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ë³ãàíäèçóþ÷èé) òà îäåðæàíî àêòèâí³ áðîìîâì³ñí³ ïðåêóðñîðè, â ÿêèõ áðîì çäàòíèé

äî çàì³ùåííÿ íà ñ³ðêîâì³ñí³ ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè. Ïîêàçàíî, ùî áðîìóâàííÿ ð³äêèì

áðîìîì òà ðîç÷èíîì áðîìó â áðîì³ä³ êàë³þ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ïðèâîäèòü

äî ââåäåííÿ â ïîâåðõíåâèé øàð àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ 0,44–0,45 ììîëü/ã áðîìó.

Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè îáðîáëåíí³ áðîìîâàíèõ çðàçê³â ñ³ðêîâì³ñíèìè ðåàãåíòàìè ç

ïîäàëüøèì îêèñíåííÿì ìîæíà îäåðæàòè çðàçêè âóã³ëëÿ, ÿê³ º êàòàë³òè÷íî àêòèâ-

íèìè â ðåàêö³¿ äåã³äðàòàö³¿ ³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó â ãàçîâ³é ôàç³. Ì³ðîþ êàòàë³òè-

÷íî¿ àêòèâíîñò³ º òåìïåðàòóðà ïîâíîãî ïåðåòâîðåííÿ ³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó â ïðî-

ï³ëåí. Êîíöåíòðàö³ÿ ñóëüôîãðóï â îäåðæàíèõ çðàçêàõ ñêëàäàº äî 0,3 ìîëü/ã. Ìåòî-

äàìè òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ òà òåðìîïðîãðàìîâàíî¿ äåñîðáö³¿ ç ìàñ-ñïåêòðîìåòðè÷íîþ

ðåºñòðàö³ºþ ïðîäóêò³â áóëî äîñë³äæåíî òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü çðàçê³â ìîäèô³êîâàíîãî

àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ. Âèâ÷åíî âïëèâ ïðèðîäè áðîìóþ÷èõ ðåàãåíò³â, óìîâ ã³äðîë³çó
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áðîìóâàííÿ ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ,

ìîäèô³êîâàíîãî ñ³ðêîâì³ñíèìè ãðóïàìè: òåìïåðàòóðè ïîâíîãî ïåðåòâîðåííÿ ³çî-

ïðîï³ëîâîãî ñïèðòó â ïðîï³ëåí çíèæóþòüñÿ äî 400Ñ çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿ ñóëü-

ôîãðóï.
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Âñòóï

Àêòèâîâàíå âóã³ëëÿ (ÀÂ) çàâäÿêè âåëèê³é
ïèòîì³é ïîâåðõí³, ðîçâèíåí³é ïîðèñò³é ñòðóê-
òóð³ òà õ³ì³÷í³é ñò³éêîñò³ ó ð³çíèõ ñåðåäîâèùàõ º
ïåðñïåêòèâíèì ìàòåð³àëîì äëÿ àäñîðáö³¿ ³ êàòà-
ë³çó. Âëàñòèâîñò³ ÀÂ ñóòòºâî çàëåæàòü â³ä ôóí-
êö³îíàëüíèõ ïîâåðõíåâèõ ãðóï, ÿê³ ôîðìóþòüñÿ
ïðè éîãî îäåðæàíí³ àáî ìîæóòü áóòè ââåäåí³ â
ïîâåðõíåâèé øàð ïðè ìîäèô³êóâàíí³. Íà äàíèé
÷àñ ìîæíà âèä³ëèòè äâà íàéïîøèðåí³øèõ ìåòî-
äè ìîäèô³êóâàííÿ ÀÂ. Ïåðøèé ïîëÿãàº â îêèñ-
íåíí³ ÀÂ â ãàçîâ³é àáî ð³äê³é ôàç³ [1,2]. Îñíîâ-
íèì íåäîë³êîì îêèñíåííÿ º éîãî íåñåëåê-
òèâí³ñòü. Øëÿõîì îêèñíåííÿ âàæêî îäåðæàòè
ÿê çíà÷íó ê³ëüê³ñòü îñíîâíèõ öåíòð³â, òàê ³ ñèëü-
íîêèñëîòíèõ ãðóïè. Äðóãèé ìåòîä ìîäèô³êóâàí-

