективного гідрування та гідроочищення [18]. Проте відсутність потужного 
промислового виробництва вуглецевих наноматеріалів стримує розвиток їх широкого 
застосування. 

Для стабілізації наночастинок металів та модифікації їх оточення застосовують також 
поліелектроліти з різними зарядами. Використання полімерних матриць (наприклад, з 
поліетиленгліколю, полівінілпіролідону та поліакрилонітрилу) як носіїв у каталізі дозволяє 
контролювати процеси формування частинок за рахунок наявності нанорозмірних порожнин 
високого ступеня дисперсності. В роботі A. Saha та колег [19] показано, що для синтезу 
нанокаталізаторів на основі наночастинок металів, стабілізованих у міцелах амфіфільних 
блок-співполімерів, необхідно, щоб один із блоків містив функціональні групи (-NH2, -OH,                     
-СООН), здатні реагувати зі сполуками металів з утворенням комплексу або солі. Вибір 
відновника також безпосередньо впливає на каталітичну активність і селективність 
нанокаталізатора. М. Vengatesan та V. Mittal [20] дослідили, що використання лігандів (-NH2, 
-OH, -Cl, –SH, -COOH) для модифікації поверхні нерозчинних поліелектролітів може змінити 
мікрооточення навколо поверхні металевих наночастинок та призводить до покращення 
міжфазного перенесення електронів та стабілізації проміжних сполук.  

Іншим типовим прикладом високоселективних каталізаторів є мікропористі 
кристалічні алюмосилікати (цеоліти) – змішані оксиди алюмінію, кремнію та лужних або 
лужноземельних металів, які можуть містити кристалізаційну воду. Для цих сполук описано 
S. Abdo та S. Wilson [7] технології спрямованого синтезу з заданими нанометровими 
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розмірами каналів та порожнин. У них можуть розміщуватися йони або нейтральні молекули 
та протікати хімічні реакції. Такі каталізатори є особливо перспективними для селективного 
синтезу органічних сполук-ізомерів з визначеною просторовою будовою, яка структурно 
відповідає розмірам та конфігурації каналів цеоліту. Так, в роботі E. Gallego та інших [21] 
досліджено реакцію ізомеризації етилбензолу в ксилол за участю синтезованих селективних 
цеолітів як каталізаторів. 

Цеоліти також використовують як тверді носії в складі композитних матеріалів. D. Xu 
та співавтори [22] вивчали активність каталізаторів на основі цеолітів з впорядкованими 
мезопорами, всередині каркасу яких іммобілізовано наночастинки перехідних металів. 
Спостерігалась підвищена активність таких каталізаторів в реакціях органічного синтезу 
порівнянно з іншими наноматеріалами-носіями (оксиди металів, вуглецеві та полімерні 
матеріали). Цеоліти, що містять нанорозмірні порошки металів (нікель, кобальт) володіють 
біфункціональними властивостями: за участю кислотних центрів цеоліту йдуть реакції 
крекінгу, ізомеризації, ароматизації, а активні центри, що містять катіони модифікуючих 
металів, сприяють інтенсифікації реакцій перенесення Гідрогену.  

L. Liu та його колеги [23] розробили нову стратегію високотемпературної окисно-
відновної генерації окремих атомів і кластерів Pt та їх стабілізації під час трансформації 
двовимірного цеоліту в трьохвимірний, які виявляють селективні каталітичні властивості, 
обумовлені розміром пор, в реакціях гідрування і дегідрування алкенів.  

Висновок. Пошук нових каталітичних систем, що дозволяють реалізовувати хіміко-
технологічні процеси з більшою ефективністю, селективністю, меншими енерговитратами та 
за вищими екологічними вимогами, є нагальним завданням. Останнім часом значну увагу 
приділено створенню нових гетерогенних каталізаторів на основі унікальних електронно-
геометричних структур малих металевих нанокластерів. Основні завдання полягають в 
розробці нанокомпозитних матеріалів, які утримують наночастинки металів від агрегації, 
втрати їх унікальних властивостей, а також модифікують організацію каталітичних процесів. 
Для створення таких нанокомпозитів широко застосовуються матеріали неорганічного 
(вуглецеві матеріали, цеоліти) та органічного (модифіковані полімерні матеріали) 
походження.  

Сучасні методи синтезу дають можливість отримувати носії з заданими нанометровими 
розмірами каналів та порожнин, у яких можуть розміщуватися йони або нейтральні молекули 
та протікати селективні хімічні реакції. Оскільки активність каталізаторів за участю 
наночастинок металів можна збільшити, контролюючи не тільки розмір кластерів, але й 
взаємодію між нанокластерами та носієм, тому перспективним напрямком є впровадження 
нових методів одержання каталізаторів з оптимальними структурними та розмірними 
характеристиками з метою підвищення їх активності, селективності та довгострокової 
стабільної роботи.  
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Kyiv National University of Technologies and Design, Ukraine 
FEATURES AND PROSPECTS FOR THE NANOCATALYSTS DEVELOPMENT 

Purpose. Summarize information about the structural features and properties of nanocatalysts, the 
principle of their action, efficiency, specificity, advantages of application and promising areas of development. 

Methodology. Analysis of literature data about the dependence of the nanoobjects catalytic properties 
on their spatial dimension, the influence of structural features on the nanocatalysis efficiency, development 
prospects. 

Findings. Nanocatalysts are characterized by a combination of specific physical and chemical 
properties due to a significant increase in the specific surface due to a particle size decrease, a change in the 
crystal structure and electronic levels structure. The mechanism of nanocatalysts action differs from classical 
catalysts action. The efficiency of catalysis is significantly affected by the size of nanoparticles and their 
interaction with the support. Nanocomposite materials based on metal nanoclusters and modified 
polyelectrolytes, carbon materials and zeolites, which stabilize the nanoobjects structure and increase their 
catalytic activity, are widely used. 

Originality. Literature data analysis have shown that the efficiency of nanocatalysts depends on the 
spatial dimension of nanoobjects and defects in their structure. The creation of composite nanomaterials 
stabilizes catalyst nanoparticles, preserves their unique properties and technologically modifies the 
organization of catalytic processes. 

Practical value. Nanocatalytic systems make it possible to implement chemical-technological 
processes with greater efficiency and lower energy consumption in accordance with environmental 
requirements. Modern methods for obtaining nanocatalysts with optimal structural and dimensional 
characteristics contribute to an increase in their activity, selectivity and cost reduction. 

Keywords: nanocatalytic systems; spatial dimension; surface atoms; composite nanomaterials. 
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МІКРОФІЛЬТРАЦІЙНІ МЕМБРАНИ, МОДИФІКОВАНІ 
ГІДРАТОВАНИМ ДІОКСИДОМ ЦИРКОНІЮ, ЯКИЙ МІСТИТЬ 
ВУГЛЕЦЕВІ НАНОТОЧКИ 

 

Мета дослідження: Встановлення впливу модифікаторів − гідратованого діоксиду цирконію 
та його композиту із вуглецевими наноточками − на розділову здатність полімерних мембран 
(перенос іонів та закономірності фільтрування води і розчинів білків) для подальшого використання 
мембран із найкращими властивостями у процесах концентрування білкових компонентів із рідин 
біогенного походження.  

Методи дослідження: Сканувальна електронна мікроскопія (дослідження морфології 
мембран), гравіметричний (визначення вмісту ZrO2 у полімері), кондуктометрія (вміст солі у водних 
розчинах), потенціометрія (вимірювання мембранного потенціалу), спектрофотометричний 
(концентрація білку у пермеаті). 

Результати: Мікрофільтраційні мембрани (полівініліденфторидну та поліамідну) 
модифіковано гідратованим діоксидом цирконію, а також його композитом із вуглецевими 
наноточками, розмір яких становить 8–12 нм. Тестування мембран при фільтруванні води показало, 
що найменший гідродинамічний опір, який становить (0.48–3.77)×1012 м-1 виявляють 
полівініліденфторидні мембрани − як вихідна, так і модифіковані. При фільтруванні розчину бичачого 
сироваткового альбуміну показало, що найбільшою стійкістю до органічних забруднювачів та 
найвищою розділовою здатністю характеризується мембрана, модифікована композитом: при цьому 
затримується 100% білку. Цю мембрану використано для одержання білкового концентрату 
молочної сироватки. При цьому утворення осаду відбувається на її зовнішній поверхні.  

Для ідентифікації вуглецевих наноточок в інкорпорованому композиті запропоновано 
непрямий метод, який передбачає вимірювання мембранного потенціалу та вивчення дифузії солі (1,1-
зарялного електроліту). Розраховано коефіцієнти дифузії іонів. У випадку полівініліденфторидних 
матеріалів, що містять одно- та двокомпонентний модифікатори, ці значення становлять 
відповідно 7×10-12 та 6×10-13 м2с-1 для іонів Na+. Отже, вуглецева складова зменшує коефіцієнти 
дифузії на порядок.  

Висновки: Введення до пор мікрофільтраційних мембран двокомпонентного модифікатору, 
що містить вуглецеві наноточки, дозволяє покращити затримуючу здатність мембран та підвищити 
їх стійкість до органічних забруднювачів. Мембрани можуть бути використані для переробки рідин 
біогенного походження. 

Ключові слова: мікрофільтраційні мембрани; гідратований діоксид цирконію; вуглецеві 
наноточки; продуктивність мембран; молочна сироватка; баромембранна фільтрація. 

 
Вступ. Гідратовані оксиди багатовалентних металів використовуються як іоніти для 

видалення з води токсичних неорганічних катіонів та аніонів [1–3]. Наночастинки оксидів, 
введені до іонообмінних смол, збільшують їх обмінну ємність та пришвидшують іонний обмін 
[4–6]. У випадку модифікування полімерних [7, 8] та керамічних [9, 10] мембран, які 
призначені для електромембранного розділення, оксидні модифікатори надають 
електрохімічно інертним матеріалам зарядової селективності [9, 10] або підсилюють її у 
випадку іонпровідних мембран [7, 8]. 

Полімерні мембрани, які містять неорганічні іоніти, у порівнянні з немодифікованими 
характеризуються покращеною розділовою здатністю та стійкістю до забруднень органічними 
речовинами і мікроорганізмами [11, 12]. Точка нульового заряду оксидних модифікаторів 
знаходиться переважно у нейтральному середовищі [13, 14]: у лужних розчинах відбувається 
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сорбція катіонів, а у кислих – аніонів. Тому розділові властивості мембран дуже залежать від 
рН. 

Для покращення затримуючої здатності полімерних мембран у широкому інтервалі рН 
розчину і надання їм стійкості до забруднень органічними речовинами та біотою, як 
модифікатори використовують новітні вуглецеві наноматеріали, зокрема окислений графен, 
який покращує гідрофільність полімерів [15, 16]. Для закріплення у полімері його осаджують 
у вигляді композитів із неорганічними іонітами [15]: такі композити використовують також і 
як сорбенти [7, 17, 18]. Раніше було розроблено спосіб модифікування ультрафільтраційних 
полімерних мембран композитами гідратований діоксид цирконію − оксид графену [19]. Як 
полімерні матриці більш привабливими є мікрофільтраційні мембрани, оскільки вони є більш 
дешевшими у порівнянні з ультрафільтраційними. Бажаною також є заміна окисленого 
графену на більш дешевий та доступний матеріал, такий як вуглецеві квантові точки. Метою 
роботи є встановлення впливу модифікаторів − гідратованого діоксиду цирконію та його 
композиту із вуглецевими наноточками − на розділову здатність полімерних мембран. Задачі 
роботи включають дослідження морфології мембран, закономірностей переносу іонів та 
фільтрування води і розчинів біогенного походження для використання мембран із 
найкращими властивостями у процесах концентрування білків.  

Методи і матеріали. Використовували мікрофільтраційні мембрани: Міфіл 0.2 
(Інститут фізико-органічної хімії НАН Білорусі), далі МФ, та Suez Sepa PVDF MF: JX 
(Sterlitech, США), далі МТ. Мембрана МФ являла собою волокнисту поліетерову підкладку, 
на яку було нанесено затримуючий шар ароматичного поліаміду. Мембрану МТ було 
вироблено з полівініліденфториду. Товщина мембран становила 0.1 (МФ) та 0.2 (МТ) мм. 