íÿ ÀÂ ´ðóíòóºòüñÿ íà ô³çè÷í³é àäñîðáö³¿ ðå÷î-
âèí â ì³êðîïîðàõ ÀÂ. Âèêîðèñòàííÿ ô³çè÷íî¿
àäñîðáö³¿ íå ãàðàíòóº ð³âíîì³ðíîãî ðîçïîä³ëåí-
íÿ íàíåñåíèõ ðå÷îâèí íà ïîâåðõí³ òà ÷àñòî ñóï-
ðîâîäæóºòüñÿ ¿õ äåñîðáö³ºþ ï³ä ÷àñ çàñòîñóâàí-
íÿ. Ñó÷àñí³ âèìîãè äî íîñ³¿â, ñîðáåíò³â ³ êàòàë³-
çàòîð³â íà îñíîâ³ ÀÂ ´ðóíòóþòüñÿ íà ö³ëåñïðÿ-
ìîâàí³é çì³í³ éîãî ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñ-
òåé øëÿõîì ââåäåííÿì â ïîâåðõíåâèé øàð ñïå-
öèô³÷íèõ N-, S-, Hal-âì³ñíèõ ãðóï, ùî íåìîæ-
ëèâî áåç óðàõóâàííÿ âëàñòèâîñòåé àêòèâíèõ
öåíòð³â ÀÂ. Ñèíòåç òâåðäèõ êèñëîòíèõ êàòàë³çà-
òîð³â ìîæíà ïðîâîäèòè çà äîïîìîãîþ îáðîáëåí-
íÿ ñóëüôóþ÷èìè ðåàãåíòàìè, òàêèìè ÿê êîíöåí-
òðîâàíà ñ³ð÷àíà êèñëîòà, îëåóì, õëîðñóëüôîíî-
âà êèñëîòà, òîùî [3,4]. Öåé ï³äõ³ä º åôåêòèâíèì
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äëÿ ñóëüôóâàííÿ êàðáîí³çàò³â [5,6], ÿê³ íàéá³ëüø
ëåãêî ðåàãóþòü ç öèìè ñóëüôóþ÷èìè ðåàãåíòà-
ìè. Òèì íå ìåíø, â³í ð³äêî çàáåçïå÷óº çíà÷íó
êîíöåíòðàö³þ ïðèùåïëåíèõ ñèëüíîêèñëîòíèõ
SO3H-ãðóï íà ïîâåðõí³ ÀÂ. Îñê³ëüêè ñ³ð÷àíà
êèñëîòà º ñèëüíèì îêèñíèêîì, òî îäíî÷àñíî ³ç
ñóëüôóâàííÿì â³äáóâàºòüñÿ ïàðàëåëüíèé ïðîöåñ
îêèñíåííÿ ïîâåðõí³, ÿêèé ìîæå ïðèâîäèòè äî
îäåðæàííÿ çðàçê³â, ùî ì³ñòÿòü íà ïîâåðõí³
á³ëüøå êèñíåâì³ñíèõ ãðóï, í³æ ñ³ðêîâì³ñíèõ.
Ñèíòåç ñ³ðêîâì³ñíèõ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â ³
ïîøóê ôàêòîð³â, ÿê³ âïëèâàþòü íà ô³çèêî-õ³ì³÷í³
âëàñòèâîñò³ ïîâåðõíåâîãî øàðó º íåîáõ³äíîþ
óìîâîþ äëÿ ñòâîðåííÿ åôåêòèâíèõ òâåðäèõ êèñ-
ëîòíèõ êàòàë³çàòîð³â òà êåðóâàííÿ êàòàë³òè÷íèì
ïðîöåñîì âçàãàë³.

Ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ÀÂ ñïîëóêàìè, ùî
ì³ñòÿòü àòîìè àçîòó ³ ñ³ðêè º ïåðñïåêòèâíèì
íàïðÿìîì ó ñòâîðåíí³ ìàòåð³àë³â ç çàäàíèìè
âëàñòèâîñòÿìè. N- òà S-âì³ñí³ âóãëåöåâ³ ìàòåð³-
àëè ìîæóòü âèêîðèñòîâóâàòèñÿ ÿê íîñ³¿ ³ êàòàë³-
çàòîðè â îêèñíî-â³äíîâíîìó òà êèñëîòíî-îñíîâ-
íîìó êàòàë³ç³ [7–9], çàñòîñîâóâàòèñÿ ÿê àäñîð-
áåíòè äëÿ âèäàëåííÿ ÿê íåîðãàí³÷íèõ, òàê ³
îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â, áóòè íàïîâíþâà÷à-
ìè õðîìàòîãðàô³÷íèõ êîëîíîê äëÿ ðîçä³ëåííÿ
ðå÷îâèí, òîùî. Ôîðìóâàííÿ N- òà S-âì³ñíèõ
ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ÷àñòî ´ðóíòóºòüñÿ íà ðîç-
ïîâñþäæåíîìó ñèíòåòè÷íîìó ï³äõîä³, ÿêèé
âêëþ÷àº ââåäåííÿ àêòèâíîãî àòîìà ãàëîãåíó ó
ñêëàä ìîëåêóëè ç ïîäàëüøèì çàì³ùåííÿì öüîãî
ãàëîãåíó íà ïîòð³áí³ ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè [10,11].
Äëÿ ââåäåííÿ áðîìîâì³ñíèõ ãðóï ÷àñòî âèêîðè-
ñòîâóþòü àãðåñèâí³ òà ñêëàäí³ ó âèêîíàíí³ ìå-
òîäè ïëàçìîõ³ì³÷íî¿ îáðîáêè çðàçê³â âóãëåöåâèõ
ìàòåð³àë³â, ÿê³ ïîòðåáóþòü ñïåö³àëüíîãî îáëàä-
íàííÿ òà ñêëàäíèõ óñòàíîâîê [12,13]. Â äàí³é
ðîáîò³ ðîçãëÿíóòî äîñèòü ïðîñòèé ìåòîä ââåäåí-
íÿ áðîìîâì³ñíèõ ãðóï íà ïîâåðõíþ ÀÂ, ÿêèé
ïîëÿãàº â éîãî îáðîáö³ áðîìîâì³ñíèìè ðåàãåí-
òàìè  ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Âèõ³äí³ ìàòåð³àëè
Â ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè àêòèâîâàíå âóã³ë-

ëÿ ÃÑÃÄ (ãåìîñîðáåíò ãðàíóëüîâàíèé äåë³ãàí-
äèçóþ÷èé), ç ðîçì³ðàìè ÷àñòèíîê 0,5 ìì, îäåð-
æàíèé â ²íñòèòóò³ åêñïåðèìåíòàëüíî¿ ïàòîëîã³¿,
îíêîëîã³¿ ³ ðàä³îá³îëîã³¿ ³ì. Ð.ª. Êàâåöüêîãî ÍÀÍ
Óêðà¿íè. Âåëè÷èíà ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ âèõ³äíîãî
ÀÂ, âèçíà÷åíà çà ÁÅÒ, Sïèò ñêëàäàº 2000 ì2/ã.
Îáðàíå ÀÂ â³äíîñèòüñÿ äî íåîêèñíåíèõ âóãëå-
öåâèõ ìàòåð³àë³â, ïîâåðõíÿ ÿêèõ ìàº âèñîêó ðå-
àêö³éíó çäàòí³ñòü ùîäî áðîìóâàííÿ [14]. Ìîäè-
ô³êóâàííÿ ÀÂ ïðîâîäèëè íàñòóïíèì ÷èíîì.

Ìåòîäèêè ìîäèô³êóâàííÿ

Áðîìóâàííÿ ðîç÷èíîì áðîìó â ðîç÷èí³ áðîì³-
äó êàë³þ (áðîìóâàííÿ ðîç÷èíîì KBr·Br2)

Çðàçîê ÀÂ ìàñîþ 5 ã îáðîáëÿëè ïðîòÿãîì
ãîäèíè 50 ìë âîäíîãî ðîç÷èíó, ùî ì³ñòèâ 10%
áðîìó òà 15% áðîì³äó êàë³þ. Ï³ñëÿ áðîìóâàííÿ
çðàçîê â³äô³ëüòðîâóâàëè òà îáðîáëÿëè 200 ìë 10%
ðîç÷èíó îêñàëàòó êàë³þ äî ïðèïèíåííÿ âèä³ëåí-
íÿ âóãëåêèñëîãî ãàçó. Çðàçîê â³äô³ëüòðîâóâàëè
òà ïðîìèâàëè âîäîþ äî â³äñóòíîñò³ ó ïðîìèâ-
íèõ âîäàõ ³îí³â áðîìó (çà äîïîìîãîþ ðåàêö³¿ ç
ðîç÷èíîì í³òðàòó ñð³áëà). Ïîò³ì âàêóóìóâàëè ïðè
800Ñ ïðîòÿãîì 2 ãîäèí.

Áðîìóâàííÿ ìîëåêóëÿðíèì áðîìîì
Çðàçîê ÀÂ ìàñîþ 5 ã îáðîáëÿëè 5 ìë ð³äêî-

ãî áðîìó, ïîïåðåäíüî âèñóøåíîãî ïðè ïåðåãîíö³
íàä êîíöåíòðîâàíîþ ñ³ð÷àíîþ êèñëîòîþ. Ï³ñëÿ
áðîìóâàííÿ çðàçîê âàêóóìóâàëè ãîäèíó çà äî-
ïîìîãîþ ìàñëÿíîãî íàñîñó. Ï³ñëÿ âàêóóìóâàí-
íÿ çðàçîê îáðîáëÿëè òàê ñàìî ÿê ³ â ïîïåðåäíüî-
ìó âèïàäêó. Äàë³ áðîìîâàíå ÀÂ îáðîáëÿëè
S-âì³ñíèìè íóêëåîô³ëüíèìè àãåíòàìè ç ïîäàëü-
øèì îêèñíåííÿì ìåðêàïòîïîõ³äíèõ.

Ìîäèô³êóâàííÿ ÀÂ ìåðêàïòîàöåòàòîì íà-
òð³þ ç ïîäàëüøèì ã³äðîë³çîì òà îêèñíåííÿì ïî-
âåðõíåâîãî S-ïîõ³äíîãî (ìåòîäèêà Ñ1)

1 ã áðîìîâì³ñíîãî ïðåêóðñîðó, îäåðæàíîãî
â ðåçóëüòàò³ áðîìóâàííÿ ÀÂ, çàëèâàëè êîíöåíò-
ðîâàíèì ðîç÷èíîì ìåðêàïòîàöåòàòó íàòð³þ
(5 ìë) ³ âèòðèìóâàëè ïðîòÿãîì 10 ãîäèí ïðè
1100Ñ. Äëÿ ã³äðîë³çó îòðèìàíîãî S-ïîõ³äíîãî
çðàçîê êèï’ÿòèëè ç 25% ñîëÿíîþ êèñëîòîþ
2 ãîäèíè, â³äìèâàëè â³ä êèñëîòè, îáðîáëÿëè 30%
ðîç÷èíîì ïåðîêñèäó âîäíþ ïðîòÿãîì 3 ãîäèí,
ïðîìèâàëè âîäîþ òà âèñóøóâàëè ïðè 1200Ñ.

Ìîäèô³êóâàííÿ ÀÂ ñóëüô³äîì íàòð³þ ç ïî-
äàëüøèì îêèñíåííÿì ïîâåðõíåâîãî S-ïîõ³äíîãî (ìå-
òîäèêà Ñ2)

1 ã áðîìîâì³ñíîãî ïðåêóðñîðó íàãð³âàëè ³ç
ãåêñàã³äðàòîì ñóëüô³äó íàòð³þ ïðîòÿãîì 10 ãî-
äèí ïðè 1100Ñ, ïîò³ì ïðîìèâàëè âîäîþ, 20%
ñîëÿíîþ êèñëîòîþ òà çíîâó âîäîþ äëÿ âèäàëåí-
íÿ õëîðèä³â. Äëÿ îêèñíåííÿ SH-ãðóï çðàçîê îá-
ðîáëÿëè 30%-âèì ðîç÷èíîì ïåðîêñèäó âîäíþ
ïðîòÿãîì 3 ãîäèí, ïðîìèâàëè òà ñóøèëè àíàëî-
ã³÷íî ïîïåðåäí³é ìåòîäèö³.