Вуглецеві наноточки отримано згідно [20] нагріванням розчину лимонної кислоти та 
етилендіаміну у герметичному реакторі при 200о С. Розчин наноточок додавали до золю 
нерозчинних гідроксокомплексів цирконію, отриманого у відповідності з [19]. Отриманий 
колоїдний розчин наносили на фільтруючу поверхню мембрани, яку розміщували в ексикаторі 
над концентрованим аміаком. Через 2 доби мембрану видаляли з ексикатора, промивали і 
сушили при 25о С. Таким чином отримували мембрану, яка містила композит гідратований 
діоксид цирконію − вуглецева складова, тобто двокомпонентним модифікатором. Для 
порівняння досліджували також мембрани, модифіковані лише діоксидом цирконію [19].  

Отримані мембрани досліджували за допомогою сканувального електронного 
мікроскопу JEOL JSM-6060 LV (JEOL Ltd., Японія). Для визначення вмісту неорганічного 
іоніту мембрани спалювали при 1000оС та визначали вміст зневодненого ZrO2. Мембранний 
потенціал вимірювали двома хлорсрібними електродами, які розташовували по обидві 
сторони мембрани у двокамерній комірці, площа мембрани становила 16 см2 (4см х 4см). 
Вимірювання здійснювали за допомогою цифрового мультиметра XDM 1041 (Owon, КНР). 
Концентрація розчинів NaCl (І та ІІ) становила 0.1 М (І) та 0.0001–0.05 М (ІІ) у першій серії 
експериментів. У другій серії співвідношення концентрацій розчинів становило 2, а 
концентрацію більш розбавленого розчину варіювали у межах 0.0001–0.01 М. 

При вивченні дифузії NaCl концентрація розчину в одному відділенні становила 0.1 М, 
а друге було заповнено деіонізованою водою. Вміст солі у розчині, який утворювався, 
визначали за допомогою кондуктометру HI 9932 (Hanna Instrument, Німеччина). 

Для тестування мембран використовували фільтрувальну систему [15], проте робоча 
площа мембрани становила 16 см2 (2см х 8см). Мембрану попередньо опресовували у 
деіонізованій воді при 1 атм, потім фільтрували деіонізовану воду при 0.5–2 атм. Фільтрування 
розчину бичачого сироваткового альбуміну (1 г/л) здійснювали при 1 атм. Для досліджень 
використовували також молочну сироватку (ТОВ "Пирятинський сирзавод") із загальним 
солевмістом 7 г/л. Попередньо сироватку знежирювали при пропусканні через пористий 
тканий фільтр та пастеризували при 90о С. Кінцевими продуктами були білковий концеентрат 
та пермеат. Білок у пермеаті визначали спектрофотометричним методом, а іони жорсткості − 
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титруванням Трилоном Б [19]. Пермеат підкислювали HCl до рН 2 і використовували 
отриманий розчин для промивання мембранної системи. 

Результати дослідження. Як було встановлено у [20], форма вуглецевих наноточок є 
близькою до круглої, а їх розмір − 8–12 нм. У світло-жовтому золі нерозчинних 
гідроксокомплексів цирконію із вуглецевою добавкою спостерігається характерний конус 
Тіндаля (рис. 1а). При ультрафіолетовому опромінюванні колоїдного розчину спостерігається 
зелене люмінесцентне світіння, яке спричинено саме вуглецевою складовою (рис. 1б). 
 

  
а б 

Рис. 1. Конус Тіндаля у золі нерозчинних комплексів цирконію, що містить вуглецеві 
наноточки (а), люмінесцентне світіння колоїдного розчину в ультрафіолеті (б) 

 

  
а б 

Рис. 2. Мікрофотографії активного шару мембрани МФ: немодифікованої (а)  
та модифікованої гідратованим діоксидом цирконію (б) 

 
Наявність модифікатору у порах впливає на перенос іонів через мембрани. При 

проведенні потенціометричних досліджень модифікованих мембран встановлено наявність 
мембранного потенціалу (Ем), який зберігає сталі значення протягом тривалого часу. Для 
вихідних матеріалів мембранний потенціал не виявлено. Отримані результати свідчать про 
електрохімічну активність полімер-неорганічних мембран. 

При варіюванні вмісту солі тільки в одному розчині, криві Ем–С (тут С – концентрація) 
демонструють максимум в області низьких концентрацій (рис. 3а). Наявність максимуму 
зумовлена впливом конкуруючих факторів: збільшенням товщини дифузійної складової 
подвійного електричного шару при зменшенні концентрації та зниженням вмісту іонів у цьому 
шарі. 
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Більш адекватну інформацію щодо електрохімічної поведінки мембран отримують при 
співвідношенні концентрацій розчинів 2, коли доннановські потенціали по обидві сторони 
мембрани є скомпенсованими, і мембранний потенціал відповідає дифузійному (рис. 3б). Для 
мембран, модифікованих лише гідратованим діоксидом цирконію, на залежностях Ем–С також 
спостерігається максимум. Для мембран, що містять також і вуглецеву складову, значення 
мембранного потенціалу змінюються не настільки значно у широкому діапазоні концентрацій. 
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Легенда: Zr відповідає гідратованому діоксиду цирконію, а ВНТ − вуглецевим наноточкам. 
Рис. 3. Залежності: мембранного потенціалу (Ем) від вмісту NaCl (С, М) у менш 

концентрованому розчині, представлені у напівлогарифмічних координатах (а, б), 
загального солевмісту в розчині з приймаючої сторони мембран від часу діалізу (τ, хв) 

(в, г). Співвідношення концентрацій розчинів становило: 10–1000 (а) та 2 (б) 
 

Мембрани містять амфотерний модифікатор − гідратований діоксид цирконію, 
поверхня якого у нейтральній області містить в еквівалентній кількості як позитивно (≡Zr–
OH2

+), так негативно заряджені (≡Zr–O-) функціональні групи (точка нульового заряду) [13, 
14]. Таким чином, амфотерні мембрани спроможні пропускати як катіони, так і аніони. У 
цьому випадку мембранний потенціал визначається зі співвідношення Планка [29]:  
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( )
Cl Na 1

M
Cl Na 2

(u -u ) aRTE = ln
F u +u a

, (1) 

де R – універсальна газова стала;  
T – температура;  
F – стала Фарадея;  
a – активність розчинів;  
u – рухливість іонів, яка пов’язана із коефіцієнтом дифузії (D) рівнянням Нернста-

Ейнштейна.  
 
Для однозарядних іонів це рівняння виглядає наступним чином: 

DRTu=
F

.
 

(2) 

У розчині DNa=1.33×10-9 м2с-1, DCl=2.03×10-9 м2с-1. Оскільки мембранний потенціал 
визначали у нейтральному середовищі (область точки нульового заряду неорганічного іоніту), 
можна передбачити, що у зразках, які не містять вуглецевої складової, концентрація іонів Cl- 

та Na+ є еквівалентною. Коефіцієнти дифузії 1,1-зарядного електроліту розраховуються з 
відомого рівняння: 

NaCl
Na Cl

Na Cl

2D DD =
D +D .

 
(3) 

У розчині ця величина становить 1.61×10-9 м2с-1. 
Коефіцієнти дифузії солі у мембранах можуть бути визначені експериментально. 

Рис. 3в та 3г ілюструють залежність концентрації NaCl у розчині, який утворюється з 
приймаючої сторони мембрани при дифузії солі з 0.1 М розчину до деіонізованої води. Потік 
солі (N, моль м-2 с-1) розраховано як (dn/dτ)/A, де n – вміст солі в об’ємі розчину (моль), τ – час 
(с), А – площа мембрани (м2)). В свою чергу, коефіцієнт дифузії визначається на підставі 
рівняння: 

/ / /(C C )NaCl 0 0DN=
l
− ,

 
(4) 

де /C0  та / /C0  – концентрація солі у гідродинамічно нерухомих шарах розчину по обидві 
сторони мембрани, l – її товщина. Важливим є потік при τ→0 ( / /C0 =0), оскільки надалі 
змінюються величини /C0  та / /C0 , а також виникає мембранний потенціал, який є додатковим 
чинником, що впливає на потік іонів. 
 

Як видно з табл. 1, однокомпонентний модифікатор зменшує коефіцієнт дифузії солі. 
Введення до модифікатору вуглецевої складової призводить до подальшого зменшення цієї 
величини. При переході від немодифікованої мембрани МТ до зразків, які містять одно- та 
двокомпонентний модифікатор, коефіцієнт дифузії знижується на один та два порядки 
відповідно. У випадку мембрани МФ зниження відбувається в межах одного порядку. 

Оцінимо тепер коефіцієнти дифузії іонів. Враховуючи формулу (2), вираз (1) можна 
записати як: 
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Cl Na

Cl Na

D Db=
D D

−
+

,
 

(5) 

де b = FEM /[RTln(a1/a2)]. Вирішимо систему рівнянь (3) та (5) з двома невідомими. В 
результаті отримуємо:  

(1 )
1

Na
Cl

D bD =
b
+

−
,
 

(6) 

1
NaCl

Na
DD =

b+
.
 

(7) 

Ефективні значення мембранного потенціалу у широкому інтервалі концентрацій 
розчину (а1/a2=2), а також розраховані значення коефіцієнтів дифузії наведено у таблиці. 
Співвідношення коефіцієнтів дифузії іонів Cl- та Na+ є меншим, ніж у розчині, де це значення 
досягає 1.53. Таким чином, у нейтральному середовищі у модифікованих мембран більш 
вираженими є катіонообмінні властивості, про що свідчать і позитивні значення мембранних 
потенціалів (див. рис. 3а, б). Дійсно, негативний заряд поверхні забезпечується 
гідроксильними групами гідратованого діоксиду цирконію та карбоксильними – вуглецевої 
складової, а також самих полімерних матриць (у меншій мірі). Зменшення рухливості іонів у 
модифікованих мембранах у порівнянні з вихідними зумовлено не тільки розмірним 
(заповнення пор модифікатором), але й зарядовим ефектом. 

Таблиця 1 
Електротранспортні та фільтраційні характеристики мембран  

(їх маркування відповідає підпису рис. 3) 
Параметр МТ МТ-Zr МТ-Zr-ВНТ МФ МФ-Zr МФ-Zr-ВНТ 
DNaCl, м2с-1 5.9×10-11 8.3×10-12 6.7×10-13 9.9×10-11 6.8×10-11 2.5×10-11 

EM,В – 0.0035 0.0020 – 0.0020 0.0023 
DNa, м2с-1 – 7.0×10-12 6.0×10-13 – 6.1×10-11 2.2×10-11 
DCl, м2с-1 – 1.0×10-11 7.5×10-13 – 7.6×10-11 2.8×10-11 
DCl/DNa – 1.43 1.25 – 1.24 1.27 

DNa,p/DNa – 190 2221 – 22 60 
DCl,p/DCl – 203 2706 – 27 72 
Rh, м-1 

(фільтрування води) 3.77×1011 1.48×1012 4.78×1012 1.94×1012 1.09×1013 2.08×1013 

 
Розмірний ефект впливає також і на продуктивність мембран при фільтруванні води 

(рис. 4). Типові криві фільтрування (залежності кумулятивного об’єму фільтрату, V, від часу 
фільтрації) наведені на рис. 4а. Після деякого часу мембрани ущільнюються і швидкість 
фільтрування стає постійною, що дає змогу визначити потік води (J, м3м2с-1) у широкому 
часовому інтервалі. Як свідчать дані рис. 4б, в інтервалі тиску (∆P, Па) 0.5–2 атм, залежності 
V–∆P узгоджуються зі законом Дарсі: 

,
 

(8) 

де µ – динамічна в’язкість розчину; 
Rh – гідродинамічний опір мембрани. 

 

h

PJ
R
∆

=
µ
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Значення гідродинамічного опору наведено у таблиці. При переході від вихідної 
мембрани МТ до модифікованої, що містить лише неорганічний іоніт, гідродинамічний опір 
збільшується на порядок, введення до пор двокомпонентного модифікатору призводить до 
зростання цієї величини ще у 3 рази. Вірогідно, останнє спричинено осадженням агрегатів 
вуглецевих наноточок − це є додатковим чинником, який обумовлює зменшення розміру пор 
полімерної мембрани. Аналогічна закономірність спостерігається й для мембрани МФ. 
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Легенда: Zr відповідає гідратованому діоксиду цирконію, а ВНТ − вуглецевим наноточкам. 
Рис. 4. Залежності: об’єму води, фільтрованої через мембрану МФ, що містить 

двокомпонентний модифікатор, від часу фільтрування (а) та потоку води від тиску (б) 
 

Слід зазначити, що мембрани на основі МТ характеризуються меншим 
гідродинамічним опором та меншою швидкістю переносу іонів у порівнянні з мембранами 
МФ. Таким чином, модифікатори у МТ можуть зумовлювати затримку компонентів розчину 
за рахунок як розмірного, так і зарядового ефекту (цей ефект впливає на затримку лише 
заряджених колоїдних частинок). У випадку МФ більш визначальним є розмірний ефект.  

Вплив модифікаторів на стійкість мембран до забруднень можна проілюструвати на 
прикладі фільтрування розчину бичачого сироваткового альбуміну, молекулярна маса якого 
становить 69 кДа (рис. 4а). У випадку вихідної мембрани МТ швидкість фільтрування 
поступово зменшується у часі, а полімер-неорганічних мембран – залишається постійною. 
Після 3 год. фільтрування гідродинамічний опір становить 1.13×1013 (немодифікована 
мембран), 5.76 ×1012 (мембрана, що містить гідратований діоксид цирконію) та 5.51×1012 
(мембрана, що містить гідратований діоксид цирконію та вуглецеві наноточки) м-1. Варто 
зазначити, що у порівнянні з фільтруванням води, опір збільшується на 2 порядки 
(немодифікована мембрана), що обумовлено забрудненням мембрани білком. Водночас, при 
переході від води до розчину білку величина Rh, зростає лише у 3.9 (мембрана, що містить 
однокомпонентний модифікатор) та 1.2 рази (мембрана, що містить двокомпонентний 
модифікатор), що свідчить про стійкість модифікованих мембран до забруднень. Вуглецеві 
наноточки підвищують цю стійкість завдяки додатковій гідрофілізації за рахунок 
дисоційованих карбоксильних груп. Для мембрани, що містить тільки гідратований діоксид 
цирконію, затримка білку становила 96 %, а у випадку мембрани, зо містить двокомпонентний 
модифікатор − 100 %. Таким чином, вуглецева складова додатково покращує розділову 
здатність мембрани. Високі ступені затримки білку свідчать про те, що результатом 
модифікування мембрани МТ є трансформація її мікрофільтраційної здатності в 
ультрафільтраційну. 
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Мембрану, що містить двокомпонентний модифікатор, використано для фільтрування 
молочної сироватки, оскільки вона демонструє найменший гідродинамічний опір при перебігу 
фільтрування розчинів біогенного походження. 

При фільтруванні протягом 8 год. гідродинамічний опір залишається незмінним − 
крива V−τ э лінійною. Проте надалі потік пермеату зменшується. Встановлено, що затримка 
білкової компоненти становить 100%, а іонів Ca2+ та Mg2+ − 12–15%. Оскільки вихідна 
мікрофільтраційна мембрана МТ не затримує білок та іони жорсткості, можна стверджувати, 
що модифікування призводить до її трансформації в ультрафільтраційну. 

Фільтрування тривало 11 год., після чого з поверхні мембрани видаляли осад 
механічним шляхом та промивали мембрану деіонізованою водою (такий спосіб очищення не 
передбачає видалення осаду з пор). Після цього сироватку фільтрували повторно. Співпадіння 
кривих V−τ для обох циклів фільтрування свідчить про відтворюваність результатів з однієї 
сторони та про відсутність осадоутворення у порах мембрани − з іншої. Це, безумовно, 
обумовлено гідрофілізуючою вуглецевою добавкою. 
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Рис. 5. Залежності об’єму пермєату від часу фільтруванні розчину білкового 
сироваткового альбуміну (а), молочної сироватки (б). Мембрани на основі МТ:  
вихідна (а), модифікована одно- (а) та двокомпонентним модифікатором (а, б) 

 
Загальна схема переробки сироватки наведена на рис. 5. Отриманий пермеат 

підкислювали до рН 2 і у подальшому використовували для першого промивання мембранної 
установки, надалі її промивали водою до рН 7 на виході. Така процедура є необхідною для 
запобігання забруднень немембранних елементів. Концентрат надалі може бути використаний 
для виготовлення дитячого та спортивного харчування. Загальна схема переробки сироватки 
наведена на рис. 6. 
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Рис. 6. Схема переробки молочної сироватки зі застосуванням композиційних мембран 

 
Висновки. Мембрани, які містять композит гідратований діоксид цирконію − вуглецеві 

наноточки виявляють властивості, аналогічні таким для мембран, що містять неорганічний 
іоніт та окислений графен, а саме покращену розділову здатність та стійкість до забруднень 
органічними речовинами [19]. Проте перевагою наноточок є простота отримання та екологічна 
чистота синтезу. 

Застосування композиту, що містить вуглецеві наноточки, для модифікування 
полімерних мікрофільтраційних мембран дозволяє підвищити їх стійкість до забруднень 
органічними речовинами у порівнянні із матеріалами, які містять лише однокомпонентний 
модифікатор, і особливо у порівнянні з полімерними мембранами. Це надає змогу знизити 
витрати регенеруючих розчинів та води для промивання, оскільки осад утворюється лише на 
зовнішній поверхні мембран, звідки він легко може бути видалений. Також результатом 
зменшення об’єму агресивних реагентів для регенерації є збільшення терміну експлуатації 
мембран.  

Запропонований нами метод дослідження модифікованих мембран, який полягає у 
поєднанні потенціометричних вимірювань та вивченні дифузії електроліту, дозволяє 
визначити коефіцієнти дифузії катіонів та аніонів у мембрані і встановити вплив модифікатору 
на перенос іонів. Результати, отримані зі застосуванням даного підходу, є непрямим 
підтвердженням інкорпорування вуглецевих наноточок до мембран спільно з гідратованим 
діоксином цирконію, адже вуглецева добавка знижує рухливість іонів. Іншим підтвердженням 
є зростання гідродинамічного опору мембран, що містять двокомпонентний модифікатор. 
Розроблений підхід є важливим для ідентифікації вуглецевої складової у мембранах, адже вона 
не може бути розпізнана фізико-хімічними методами, зважаючи на її невелику кількість.  
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MICROFILTRATION MEMBRANES MODIFIED WITH HYDRATED ZIRCONIUM 
DIOXIDE CONTAINING CARBON NANODOTS  

Purpose: Establishing the influence of modifiers (hydrated zirconium dioxide and its composite with 
carbon nanodots) on the rejecting ability of polymer membranes (ion transport and features of filtration of 
water and protein solutions) for the further use of membranes with the best properties in the processes of 
concentrating protein components from liquids of biogenic origin. 

Methods: Scanning electron microscopy (study of the membrane morphology), gravimetric 
(determination of the ZrO2 content in the polymer), conductometry (salt content in aqueous solutions), 
potentiometry (the measurements of membrane potential), spectrophotometry (protein concentration in the 
permeate). 

Results: Microfiltration membranes (polyvinylidenefluoride and polyamide) were modified with 
hydrated zirconium dioxide, as well as its composite with carbon nanodots, the size of which is 8–12 nm. 
Testing during water filtration showed that polyvinylidenefluoride membranes (both original and modified 
ones) demonstrate×the lowest hydrodynamic resistance, which is (0.48-3.77)×1012m-1. When filtering a 
solution of bovine serum albumin occurred, it was shown that the membrane modified with a composite is 
characterized by the highest resistance against organic pollutants and the highest rejecting ability: 100% of 
the protein is retained. This membrane was used to obtain the protein concentrate of milky whey. At the same 
time, sediment is formed on its outer surface. 
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To identify carbon nanodots in the incorporated composite, an indirect method has been proposed. It 
involves measuring the membrane potential and studying the diffusion of salt (1,1 electrolyte). The diffusion 
coefficients of ions were calculated. In the case of polyvinylidenefluoride materials containing one- or two 
component modifiers, these values are 7×10-12 and 6×10-13 м2с-1 respectively for Na+ ions. Thus, the carbon 
constituent decreases the diffusion coefficients by an order of magnitude. 

Conclusions: The insertion of a two-component modifier containing carbon nanodots into the pores 
of microfiltration membranes allows one to improve the retention capacity of the membranes and increase 
their resistance against organic pollutants. Membranes can be used for processing liquids of biogenic origin. 

Keywords: microfiltration membranes; hydrated zirconium dioxide; carbon nanodots; membrane 
performance; milky whey; baromembrane filtration. 
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КУРИПТЯ Я. А., СЕНИК І. В., БАРСУКОВ В. З., ХОМЕНКО В. Г. 
Київський національний університет технологій та дизайну, Україна 
 
ВПЛИВ ПАРАМЕТРІВ ОДНО- ТА ДВОКОМПОНЕНТНОГО 
ВУГЛЕЦЕВОГО НАПОВНЮВАЧА НА ЕЛЕКТРОПРОВІДНІСТЬ 
АКРИЛОВОГО ПОЛІМЕРНОГО КОМПОЗИЦІЙНОГО 
ПОКРИТТЯ 

 

Мета. Дослідження впливу параметрів одно- та двокомпонентного вуглецевого наповнювача 
на електропровідність акрилового полімерного композиту у вигляді тонкого покриття. 

Методика. Приготування зразків композитів відбувалось на швидкісному міксері 
занурюваного типу. Розміри та форму часточок наповнювачів, а також структуру полімерних 
композитів досліджували у відбитому світлі за допомогою мікроскопу МБИ-15У42. 
Електропровідність отриманих зразків вимірювали згідно стандартів ASTM D257-07 та ASTM F1711-
96 відповідно до значень поверхневого опору зразків.  

Результати. Визначено пороги перколяцій для композитів наповнених однокомпонентним 
наповнювачем – технічним вуглецем, графітом КГП-С1, вуглецевим волокном. В результаті 
проведених експериментів показано, що перколяційна поведінка провідності полімерних композитів, 
наповнених однокомпонентним наповнювачем, пов'язана з морфологією відповідного наповнювача та 
внутрішньою структурою, яку він утворює при взаємодії з полімером. Синтезовані полімерні 
композити з двокомпонентними наповнювачами КГП-С/технічний вуглець, вуглецеве волокно 
T300/технічний вуглець, і різним співвідношенням вуглецевих матеріалів та загальним наповненням в 
композиті 50–70 об. % показали синергетичний ефект електропровідності при певному 
співвідношенні компонентів наповнювача.  

Наукова новизна. Встановлено вплив співвідношення складових вуглецевого двокомпонентного 
наповнювача на електропровідність акрилового полімерного композиту. 

Практична значимість. Визначено оптимальну пару вуглецевих наповнювачів, їх вміст та 
співвідношення двокомпонентного наповнювача в акриловому полімерному композиті. Отримані 
композити можуть бути використані для виготовлення електропровідного полімерного покриття. 

Ключові слова: перколяційний поріг, вуглецевий наповнювач, двокомпонентний наповнювач, 
електропровідність, полімерний композит. 
 

Вступ. Зазвичай, полімери це електричні ізолятори, що широко застосовуються в 
медицині, сільському господарстві, енергетичній галузі та електроніці, та багатьох інших 
сферах діяльності людини [1-4], питомий опір яких становить близько 1017 Ом·см. Щоб надати 
таким полімерам електропровідних властивостей їх поєднують з струмопровідними 
матеріалами, такими як: технічний вуглець [5], вуглецеві волокна [6], графіт [7], металеві 
порошки [8]; або з іншими полімерами, які володіють власною провідністю, як поліанілін 
[9, 10]. Дані матеріали називають електропровідними полімерними композитами. Такі 
композити були отримані у другій половині 20 століття [11] зі значеннями питомих опорів між 
металами (10–5 Ом·см) та ізоляційними матеріалами (1017 Ом·см) [12]. Електропровідні 
композити знаходять своє застосування у різних галузях людської діяльності, наприклад, 
електронному обладнанні [13], у вирішенні важливих стратегічних питань, таких як захист від 
електромагнітних перешкод [14]. Останнім часом електропровідні полімерні композити 
використовують, як складові для сенсорних компонентів [15]. Порівняно з металами 
електропровідні полімерні композити мають переваги, такі як легкість формування, низька 
щільність, широкий діапазон електропровідності, а також стійкість до корозії [16–19]. 

Постановка завдання. Переважна більшість електропровідних полімерних композитів 
характеризуються перколяційною поведінкою [20, 21] наповнених дисперсними та 
волокнистими струмопровідними матеріалами. З різних запропонованих моделей для опису 
електропровідності в наповнених полімерних системах найбільш повноцінною є модель 
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Кіркпатріка або скейлінгового закону [22, 23]. Відповідно до неї, в об'ємі полімерного 
композиту в результаті заповнення полімеру (ізолятору) провідним наповнювачем 
(наприклад, технічним вуглецем або графітом) утворюється розгалужена мережа частинок 
наповнювача. При досягненні критичної об'ємної частки наповнювача, що називається 
порогом перколяції, з'являється провідність всередині мережі наповнювача і полімерний 
композит стає провідним. На величину порогу перколяції впливають форма частинок 
наповнювача та взаємодія між наповнювачем і полімером [24]. Вивчення впливу параметрів 
наповнювача на електропровідність полімерного композиту дозволяє оптимізувати склад. 

Мета роботи – вивчення впливу параметрів одно- та двокомпонентного наповнювача 
на електропровідність полімерного композиту. 

Матеріали і методи дослідження. Для виготовлення ряду полімерних композитів 
використовували акриловий полімер – акрилова емульсія Dispersion K 498 (Kremer Pigmente 
GmbH & Co. KG, Німеччина) з сухим залишком 50 ± 1 %, середнім розміром часточок 
0,15 мкм. Розчинником під час приготування полімерних композитів виступала дистильована 
вода. Як наповнювачі використовували вуглецеві матеріали різної морфології. Зокрема, 
технічний вуглець марки N330 (виробник Кременчуцький завод технічного вуглецю, Україна), 
питомою площею поверхні 78–88·103 м2/кг, препарат колоїдний графітовий С-1 (КГП С-1) (ТУ 
113-08-48-63-90, виробник Заваллівський графітовий комбінат, Україна) з вмістом вуглецю не 
менше 99%, відсів з середнім розміром часток 45–70 мкм, подрібнене вуглецеве волокно марки 
T300 (виробник – Toray Composite Materials America, Inc., США) з діаметром волокон 6–7 мкм, 
вмістом вуглецю не менше 93%, довжиною волокон 100–150 мкм. Для змочування, 
диспергування та стабілізації наповнювача у водному розчині полімерного композиту 
застосовували додаткові складові: дисперсант – 40% водний розчин високомолекулярного 
блок-співполімеру поліакрилатів з пігментно-афінними групами марки XYS-3600 (виробник – 
Yunfeng Chemical, Китай); піногасник – модифікований поліефіром полідиметилсилоксан, 
похідна органополісилоксану загальної формули, марки XYS-532 (виробник – Yunfeng 
Chemical, Китай). Для регулювання в’язкості додавали до складу полімерного розчину – 
гідроксиметилцелюлозу марки М-30 000 (CAS № 9004-62-0, виробник – Shandong Welldone 
Environmental New Materials Co., Ltd., Китай), вміст золи не більше 5,5%, динамічна в’язкість 
3.4–5 Pa·s (1% розчин, 20 ℃ 20 об/хв), рН- 6,0–8,5 (2% розчин, 25 ℃).  

Виготовляли зразки полімерних композитів на основі акрилового полімеру з 
однокомпонентним та двокомпонентним вуглецевим наповнювачем. 

Виготовлення полімерних композитів з однокомпонентним наповнювачем відбувалось 
згідно рецептур (табл. 1). Для уточнення розташування порогу перколяції, для ряду 
композитів, додатково готували ряд зразків з концентраційним вмістом однокомпонентного 
наповнювача наближеним до порогу перколяції. 

Таблиця 1 
Загальні рецептури композитів на основі акрилового полімеру  

з однокомпонентним наповнювачем, об. % 

Компонент Полімерна композиція 
1 2 3 4 5 6 7 8 

Вуглецевий однокомпонентний наповнювач 3 6 8 10 20 35 50 70 
Полімер та добавки* 97 94 92 90 80 65 50 30 

* де вміст добавок складав: дисперсант – 7,5 об. %, піногасник – 0,52 об. %, регулятор в’язкості – 
2,6 об. %. від вмісту наповнювача у композиті. 
 

Полімерні композити з двокомпонентним наповнювачем готували певного 
концентраційного наповнення, а саме: 50, 60, 70 об. %. Вміст добавок у композитах, складав: 
дисперсант – 7,5 об. %, піногасник – 0,52 об. %, регулятор в’язкості – 2,6 об. %. від загального 
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вмісту наповнювача. Для кожної концентрації двокомпонентного наповнювача виготовляли 
ряд полімерних композитів з різним співвідношення складових наповнювача, що наведені у 
табл. 2.  

Таблиця 2  
Співвідношення складових двокомпонентного наповнювача  

у композитах на основі акрилового полімеру, об. част. 

Наповнювач Співвідношення компонентів 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

КГП С-1 або вуглецеве волокно T300 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 
Технічний вуглець №330 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

 
Приготування зразків композитів відбувалось за допомогою швидкісного міксера 

занурюваного типу зі швидкістю обертання ротора 2500 об/хв та діаметром імпелера 35 мм 
типу фреза. Спочатку у ємність для змішування наливали відповідну кількість води – 1 об. 
частки від загального вмісту вуглецевого наповнювача у композиті. Далі у воду перемішуючи 
додавали, дисперсант, піногасник і змішували 2–3 хв. У отриманий розчин поступово вводили 
по черзі наповнювачі відповідно до рецептур та перемішували 5–15 хв. Далі поступово 
вводили полімерну емульсію, а потім регулятор в’язкості та перемішували до гомогенного 
стану (~5–10 хв). 

Отримані розчини полімерних композитів наносили в один шар за допомогою 
лабораторного аплікатора із зазором 150 мкм на целюлозний субстрат щільністю 160 г/м2. 
Покриття просушували при температурі 25 оС до постійної маси (~24 годин), після чого 
визначали їх товщину і поверхневий опір. Товщина зразків висушених покриттів визначалась 
з використанням мікрометру та варіювалась у діапазоні 50–90 мкм в залежності від вмісту та 
типу наповнювача. 

Розміри та форму часточок наповнювачів, а також структуру полімерних композитів 
досліджували у відбитому світлі за допомогою мікроскопу МБИ-15У42. Зображення 
фіксувалось за допомогою цифрової фотокамери. Розміри структурних елементів визначались 
за допомогою об’єкт-мікрометру. 

Вимірювання електропровідності проводили за 3-електродною схемою електрометром 
для зразків зі значенням поверхневого опору, більшим за 5˙104 Ом. Для реалізації методики 
використовували обладнання Keithley 6517A з 3-електродною коміркою ST2642-F01 (вироб-
ник Suzhou Jingge Electro nic Co., LTD, Китай), відповідно до стандарту ASTM D257-07. 
Вимірювання зразків зі значенням опору меншим за 5·104 Ом проводили 4-електродною 
схемою, портативним електрометром M-3 з чотири точковим зондом ST2558B-F01-P 
(виробник Suzhou Jingge Electro nic Co., LTD, Китай) згідно ASTM F1711-96. 

Після розрахунку експериментальних значень електропровідності полімерних 
композицій в залежності від концентрації однокомпонентного наповнювача проводили їх 
математичну обробку на основі методу найменших квадратів залежності lg(σ)~lg(ϕ–ϕc). В 
результаті математичної обробки отримували параметри рівняння розрахунку 
електропровідності згідно перколяційної теорії: 

𝜎𝜎 = 𝜎𝜎0(𝜑𝜑– 𝜑𝜑𝑐𝑐)𝑡𝑡, (1) 
де t – критичний індекc; 

σ0 – параметр провідності, що описує перколяційну криву після порогу перколяції; 
φ – об’ємний вміст наповнювача (об. част.); 
φс – об’ємний вміст наповнювача на порозі перколяції (об. част.). 
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Критичний індекс набуває значень 1,6–2,06, який в основному залежить від 
топологічної розмірності системи і не залежить від структури частинок, що утворюють 
кластери, та від їх взаємодії [25]. В результаті розрахунків за рівнянням (1) отримані значення 
електропровідності, порівнювали з експериментальними та будували графіки залежності 
електропровідності від вмісту наповнювача на їх основі. 

Результати дослідження. Зростання вмісту технічного вуглецю до 6,4 об. % призво-
дить до збільшення електропровідності акрилового полімерного композиту від 2,5·10-11 См/см 
до 1,5·10-9 См/см (рис. 1). При досягненні критичної об'ємної концентрації технічного вуглецю 
6,5 об. % у фазі наповнювача з'являється тривимірний нескінченний кластер. Ця структура 
включає провідні безперервні ланцюги контактуючих частинок наповнювача і непровідні 
глухі гілки.  

 

 
Позначення: точки – експериментальні значення, лінії – розрахунок згідно рівняння (1). 

Рис. 1. Залежність питомої електропровідності композитів на основі  
акрилового полімеру від вмісту вуглецевого наповнювача 

 
При збільшенні концентрації наповнювача – технічного вуглецю понад 35 об. % 

відбувається зниження електропровідності полімерного композиту від максимального 
значення 1,27 См/см, при вмісті 35 об. % наповнювача, до 0,05 См/см, при вмісті 70 об. %. 
Зменшення електропровідності пояснюється надмірним наповненням та низькою упаковкою 
частинок технічного вуглецю, що призводить до утворенням дефектів у вигляді тріщин по всій 
поверхні полімерного композиту (рис. 2). 
 

   
(a) 35 об. % (б) 50 об. % (в) 70 об. % 
Рис. 2. Мікрофотографії покриттів полімерних композитів на основі 

акрилового полімеру, наповненого технічним вуглецем з вмістом наповнювача 
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Електропровідність між вуглецевими волокнами в полімерному композиті сильно 
залежить від співвідношення сторін волокон, чим вище співвідношення сторін волокон, тим 
вища електропровідність полімерного композиту. Волоконно-контактна модель (FCM) Вебера 
и Камала [26], що базується на дослідженнях Батчелора та О'Брайана [27] щодо тепло- та 
електропровідності матеріалів, наповнених частинками, передбачає, що контакт між 
волокнами – це не ідеальний контакт кінців(торців) волокон, а скоріше контакт кінця тіла 
(бокової поверхні) волокна до тіла, або тіла до тіла. Площа контакту для двох останніх 
випадків набагато менша, ніж у ідеального торцевого контакту, а отже, впливає на всю 
провідність композиту. Крім того, волокна можуть бути розділені тонким шаром матриці, що 
зі збільшенням товщини зменшує провідність полімерного композиту. Таким чином низьке 
співвідношенням довжини волокон до їх діаметру, порівняно з роботами де використовують 
вуглецеві волокона довжиною приблизно 5 мм [28], призводить до того, що поріг перколяції 
виникає при вмісті вуглецевих волокон 13,31 об. %. Подальше збільшення вмісту вуглецевих 
волокон призводить до виходу електропровідності на плато з максимальним значенням 
0,28 См/см.  

При наповненні графітом КГП-С1 поріг перколяції утворюється при 17,90 об. %. 
Високий поріг перколяції пов’язаний з розміром, формою дисперсних частинок, а також 
щільністю упаковки. Частинки графіту мають меншу анізотропність порівняно з вуглецевими 
волокнами, а щільність упаковки, значно вища ніж у вуглецевих волокон та технічного 
вуглецю. 

Таким чином, електропровідність таких полімерних композитів залежить в першу 
чергу від морфології наповнювача, однорідності розподілу в полімерній матриці, характеру 
взаємодії компонентів провідної і непровідної фаз. 

Використання комбінації різних за морфологією вуглецевих наповнювачів є способом 
отримати збалансовані властивості матеріалу, або навіть їх посилити. Полімерні композити, 
що містять два різних вуглецевих наповнювача, наприклад, вуглецеві волокна і технічний 
вуглець, демонструють різке збільшення електропровідності [29, 30]. 

У роботі було синтезовано композити з двокомпонентними наповнювачами вуглецеве 
волокно T300/технічний вуглець, КГП-С1/технічний вуглець з різним співвідношенням його 
компонентів (табл. 2). Вміст двокомпонентного наповнювача складав 50, 60 та 70 об. %., 
вищий за перколяційні пороги для композитів з однокомпонентними наповнювачами (рис. 1). 
Для композиту з двокомопнентним напонювачем вуглецеве волокно/технічний вуглець при 
співвідношенні компонентів 8:2, відповідно, та загальному вмісті 70 об.% електропровідність 
досягає 15,82 См/см, що значно вище ніж при інших співвідношеннях компонетів 
наповнювача (рис. 3, а), а також при напоненні кожним компонентом окремо з вмістом 
наповнювача 70 об. % (рис. 1). При зміні співвідношення вуглецевих наповнювачів, зокрема 
при збільшенні вмісту технічного вуглецю, відбувається поступове зменшення 
електропровідності та менше утворення тріщин порівняно з композитами, наповненими КГП-
С1/технічний вуглець (рис. 3, б). Вуглецеве волокно зміцнює структуру полімерного 
композиту навіть при незначній його концентрації. Два типи вуглецевих наповнювачів 
утворюють несучі провідні мережі, в яких волокнисті наповнювачі діють як транспортери 
заряду на великі відстані, а менш розмірний, розгалужений наповнювач технічний вуглець 
служить інтерфейсом між волокнами, утворюючи локальні провідні шляхи. 

Для системи КГП-С1/технічний вуглець для кривих із загальним вмістом наповнювача 
70–50 об. %, при співвідношенні відповідно 8:2 (рис. 3, б), спостерігається пікова 
електропровідність, відповідно при 70 об. % – 22,91 См/см, 60 об. % – 14,33 См/см, 50 об. % – 
8,04 См/см, що значно вище ніж при наповненні лише графітом чи технічним вуглецем (рис. 1) 
при відповідних концентраціях двокомпонентного наповнювача, де значення 
електропровідності не більше 3 См/см. Підвищення електропровідності при співвідношенні 
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КГП-С1/технічний вуглець 8:2 відбувається за рахунок утворення максимально ефективної 
розгалуженої сітки з частинок технічного вуглецю між частинками ефективної провідної сітки 
з частинок графіту. Подальше заміщення графіту технічним вуглецем призводить до 
руйнування графітових ланцюжків та утворення тріщин за рахунок надмірної концентрації 
технічного вуглецю (більше 35 об. %).  
 

 
 (a) (б) 

Рис. 3. Залежність електропровідності композитів наповнених вуглецеве 
волокно/технічний вуглець (a), КГП-С1/технічний вуглець (б)  

від загального вмісту двокомпонентного наповнювача та  
співвідношення його компонентів (компонент 1/ компонент 2) 

 
Серед ряду синтезованих композитів з двокомпонентним наповнювачем, найвище 

значення електропровідності досягається для КГП-С1/технічний вуглець, 70 об. % – 
22,9 См/см при співвідношенні відповідних вуглецевих матеріалів 8:2, що пов’язано з високою 
провідністю КГП-С1, та морфологією технічного вуглецю, яка має найнижчий поріг 
перколяції серед використаних наповнювачів, та утворює локальні зв’язки між частинками 
графіту. Для систем вуглецеве волокно/технічний вуглець і загальному вмісті наповнювача 
70 об. %, максимальне значення становить 15,8 См/см при співвідношенні вуглецевих 
матеріалів 8:2. При певному співвідношенні кожного із компонентів двокомпонентної системи 
наповнювача відбувається утворення додаткових локальних ланцюжків з гроноподібних 
нанорозмірних частинок технічного вуглецю між частинками більш провідного 
мікророзмірного наповнювача графіту чи вуглецевого волокна, транспортерів заряду на дальні 
відстані. Таке поєднання наповнювачів призводить до синергізму системи – утворення 
сильнорозгалуженої перколяційної сітки з високою електропровідністю. 

Висновки. В результаті проведених експериментів показано, що перколяційна 
поведінка провідності полімерних композитів, наповнених однокомпонентним наповнюва-
чем, пов'язана з морфологією відповідного наповнювача та структури, яку він утворює при 
взаємодії з полімером. Топологія цієї структури залежить від ступеня взаємодії між полімером 
і поверхнею наповнювача. Найменше значення порогу перколяції показали композити, 
наповнені технічним вуглецем ϕc = 6,50 об. %. Найвище значення порогу перколяції 
спостерігалось для композитів, наповнених графітом КГП-С1 ϕc = 17,90 об. %. Максимальне 
значення електропровідності – 2,93 См/см показав композит, наповнений 50 об. %. графіту 
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КГП-С1. Для композитів, наповнених вуглецевим волокном – ϕc = 13,31 об. %, що пов’язано з 
низьким співвідношенням l/d волокон та особливістю утворення контактів між волокнами та 
взаємодії з полімером. 

Синтезовані композити з двокомпонентними наповнювачами КГП-С1/технічний 
вуглець, вуглецеве волокно T300/технічний вуглець з різним співвідношенням вуглецевих 
матеріалів та загальним наповненням в композиті 50–70 об. % показали синергетичний ефект. 
При поєднанні декількох наповнювачів з різними параметрами у двокомпонентну систему 
можна досягти підсилення властивостей кожного з компонентів завдяки їх взаємодії. Найвище 
значення електропровідності досягається при найменшому співвідношенні розміру частинок 
вуглецевих матеріалів для системи КГП-С1/технічний вуглець – 22,91 См/см при 70 об. % і 
співвідношенні компонентів вуглецевих матеріалів 8:2 відповідно. Дана система також 
характеризується більшою площею поверхні наповнювачів порівняно з системою вуглецеве 
волокно T300/технічний вуглець, що послужило причиною помірного змочування введених в 
композит вуглецевих матеріалів за однакового вмісту полімеру та добавок. 

Таким чином, максимальна електропровідність композитів з двокомпонентним 
наповнювачем досягається за рахунок синергетичного ефекту при певному співвідношенні 
компонентів наповнювача і вмісті наповнювача, що значно перевищує поріг перколяції для 
однокомпонентних систем наповнювача в композитах, та потребує подальших досліджень. 
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INFLUENCE OF PARAMETERS OF ONE-COMPONENT AND TWO-COMPONENT 
CARBON FILLER ON THE ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF ACRYLIC POLYMER 

COMPOSITE COATING 
Purpose. Research of the influence of the parameters of one- and two-component carbon filler on the 

electrical conductivity of acrylic polymer composite in the form of a thin coating. 
Methodology. Samples of composites were developed using a high-speed mixer. The size and shape of 

the filler particles, as well as the structure of polymer composites, were examined in reflected light using a 
microscope MBI-15U42. The electrical conductivity of the samples obtained was measured according to ASTM 
D257-07 and ASTM F1711-96 standards in accordance with the surface resistance of the samples. 

Findings. The percolation thresholds for composites, which were filled by a one-component filler – 
technical carbon, graphite KGP-C1, carbon fiber – were determined. As a result of the experiments, it was 
shown that the percolation behavior of the conductivity of polymer composites, filled with a single-component 
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filler is related to the morphology of the corresponding filler and the internal structure that it forms when 
interacting with the polymer. Synthesized polymer composites with two-component fillers KGP-S/technical 
carbon or carbon fiber T300/technical carbon, and different ratios of them and total filling in the composite 
50–70 vol. % showed a synergistic effect of electrical conductivity at a specific ratio of filler components. 

Originality. The relationship between the ratio of components of a carbon two-component filler and 
electrical conductivity of an acrylic polymer composite has been established. 

Practical value. The optimal pair of carbon fillers, their content and the ratio of the two-component 
filler in the acrylic polymer composite are determined. 

Keywords: percolation threshold, carbon filler, two-component filler, electrical conductivity, polymer 
composite. 
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СИНТЕЗ ТА ІДЕНТИФІКАЦІЯ ОКСИНІТРАТУ ГРАФІТУ 

 

Мета. Дослідження закономірностей утворення оксинітрату графіту в системі графіт-
азотна кислота з ідентифікацією продукту реакції при варіюванні часу синтезу та співвідношення 
реагентів.  

Методика. Оксинітрат графіту отримували окисленням природного лускатого графіту 
димлячою азотною кислотою. Методом FTIR-спектроскопії та рентгенофазового аналізу визначали 
структуру продукту реакції. 

Результати. Досліджено процеси окислення та інтеркаляції графіту в системі графіт-
димляча HNO3 з процедурою ізотермічної витримки реакційної суміші. Встановлено, що при взаємодії 
графіту з димлячою азотною кислотою при температурі 60–95 °С з наступною ізотермічною 
витримкою в температурному режимі 20–30 °С утворюється нова гібридна графітова сполука – 
оксинітрат графіту. Цей продукт представляє собою оксид графіту другого та третього ступенів 
інтеркаляції з фрагментами графенових граток та одностінних вуглецевих нанотрубок, 
інтеркальований нітрат-аніонами та сольватований азотною кислотою. Визначено оптимальні 
умови синтезу оксинітрату графіту: час перемішування реакційної суміші графіт-димляча азотна 
кислота – 10 хв; температурний режим процесу інтеркаляція-окислення – 85 оС; співвідношення 
HNO3: графіт – 0,5–1 см3/г; тривалість ізотермічної витримки – 24 год. За даними ІЧ-досліджень 
структурні фрагменти нітрату графіту представлені внутрішньогратковими іонними парами 
поліаренових катіонів (або катіон-радикалів) з інтеркальованими нітрат-аніонами та сольвато-
лігандами. В свою чергу, інтеркальовані шарові структури графенів, функціоналізовані кисневими 
групами: гідроксильними, хіноїдними, простими, лактонними тощо. Отримані результати 
дозволяють рекомендувати оксинітрат графіту як перспективний стабільний протягом тривалого 
часу наноматеріал для нових ефективних технологій.  

Наукова новизна. Вперше отримано нітрат оксиду графіту – гібридну графітову структуру 
оксиду графіту, інтеркальованого нітрат-аніонами. 

Практична значимість. Визначені оптимальні умови синтезу оксинітрату графіту, що 
можуть бути використаними при розробці відповідних нанотехнологій. 

Ключові слова: оксинітрат графіту; сполуки інтеркальованого графіту; оксид графіту; 
графен; оксид графену. 
 

Вступ. Оксид графіту (OG) та його окиснена сполука – графен широко 
використовуються в різноманітних галузях науки та промисловості - біотехнології, медицині 
[1, 2], електроніці [3, 4], інженерії, полімерній хімії [5–7] тощо. Діапазон потенційних 
застосувань вуглецевих наноструктур (сполук інтеркальованого графіту, графену, 
нанотрубок) є досить обُємним та перспективним, а інформація, наведена у відповідній 
літературі [1, 3], свідчить про те, що пошук ефективних методів отримання вуглецевих 
наноматеріалів є актуальним завданням сучасних хімічних технологій.  

Найбільш поширеним підходом до промислового виробництва похідних графену є 
окислення графіту з процедурами відшарування-відновлення отриманого оксиду графіту [4]. 
Основні методи синтезу OG, що представлені в дослідженнях Staudenmaier [8], Brodie [9], 
Hoffmann [10], Hummers та Offemann [11, 12], Tour [13, 14], розрізняються між собою за типом 
окислювача та температурним режимом процесу. Утворення OG за різними методами має 
спільні риси: при взаємодії графіту з окислювачами (KMnO4, HNO3, KClO3) у середовищі 
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сильних кислот Бренстеда утворюються оксид графіту чи сполуки інтеркальованого графіту з 
різними аніонами Cn

+·A‾·хHA, де A‾ = NO3‾, HSO4‾ тощо [15] за схемою: 

Сn
+ + Ox + A- + xHA ⇒ Cn

+·A‾·хHA, (1) 

де Сn – фрагмент поліаренового шару матриці графіту; 
НА – кислота Бренстеда (наприклад, сірчана, азотна, хлорна);  
А- – аніон відповідної кислоти Бренстеда;  
Ох – сильний неорганічний окислювач. 

 
Метод Hummers, що докладно описаний у роботі [16], вважається найбільш безпечним 

та розповсюдженим підходом до синтезу оксиду графіту. Окислення графіту за цим методом 
відбувається у суміші сірчаної кислоти, нітрату натрію та перманганату калію при температурі 
близько 45 °C протягом 2 год. Щоб отримати більш високий ступінь окислення графіту та 
видалити марганець з дисперсії в отриману суспензію додають пероксид водню (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Утворення оксидів графіту та графену за методом Hummers  

 
Структура та хімічний склад OG залежить головним чином від типу вихідного графіту, 

ступеню дисперсності та його структурних параметрів, умов отримання – температурний 
режим, тип розчинника та окислювача, час реакції тощо [3, 17, 18]. В загальному випадку 
отриманий оксид графіту являє собою багатошарову структуру, що містить різні 
функціональні групи: гідроксили, карбоксили [19], епоксиди [20], хіноїдні структури [21]. 
Наявність в OG гідрофільних кисневих груп обумовлює нестабільність продукту, його 
схильність до екзотермічних реакцій диспропорціонування [22, 23], що значно знижує час 
зберігання, а також значно змінює фізико-хімічні властивості OG.  

Для вирішення цієї проблеми в дослідженнях Guan [23] та Zhang [24] пропонується 
заміщення кисневих груп на нітрогрупу з утворенням стабільних нітрованих похідних окису 
графіту. Однак в роботах [23, 24] авторами не розглядається вірогідна присутність в системах 
оксид графіту/сірчана кислота/азотна кислота сполук інтеркальованого графіту. Тим часом 
відомо, що результатом обробки графіту азотною кислотою є утворення в реакційному 
середовищі нітрату графіту (NG) другої стадії. [25, 26], який відноситься до сполук 
інтеркальованого графіту (СІG) та може застосовуватися у різних промислових галузях як 
попередник сполук графену, каталізатор, компонент інтумесцентних композицій [27, 28]. 

Відомо також, що при використанні як кислоти Бренстеда димлячої азотної кислоти 
технологія отримання сполук інтеркальованого графіту (Сn

+NO3‾·хHNO3) значно 
спрощується, бо димляча азотна кислота виконує мінімум три функції: вона є окислювачем 
вуглецю графіту, постачальником нітратних аніонів й молекул азотної кислоти, що 
сольватують нітратні аніони [29, 30]. 

Постановка завдання. Аналіз літературних даних щодо методів синтезу та 
ідентифікації оксиду та сполук інтеркальованого графіту дозволяє зробити припущення, в 
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системі графіт-азотна кислота при підвищених температурах (≥60°С) є вірогідним здійснення 
двох незалежних процесів: 

- інтеркаляція графіту з утворенням NG; 
- окислення вуглецю графенових фрагментів з утворенням кисневих функціональних 

груп, характерних для OG.  
Таким чином утворюється гібридний графітовий продукт (рис. 2), який поєднує 

властивості NG та OG та у цьому дослідженні має назву оксинітрат графіту (ОNG).  
 

 
Рис. 2. Структура оксинітрату графіту  

 
Апріорі можна припустити, що структура ОNG є рішенням проблеми розшарування 

графіту на графенові моношари за рахунок послаблення взаємодій в міжшаровому просторі 
нітрату графіту. Слід відмітити, що інформація про подібні гібридні графітові структури в 
літературі відсутня, а технологічність синтезу та хімічна стійкість ОNG протягом тривалого 
часу робить їх перспективним вихідним матеріалом для отримання графенів та інших 
вуглецевих наноматеріалів. 

Мета роботи – дослідження закономірностей утворення оксинітрату графіту в системі 
графіт-азотна кислота з ідентифікацією продукту реакції при варіюванні температури, часу 
синтезу та співвідношення реагентів. 

Результати дослідження. В дослідженні використовували димлячу азотну кислоту 
(ρ = 1,50 г/см3) та кристалічний малозольний графіт Заваллівського родовища (Україна) марки 
ГСМ-1 з фракціонованим лінійним розміром частинок 0,200–0,315 мм.  

FTIR-спектри отримані для порошкоподібних сумішей графітових зразків (5%) та KBr 
(95%) за допомогою приладу Perkin-Elmer Spectrum RXI FT-IR System. Зміни просторової 
структури графітового каркасу оцінювали методом рентгенофазового аналізу (РФА) на 
приладі ДРОН-3М з джерелом випромінювання СuКα (0,154181 нм, 30 кВ, 20 мА). 
Дифрактограми реєстрували в діапазоні кутів 2θ 5–100 град зі швидкістю розгортки 1 град/хв. 
Кутове становище рефлексів визначали з точністю ±0,02 град.  

Синтез оксинітрату графіту. Нітрат оксиду графіту (№ 1–11) отримували у дві стадії: 
обробка графіту димлячою азотною кислотою та ізотермічна витримка отриманого 
оксинітрату графіту. 

В реактор місткістю 40 см3, обладнаний сорочкою та вертикальною мішалкою, що 
обертається зі швидкістю (400±10) об/хв, поміщали 10 г графіту. Для нагрівання реактору в 
його сорочку за допомогою циркуляційного термостату марки U-3 безперервно подавали воду, 
температуру якої контролювали з точністю ±0,5 оC. При температурі 85 °С графіт 
перемішували протягом 10 хв. Додавали азотну кислоту в кількості від 0,5 до 10 см3, що 
забезпечує співвідношення HNO3: графіт в діапазоні 0,05–1,0 см3/г. Реакційну суміш 
перемішували протягом заданого часу, переносили в чашку Петрі, розподіляли рівномірним 
шаром та визначали масу реакційної суміші (m1) протягом часу ізотермічної витримки. Суміш 
витримували в контакті з атмосферою протягом 24 діб при температурі 25–30 оС до 
досягнення постійної ваги твердого продукту – оксинітрату графіту (mONG). Отриманий 
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продукт є сухим лускатим порошком з металевим блиском, який візуально не відрізняється від 
вихідного графіту.  

В табл. 1 представлені умови синтезу і вміст інтеркаланту (азотної кислоти) в 
оксинітраті графіту при варіюванні співвідношення HNO3: графіт. В умовах синтезу 
оксинітрату графіту, які описані вище, процес окислювальної інтеркаляції графіту димлячою 
азотною кислотою здійснюється за схемою [29]: за рахунок рівноваги  

2HNO3 ⇄ NO2
+ + NO3

- + H2O (2) 
в кислоті утворюється катіон нітронію NO2

+; катіон нітронію окислює вуглець графітової 
гратки з виділенням діоксиду азоту та утворенням поліаренових катіонів Cn

+: 

Cn + NO2
+ → Cn

+ + NO2↑; (3) 

нітрат-аніон інтеркалюється в графітову матрицю для компенсації позитивного заряду 
вуглецю з утворенням внутрішньограткових іонних пар Cn

+ NO3
- згідно з рівнянням (1). В свою 

чергу азотна кислота сольватує утворені структури ONG. 
Після закінчення синтезу виділення NO2 не спостерігається, а кінцевий продукт є 

сумішшю ONG, HNO3, що не задіяна в хімічних перетвореннях (2), (3), та води. При цьому 
вага реакційної суміші після закінчення синтезу (m1) завжди менше початкової маси стартової 
суміші графіту і HNO3 (m0), як показано на рис. 3 для системи HNO3: графіт (№ 11, табл. 1). 
Протягом ізотермічної витримки спостерігається монотонне зниження маси реакційної суміші 
до постійного значення, яке є масою цільового продукту ONG (mONG). Ця маса не змінюється 
тривалий час (на протязі 12 місяців), що свідчить про стабільність ONG, отриманого в 
запропонованих умовах. Для кількісної оцінки ступеню перетворення вихідного графіту у 
ONG використовували значення приросту маси ΔmONG (%) по відношенню до маси графіту 
(10 г для зразків 1–11, табл. 1). 

Таблиця 1 
Вміст інтеркаланту в ONG 

Зразок Витрати азотної кислоти, 
см3/10 г графіту 

Вміст інтеркаланту mi, % мас. 
свіжоприготовлений 

продукт (m1) 
кінцевий продукт  

(m2) 

1 0,5 2,3 2,3 
2 1 5,5 5,2 
3 2 12,5 11,9 
4 3 21,1 17,4 
5 4 25,7 20,2 
6 5 36,8 23,4 
7 6 35,6 21,5 
8 7 45,5 23,2 
9 8 50,0 25,0 
10 9 67,7 29,6 
11 10 70,6 29,5 

 
На рис. 4 продемонстровано вплив часу синтезу ONG в системі HNO3: графіт (№ 11, 

табл. 1) на приріст маси продукту (ΔmONG) після ізотермічної витримки протягом 1 доби. 
Залежність має екстремальний характер з максимальними значеннями приросту маси ONG в 
інтервалі часу синтезу10–30 хв. 

Вид кривої (рис. 4) є типовим при здійсненні у системі HNO3: графіт двох конкурентних 
процесів: утворення інтеркальованого продукту за рівняннями (1) та (3) та його руйнування за 
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рахунок вивільнення інтеркаланту з міжшарових просторів графіту. При цьому швидкість 
лімітуючою стадією є друга стадія, яка характеризується втратою маси продукту. 

Процес функціоналізації та інтеркаляції поліаренових (графенових) шарів 
супроводжуються приростом маси графіту та в умовах експерименту, як свідчать дані рис. 4, 
повністю закінчується за 10 хв. Зменшення маси продукту на східній гілці кривої (рис. 4) 
свідчить про активну деінтеркаляцію ONG, яка прискорюється температурою синтезу 85 °С. 
При цьому термодеструкція кисневих функціональних груп графітової гратки уявляється 
маловірогідною, оскільки гіпотетичні гідрокси-, карбоксил-, епоксидні групи є стабільними в 
температурних умовах експерименту.  

 

 
Рис. 3. Зміна маси продукту в процесі синтезу та ізометричної витримки  

в системі HNO3: графіт (10 см3:10г) при температурі 85 оС  
 

 

 
Рис. 4. Залежність величини приросту маси продукту ΔmONG від часу синтезу  

в системі HNO3: графіт (10 см3:10г) при температурі 85 оС 
 

Вплив співвідношення HNO3: графіт (α, см3/г) на значення приросту маси Δm1 (1) та 
ΔmONG (2) відображено на рис. 5.  
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Значення приросту маси реакційної суміші після закінчення синтезу Δm1 (1, рис. 5) 
очікувано лінійно зростає зі зростанням співвідношення α. В свою чергу, значення приросту 
маси ONG – ΔmONG (2, рис. 5) досягає постійної величини (28–29%) при співвідношенні α = 1. 

Отримані результати дозволяють визначити оптимальні умови синтезу оксинітрату 
графіту: час перемішування реакційної суміші графіт-димляча азотна кислота – 10 хв; 
температурний режим процесу інтеркаляція-окислення – 85 оС; співвідношення HNO3: графіт 
– 0,5–1,0 см3/г; тривалість ізотермічної витримки – 24 год. 
 

 
Рис. 5. Залежність величини приросту маси Δm1 (1) та ΔmONG (2)  

від співвідношення HNO3: графіт (α, см3/г): час синтезу 10 хв при температурі 85 оС 
 

Для ідентифікації отриманого продукту було використано методи ІЧ- та РФА-аналізу. 
Слід наголосити, що ці методи є найбільш поширеними для вивчення структури графіту та 
його оксиду, а також сполук інтеркальованого графіту й за останні роки в науковій літературі 
накопичено чималий матеріал з цього питання [3, 4, 19, 31, 32]. Проте структура графітових та 
графенових сполук залишається дещо невизначеною, бо властивості кінцевих продуктів 
значно залежать від способу отримання, температури термічного відшарування, від типу 
графітового попередника, умов та ефектів старіння при зберіганні на повітрі. Тому зрозуміло, 
що як для оксидів графіту, так і для інтеркальованих сполук не можливо запропонувати єдину 
«справжню» молекулярну структуру, а в ідентифікації графітових продуктів існує велика 
ймовірність припущень, розбіжностей та аналогій.  

FTIR-дослідження структури ONG. ІЧ-спектр оксинітрату графіту (зразок № 5, табл. 1) 
представлено на рис. 6.  

Ідентифікацію оксинітрату графіту проводили із залученням літературних даних з 
вивчення структури оксиду графіту [31] та інтеркальованого нітрату графіту [32], що наведені 
у табл. 2. Результати, отримані за допомогою FTIR-спектроскопії, підтверджують існування 
кисневмісних груп в отриманому нітраті оксиду графіту: смуга поглинання при 3422 см-1 
відповідає валентними коливаннями групи -OH; пік поглинання при 1775 см 1 відноситься до 
карбонілу С=О складноефірних та лактонних груп; смуга 1625 см-1 описує скелетні вібрації 
звُязку -C=C- неокисленого графіту; піки поглинання 1222 см-1 та 1044 см-1 пов'язані з 
валентними коливаннями групи C=O; коливання епоксидних груп спостерігається при 1041 та 
979 і см-1. В свою чергу дані ІЧ-спектра свідчать про наявність в ONG азотної кислоти, як у 
вигляді інтеркальованого аніону NO3

- (смуги поглинання 1676, 1413, 1307, 844 см-1), так і у 
формі сольватної кислоти HNO3 (1413, 1393 см-1). 
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Рис. 6. ІЧ-спектр оксинітрату графіту  

 
Таблиця 2 

Дані FTIR-спектроскопії (хвильове число, см-1) оксиду графіту,  
нітрату графіту та оксинітрату графіту 

Оксид графіту [31] Нітрат графіту [32] Оксинітрат графіту HNO3 NO3
- 

3422 (-ОН)   3422 
1720 (C=O)   1775 
  1680 1676 
1625 (-C=C-)  1410 1410 1413 
 1395  1393 
  1311 1307 
1226 (-С-О-)   1222 
1041, 979 (-С-О- епоксид)   1051, 982 
  838 844 

 
Більш детальний аналіз даних рис. 6 дозволяє констатувати відсутність вірогідної 

реакції нітрування графіту. В спектрі не виявлені ароматичні нітрогрупи - відповідні смуги 
поглинання в областях хвильових чисел 1560–1500 см-1 та 1360–1340 см-1 є відсутніми. Не 
ідентифіковані також і фенольні групи в інтервалі 1200 см-1 (деформаційні О-Н) та 1410–
1310 см-1 (валентні С-О). Хіноїдні групи проявляються смугою поглинання при 1650 см-1, а 
поглинання при 1710 см-1 можна віднести до С=О-груп, поява яких можлива при окисленні 
периферійних ароматичних кілець графенів. В ІЧ-спектрі ідентифікуються майже всі 
функціональні групи, утворення яких можна припускати, виходячи із загальних знань про 
продукти окислення поліароматичних сполук азотною кислотою. 

Таким чином, за даними FTIR-спектроскопії структура отриманого в цьому 
дослідженні оксинітрату графіту не суперечить гіпотезі, що даний продукт є гібридною 
сполукою між оксидом та нітратом графіту. 

Рентгено-фазовий аналіз продукту. Методом РФА-аналізу підтверджена наявність 
фази оксиду графіту в ONG після процедури ізотермічної витримки. На рис. 7 представлені 
оглядові дифрактограми продукту окислення графіту димлячою азотною кислотою при 
співвідношенні HNO3: графіт 1 см3/г.  
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(a) 

 
(b) 

 
(с) 

Рис. 7. Оглядова дифрактограма продукту окислення графіту димлячою азотною 
кислотою: співвідношення HNO3: графіт 1 см3/г – метод зйомки: паралельно  

до кристалографічної осі Lc (a), перпендикулярно до кристалографічної осі Lc (b);  
зразки № 1–11, табл. 1 (с) 
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На дифрактограмі визначено наступні рефлекси відображення від площин (00l) при 
значеннях 2θº: 8,72 ° (d= 10,140Ǻ); 12,28 º (d= 7,208 Ǻ); 17,68 º (d=5.016 Ǻ); 19.6 º (d= 4.529 Ǻ); 
26,72 º (d = 3,336 Ǻ); 55,28 º (d = 1,662 Ǻ); 88,16 º (d = 1,109 Ǻ). Ці дані свідчать про утворення 
фазового складу графіту при його інтеркаляції-окисленні димлячою азотною кислотою. 
Графітна фаза присутня на усіх дифрактограмах зразків № 1–11 (табл. 1), що представлені на 
рис. 7, с, а її кількість зменшується із збільшенням азотної кислоти до співвідношення α=1. 
Піки з кутом дифракції 2θ менш 26,72° відносяться до утвореної в процесі окислення графіту 
фази оксиду графіту (рефлекси при 2θ: 6,72°, 8,92° і 13,16°). За положенням рефлексу (100) 
(при 2θº=42,24; d(100)=2,139 Ǻ) розрахована постійна елементарної клітини а = 2,431 Ǻ, яка на 
0,03 Ǻ менша за аналогічну величину у графіті. Цей факт говорить про те, що в ONG вуглеці 
в графенових площинах мають sp2-гібридизацію і тому кисневі групи можуть розташовуватись 
лише на периферії поліаренових ґраток. 

Отримані результати з фазового складу продукту дозволяють ідентифікувати його як 
сполуку інтеркаляції графіту другого та третього ступенів інтеркаляції (при α ≥ 0.7), графенові 
гратки якої по периферії функціоналізовані кисневовмісними групами. При цьому перехід 
структур ONG від вищого до нижчого ступеню інтеркаляції зростає зі збільшенням вагового 
співвідношення HNO3: графіт. 

Висновки. Встановлено, що в результаті взаємодії графіту з димлячою азотною 
кислотою при температурі 85 °С з наступною ізотермічною витримкою в температурному 
режимі 25–30 °С утворюється нова графітова сполука – оксинітрат графіту. Цей стабільний 
продукт має гібридну графітову структуру, яка уявляє собою периферійно окиснені графенові 
шари, міжплощинний простір яких заповнено нітрат-аніонами з сольватованими молекулами 
азотної кислоти.  

За даними ІЧ-досліджень структурні фрагменти нітрату графіту представлені 
внутрішньогратковими іонними парами поліаренових катіонів (або катіон-радикалів) з 
інтеркальованими нітрат-аніонами. В свою чергу, структури, подібні до оксиду графіту, 
представлені шарами поліаренів (графенів), що функціоналізовані кисневими групами: 
гідроксильними, хіноїдними, простими, лактонними тощо.  

Отримані результати дозволяють рекомендувати оксинітрат графіту як перспективний 
стабільний протягом тривалого часу наноматеріал для нових ефективних технологій 
отримання оксиду графену. Подальші дослідження, повُязані з оксинітратом графіту, будуть 
спрямовані на пошук практичних застосувань отриманого продукту. 
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SYNTHESIS AND IDENTIFICATION OF GRAPHITE OXYNITRATE 

Purpose. Investigation of the patterns of formation of graphite oxynitrate in the graphite-nitric acid 
system with the identification of the reaction product by varying the synthesis time and the ratio of reagents. 

Methodology. Graphite oxynitrate was obtained by oxidation of natural flake graphite with fuming 
nitric acid. The structure of the reaction product was determined by FTIR spectroscopy and X-ray phase 
analysis. 

Findings. The processes of graphite oxidation and intercalation in the graphite-fuming HNO3 system 
with the procedure of isothermal exposure of the reaction mixture were studied. It has been established that 
when graphite interacts with fuming nitric acid at a temperature of 60–95°C, followed by isothermal holding 
in a temperature regime of 20–30°C, a new hybrid graphite compound is formed – graphite oxide nitrate. This 
product is a graphite oxide of the second and third degrees of intercalation with fragments of graphene lattices 
and single-walled carbon nanotubes, intercalated with nitrate anions and solvated with nitric acid. The 
optimal conditions for the synthesis of graphite oxynitrate are determined: the time of stirring the reaction 
mixture of graphite-fuming nitric acid is 10 min; temperature regime of the oxidation process – intercalation 
is 85 °C; HNO3: graphite ratio is 0.4–0.5 cm3/g; duration of isothermal exposure – 24 hours. According to IR-
data, structural fragments of graphite nitrate are represented by intralattice ion pairs of polyarene cations (or 
radical cations) with intercalated nitrate anions. In turn, graphite oxide structures are represented by layers 
of polyarenes (graphenes) functionalized with oxygen groups: hydroxyl, epoxy, quinoid, simple, lactone, etc. 

The results obtained make it possible to recommend graphite oxynitrate as a promising, long-term 
stable nanomaterial for new efficient technologies of graphene oxide. 

Originality. Graphite oxynitrate, a hybrid graphite structure of graphite oxide intercalated with nitrate 
anions, was obtained for the first time. 

Practical value. The optimal conditions for the synthesis of graphite oxynitrate are determined, which 
can be used in the development of appropriate nanotechnologies. 

Keywords: graphite oxynitrate; intercalated graphite compounds; graphite oxide; graphene; 
graphene oxide. 
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УДК 678.742.4 ЯЩУК Є. С., СОВА Н. В., СЛЄПЦОВ О. О.,  
ФЕДОРІВ Т. Р., ОСАУЛЕНКО С. І. 
Київський національний університет технологій та дизайну, Україна 
 
ПОВТОРНА ПЕРЕРОБКА СПІВПОЛІМЕРУ 
ПОЛІЕТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТУ В ПРОЦЕСІ  
АДИТИВНОГО ВИРОБНИЦТВА 

 

Мета дослідження. Дослідження властивостей співполімеру ПЕТ, переробленого методом 
адитивного виробництва. 

Методи дослідження. Визначали основні фізико-механічні властивості дослідних зразків – 
міцність та відносне видовження при розриві за ISO 527-2:2012, модуль пружності при згині – BS EN 
ISO 178:2003, густину за ISO 1183-1:2019. Визначення показника текучості розплаву композитів 
проводили згідно ISO 1133-1:2011 на капілярному віскозиметрі постійного тиску при температурі 
(250±0,5)°С та масі вантажу 2,16 кг.  

Результати. Відходи співполімеру поліетилентерефталату, що утворюються під час 
адитивного виробництва, характеризуються високою однорідністю та не містять домішок інших 
матеріалів, що позитивно впливає на механічні властивості вторинної сировини. Вибір температури 
екструзії під час налаштування параметрів адитивного виробництва визначається значенням 
показника текучості розплаву полімерного матеріалу. Попереднє висушування мононитки полімеру 
забезпечує отримання більш монолітного виробу при умові підвищення температури екструзії, 
порівняно з кондиціонованою монониткою. Тип заповнення при адитивному виробництві суттєво 
впливає на кінцеві механічні властивості готового виробу. Заповнення 90º дозволяє отримувати 
вироби з максимально високими значеннями механічних характеристик, що зумовлено реалізацією 
ефекту орієнтаційного витягування розплаву полімеру та впорядкування його надмолекулярної 
структури. 

Наукова новизна. Встановлено, що максимальні значення механічних характеристик у 
дослідному зразку з РЕТ-G досягаються при типі заповнення 90º при попередньому висушуванні 
мононитки, що зумовлено ефектом орієнтаційного витягування при адитивному виробництві зразка. 

Практична значимість. Встановлено можливість повторної переробки відходів адитивного 
виробництва співполімеру поліетилентерефталату у готові вироби без суттєвого зниження їх 
механічних характеристик. 

Ключові слова: співполімер поліетилентерефталату; адитивне виробництво; технологічні 
параметри; мононитка; тип заповнення; орієнтаційне витягування. 
 

Вступ. Адитивне виробництво сучасний і прогресивний метод переробки полімерів [1]. 
За останні 5–7 років адитивне виробництво еволюціонувало від прототипіювання до 
дрібносерійного виробництва і активно розвивається [2]. Як і в будь-якого методу 
виробництва в адитивному виробництві утворюються відходи у вигляді бракованих виробів, 
елементів підтримок, залишків монониток та пробні зразки при налаштуванні параметрів 
процесу. До відходів належать також вироби, що частково або повністю втратили свої 
споживчі властивості, наприклад при прототипіюванні. Таким чином, питання переробки цих 
відходів є актуальною задачею в розвитку адитивних технологій. На відміну від промислових 
відходів полімерних матеріалів інших технологій полімерної галузі, полімерні відходи 
адитивного виробництва не забруднені іншими домішками, як правило, сортовані за типом 
пластику і можуть піддаватись повторному переробленню шляхом подрібнення. Подрібнення 
відходів адитивного виробництва дозволяє отримати вторинну сировину з високою насипною 
щільністю і гарною сипучістю, яку далі можна використати для виготовлення монониток для 
адитивного виробництва або в інших технологіях переробки полімерних матеріалів.  

Глікольмодифікований співполімер поліетилентерефталату (РЕТ-G) є одним з 
поширених матеріалів в адитивному виробництві. Завдяки низькій усадці, високим фізико-
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механічним властивостям та простоті формування виробів полімерний матеріал широко 
застосовується для виготовлення деталей як для побутового так і технічного призначення [3–
5].  

Дослідження можливості вторинної переробки полімерного матеріалу після 
адитивного виробництва на прикладі поширеного РЕТ-G та її вплив на властивості отриманих 
виробів є актуальною задачею в напрямку вирішення питання переробки відходів адитивного 
виробництва.  

Постановка завдання. Метою даної роботи було дослідження властивостей 
співполімеру ПЕТ, переробленого методом адитивного виробництва. 

Методологія досліджень. В роботі було використано первинний 
глікольмодифікований співполімер поліетилентерефталату (РЕТ-G) марки Skygreen KN100, 
вторинний РЕТ-G, який отримували шляхом подрібнення бракованих виробів з РЕТ-G після 
адитивного виробництва, а також суміш первинного та вторинного РЕТ-G у співвідношенні 
50/50. З усіх видів полімерних матеріалів отримували мононитку діаметром 1,75 мм за 
технологічною схемою наведеною на рис. 1.  

 
Умовні позначення: 1 – подрібнювач для відходів РЕТ-G; 2 – висушування РЕТ-G; 3 – екструдер для гомогенізації 
розплаву полімеру; 4 – ванна для охолодження мононитки; 5 – тягнучий пристрій; 6 – намотування мононитки; 
7 – висушування отриманої мононитки; 8 – пристрій для адитивного формування виробів 
 

Рис. 1. Схема лабораторної установки для отримання мононитки, придатної  
для адитивного виробництва 

 
Попередньо полімерний матеріал піддавали висушуванню у повітряній термошафі при 

50℃ протягом 8 год. Далі полімер піддавали пластикації на одношнековому екструдері з 
діаметром шнеку 25 мм, співвідношенням L/D = 28. Температури на зонах екструдеру 260–
270–260–265℃. Продуктивність – 2,5 кг/год. Для формування мононитки використовувалась 
фільєра діаметром 2,5 мм. Швидкість приймання мононитки складала 21 м/хв. Температура 
води у ванні охолодження – 70℃.  

З первинної сировини отримана мононитка з коливанням товщини в межах ±30мкм. З 
вторинної сировини – подрібнених відходів адитивного виробництва, було отримано 
мононитку з вищою різнотовщинністю – ±80–100 мкм, що є негативним фактором при 
налаштуванні параметрів адитивного виробництва. Тому дану мононитку подрібнили і ще раз 
сформували мононитку вже з гранульованої сировини. В цьому випадку вдалось отримати 
мононитку з різнотовщинністю в межах ±30мкм. Також було отримано мононитку з суміші 
первинного та вторинного РЕТ-G у співвідношенні 50/50. Товщину мононитки визначали 
методом прямого вимірювання ручним мікрометром MITUTOYO серія 103.  

З отриманих монониток РЕТ-G методом адитивного виробництва за технологією 
пошарового нанесення розплаву полімеру було виготовленні стандартні зразки для 
випробування на розтяг [6], згин [7] та удар [8]. Також визначали густину матеріалу [9] у 
вигляді мононитки та адитивно сформованих зразків, і показник текучості розплаву [10] 
мононитки у кондиціонованому та висушеному станах. Для отримання дослідних зразків 
методом адитивного виробництва використовували 3Д принтер типу PrusaI3. 
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Результати досліджень. Адитивне виробництво стандартних зразків здійснювали з 
мононитки, попередньо кондиціонованої протягом 5 днів при вологості RH = 60% та 
температурі 20℃ та з мононитки, попередньо висушеної в повітряній термошафі при 60℃ 
протягом 8 год. Технологічні параметри адитивного виробництва наведені в табл. 1.  

Таблиця 1 
Технологічні параметри адитивного виробництва дослідних зразків 

№ 
п/п Назва технологічного параметру 

Значення 
Первинний 

РЕТ-G 
Вторинний 

РЕТ-G 
Суміш 50/50 

РЕТ-G 
1 Температура екструзії, ℃ 260 250 
2 Температура екструзії першого шару, ℃ 265 255 
3 Коефіцієнт екструзії 1,05 
4 Швидкість подачі матеріалу, мм/хв 3800 
5 Ретракт, мм 1,00 
6 Наявність охолодження виробу без охолодження 
7 Температура столу, ℃ 60 
8 Діаметр сопла, мм 0,40 
9 Ширина екструзії, мм 0,45 

10 Висота шару, мм 0,20 

11 Тип заповнення 
-45º 45º + + + 
90º + + + 
0º + + + 

12 Попередня обробка 
мононитки 

кондиціонування при 
Т=20℃, RH=60% + + + 

висушування при 60℃ 
в термошафі + + + 

13 Кількість шарів 
оболонки зразка 

верх 1 1 1 
низ 1 1 1 
периметр 1 1 1 

 
Коефіцієнт екструзії величиною 1,05 для обраної моделі 3Д принтеру забезпечує 

отримання максимальної монолітності дослідного зразка. Ширина екструзії, товщина шару та 
коефіцієнт екструзії підібрані дослідним шляхом для даного типу принтеру для забезпечення 
максимальної монолітності виробу. Параметром відгуку була вага виробу.  

Властивості мононитки, що застосовувалась для адитивного виробництва дослідних 
зразків наведені в таблиці 2.  

Таблиця 2 
Фізико-механічні властивості мононитки 

№ 
п/п Властивості Первинний 

РЕТ-G 
Вторинний 

РЕТ-G 
Суміш 50/50 

РЕТ-G 
1 Міцність при розриві, МПа 45 49 47 
2 Відносне видовження при розриві, % 11 8 9 
3 Модуль пружності при розтязі, МПа 916 126 423 
4 Густина, кг/м3 1273 1285 1270 
5 ПТР, г/10 хв, */** 10/12 16/24 12/14 

* для висушеного зразка; ** для кондиціонованого зразка. 
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Показник текучості вторинного РЕТ-G в два рази вищий за показник текучості 
первинного матеріалу. Цей параметр було враховано при виборі температури екструзії при 
адитивному виробництві і для вторинного РЕТ-G використовували на 10℃ нижчу 
температуру друку, що дозволило зменшити енерговитрати та забезпечити отримання якісної 
поверхні зразків. Також текучість пластику залежить від вологості матеріалу, і знижується при 
висушуванні мононитки.  

Вторинний РЕТ-G володіє невисокою жорсткістю, але не поступається первинному 
матеріалу за міцністю при розриві, що зумовлено високою однорідністю відходів адитивного 
виробництва та відсутністю домішок інших матеріалів. 

Фізико-механічні властивості адитивно сформованих зразків з кондиціонованої 
мононитки представлені в табл. 3.  

Таблиця 3 
Фізико-механічні властивості адитивно сформованих дослідних зразків  

з кондиціонованої мононитки 

№ 
п/п Властивості 

Первинний РЕТ-G Вторинний РЕТ-G Суміш 50/50 РЕТ-G 

0º -45º 
45º 90º 0º -45º 

45º 90º 0º -45º 
45º 90º 

1 Міцність при розриві, 
МПа 25 21 36 32 45 39 23 27 30 

2 Відносне видовження 
при розриві, % 4 5 6 5 6 6 4 5 5 

3 Модуль пружності 
при розтязі, МПа 1033 554 557 192 430 1130 100 867 448 

4 Модуль пружності 
при згині, МПа 1702 1763 1727 1743 1815 1762 1526 1605 1545 

5 Ударна в’язкість, 
кДж/м2 58 36 143 34 42 48 104 121 139 

6 Густина, кг/м3 1189 1181 1154 1244 1248 1251 1181 1126 1146 
 

У випадку адитивного формування зразків з типом заповнення 0º, на механічні 
властивості готового виробу в основному впливає міжшарова адгезія полімерного матеріалу і 
значення міцності при розриві та модулю пружності найнижчі порівняно з іншими типами 
заповнення (рис. 2).  
 

 
а) 90º б) 0º в) -45º 45º 

Рис. 2. Типи заповнення дослідних зразків при адитивному виробництві 
 

Також значний вплив на механічні властивості адитивно сформованих зразків має 
густина, оскільки цей параметр вказує на рівень дефектності внутрішньої структури виробу. 
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Чим менша відмінність значень густини адитивно сформованого зразка та густини мононитки, 
тим більш монолітним є виріб і містить менше дефектів, що виступають осередками 
послаблення у готовому виробі. Для первинного матеріалу значення густини адитивно 
сформованого зразка на 8% нижче за значення густини для мононитки, а для вторинного – 
лише на 2,5%, що ймовірно пов’язано з різними значеннями текучості для цих матеріалів.  

Найвищого значення жорсткості адитивно сформованих зразків вдалось досягти при 
типі заповнення -45º 45º, про що свідчить величина модуля пружності при згині.  

Вторинний РЕТ-G володіє механічними властивостями на рівні первинного РЕТ-G, що 
вказує на можливість повторного перероблення відходів РЕТ-G з адитивного виробництва без 
погіршення їх механічних характеристик.  

Змішування вторинного та первинного РЕТ-G у співвідношенні 50/50 дозволяє 
отримувати вироби з високими механічними характеристика, економлячи первинну сировину.  

Попереднє висушування мононитки перед адитивним виробництвом дозволяє 
отримати зразки, що володіють міцністю при розриві, вищою, ніж вихідна мононитка у 
випадку первинного РЕТ-G (табл. 4). Для вторинного РЕТ-G та суміші 50/50 значення міцності 
при розриві дещо нижчі порівняно з вихідною монониткою. Значення відносного видовження 
при розриві для адитивно сформованих зразків, нижчі, ніж для мононитки, що пов’язано з 
ефектом орієнтаційного витягування полімерного матеріалу під час формування виробу.  

 
Таблиця 4 

Фізико-механічні властивості адитивно сформованих дослідних зразків 
 з висушеної мононитки 

№ 
п/п Властивості Первинний РЕТ-G Вторинний РЕТ-G Суміш 50/50 РЕТ-G 

-45º 45º 90º -45º 45º 90º -45º 45º 90º 

1 Міцність при розриві, 
МПа 46 46 37 44 32 42 

2 Відносне видовження 
при розриві, % 7 7 6 7 6 6 

3 Модуль пружності 
при розтязі, МПа 1631 1346 980 1117 872 864 

4 Модуль пружності 
при згині, МПа 1808 1787 1890 1868 1650 1616 

5 Ударна в’язкість, 
кДж/м2 н/л 122 н/л 110 н/л 89 

6 Густина, кг/м3 1261 1251 1218 1262 1213 1193 
 

Якщо порівнювати властивості адитивно сформованих зразків в залежності від типу 
заповнення, то при заповненні 90º вдається отримати максимальне значення міцності при 
розриві в наслідок орієнтаційного витягування розплаву полімеру, при заповненні -45º 45º – 
найвищі значення модуля пружності при згині.  

Таким чином, технологія адитивного виробництва дозволяє отримувати вторинну 
полімерну сировину з порівняно хорошими механічними характеристиками, яка може 
повторно застосовуватись для адитивного виробництва готових виробів.  

Попереднє висушування мононитки перед адитивним виробництвом забезпечує 
отримання максимальних значень механічних властивостей готових виробів, зокрема знижує 
їх крихкість та покращує стійкість до ударних навантажень. Налаштування правильного типу 
заповнення та температури адитивного виробництва дозволяє досягти максимально високої 
якості адитивно сформованих виробів.  
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У порівнянні з відходами пакування відходи адитивного виробництва мають високу 
чистоту та однорідність і можуть бути успішно використані для повторного виробництва 
витратних матеріалів для адитивного виробництва. Повторна переробка РЕТ-G призводить до 
збільшення ПТР та зумовлює незначне зниження механічних властивостей – міцність та 
відносне видовження при розриві. Вироби, виготовлені з застосуванням вторинного РЕТ-G 
повністю придатні для адитивного виробництва деталей з функціональними властивостями.  

Попереднє висушування витратного матеріалу для адитивного виробництва дозволяє 
одержувати вироби з високими механічними характеристиками, що особливо актуально у 
випадку застосування вторинного матеріалу.  

Висновки. Вторинний РЕТ-G, отриманий з відходів адитивного виробництва, володіє 
задовільними фізико-механічними характеристиками, які не суттєво поступаються значенням 
для первинного матеріалу, що зумовлено високою однорідністю відходів адитивного 
виробництва та мінімальними деструктивними процесами під час їх перероблення. Механічні 
властивості адитивно сформованих виробів з РЕТ-G, як первинного так і вторинного, в значній 
мірі визначаються налаштуванням параметрів адитивного виробництва. Попереднє 
висушування мононитки та тип заповнення 90º і -45º 45º дозволяють отримати готові вироби 
з високими значеннями механічних характеристик.  
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REPROCESSING OF POLYETHYLENE TEREPHTHALATE GLYCOL COPOLYMER 
IN THE ADDITIVE MANUFACTURING PROCESS 

Purpose. Study of the properties of PET copolymer during close loop recycling by the additive 
manufacturing. 

Methodology. The main physical and mechanical properties of the test samples were determined – 
strength and relative elongation at break according to ISO 527-2:2012, modulus of elasticity during bending 
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– BS EN ISO 178:2003, density according to ISO 1183-1:2019. The determination of the melt flow index of 
the composites was carried out in accordance with ISO 1133-1:2011 on a capillary viscometer of constant 
pressure at a temperature of (250±0.5)°C and a cargo weight of 2.16 kg. 

Findings. Polyethylene terephthalate copolymer waste produced during additive manufacturing is 
characterized by high uniformity and does not contain impurities of other materials, which positively affects 
the mechanical properties of secondary raw materials. The choice of extrusion temperature during the setting 
of additive manufacturing parameters is determined by the value of the melt flow rate of the polymer material. 
Preliminary drying of the polymer monofilament provides a more monolithic product under the condition of 
increased extrusion temperature, compared to the conditioned monofilament. The type of filling during 
additive manufacturing significantly affects the final mechanical properties of the finished product. Filling 90º 
allows you to obtain products with the highest mechanical characteristics, which is due to the realization of 
the effect of orientational stretching of the polymer melt and ordering of its supramolecular structure. 

Originality. It was established that the maximum values of mechanical characteristics in the test 
sample with PET-G are achieved with the type of filling of 90º during the preliminary drying of the 
monofilament, which is due to the effect of orientational drawing during the additive production of the sample. 

Practical value. The possibility of reprocessing waste from the additive production of polyethylene 
terephthalate copolymer into finished products without a significant decrease in their mechanical 
characteristics has been established. 

Keywords: polyethylene terephthalate copolymer; additive manufacturing; technological parameters; 
monofilament; filling type; orientation drawing. 
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