Âèá³ð ñ³ðêîâì³ñíèõ ðåàãåíò³â áóâ îáóìîâ-
ëåíèé òèì, ùî ìåðêàïòîîöòîâà êèñëîòà ëåãêî
ïðèºäíóºòüñÿ äî àêòèâîâàíîãî àêöåïòîðíèì çà-
ì³ñíèêîì ïîäâ³éíîãî çâ’ÿçêó òà çàì³ùóº àêòèâí³
ãàëîãåíè â îðãàí³÷íèõ ñïîëóêàõ. Òàêîæ çâ’ÿçîê
S–C ó ö³é êèñëîò³ º íåñò³éêèì ³ ìîæå áóòè
â³äíîñíî ëåãêî ã³äðîë³çîâàíèé ç óòâîðåííÿì ìåð-
êàïòàíó. Äèñóëüô³ä íàòð³þ çàçâè÷àé âèêîðèñòî-
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âóþòü â îðãàí³÷íîìó ñèíòåç³ äëÿ àëê³ëóâàííÿ
ñ³ðêè ç îäåðæàííÿì îðãàí³÷íîãî äèñóëüô³äó,
ÿêèé ïîò³ì îêèñíþþòü ÷è â³äíîâëþþòü ç ðîç-
ðèâîì çâ’ÿçêó S–S. Äëÿ çàïîá³ãàííÿ ïîäâ³éíîãî
àëê³ëóâàííÿ òà óòâîðåííþ äèñóëüô³äó çàñòîñî-
âóþòü ã³äðîñóëüô³ä íàòð³þ. Ó âèïàäêó æ ìîäèô³-
êóâàííÿ ïîâåðõí³ âóã³ëëÿ ìàëà ìîëåêóëà äèñóëü-
ô³äó ìîæå âçàºìîä³ÿòè ³ç ïîâåðõíåþ ò³ëüêè îä-
íèì àòîìîì ñ³ðêè ³ òîìó ìåòîäè ¿¿ ìîäèô³êó-
âàííÿ çíà÷íî ñïðîùóþòüñÿ. Äî òîãî æ, ðîçïëàâ
ãåïòàã³äðàòó ñóëüô³äó íàòð³þ çà ï³äâèùåíî¿ òåì-
ïåðàòóðè ì³ñòèòü çíà÷íó ê³ëüê³ñòü ã³äðîñóëüô³ä-
³îí³â âíàñë³äîê ã³äðîë³çó.

Îêðåì³ äîñë³äæåííÿ áóëè íàïðàâëåí³ íà ç’ÿ-
ñóâàííÿ âïëèâó íà ïîâåðõíåâó êîíöåíòðàö³þ
ïðèùåïëåíèõ S-âì³ñíèõ ãðóï òàêèõ ôàêòîð³â:

– ïîïåðåäíº ãàëîãåíóâàííÿ ÀÂ. Îäåðæàíî
çðàçîê ÃÑÃÄ@Ñ1, äå çàì³ñòü áðîìîâàíîãî ïðå-
êóðñîðó áóëî âçÿòî âèõ³äíå ÀÂ;

– óìîâè ã³äðîë³çó. Îäåðæàíî çðàçîê
ÃÑÃÄ@Ñ1', äëÿ ÿêîãî ñòàä³¿ ã³äðîë³çó òà îêèñ-
íåííÿ áóëî îá’ºäíàíî ³ç çàñòîñóâàííÿì ñóì³ø³
îöòîâà êèñëîòà-ïåðîêñèä âîäíþ;

– óìîâè îêèñíåííÿ. Ñèíòåçîâàíî çðàçîê
ÃÑÃÄ@Br2@Ñ1'', äëÿ ÿêîãî âèêîíóâàëè ñòàä³þ
îêèñíåííÿ ïåðîêñèäîì áåç ïîïåðåäíüîãî êèñ-
ëîòíîãî ã³äðîë³çó.

Ìåòîäè äîñë³äæåííÿ

Äëÿ âèçíà÷åííÿ âì³ñòó áðîìó çðàçêè âóã³ë-
ëÿ ðîç÷èíÿëè â ðîçïëàâ³ NaOH òà NaNO3 â ñêëî-
âóãëåöåâîìó àáî ñð³áíîìó òèãë³ çà òåìïåðàòóðè
500–6000Ñ. Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ ðîçïëàâ ðîç÷è-
íÿëè ó âîä³ òà  ïåðåíîñèëè ó êîëáó, ï³äêèñëþâà-
ëè àçîòíîþ ÷è ñ³ð÷àíîþ êèñëîòîþ ³ âèçíà÷àëè
âì³ñò áðîì³ä³â îáåðíåíèì òèòðóâàííÿì çà ìåòî-
äîì Ôîëüãàðäà. Äî àë³êâîòè äîäàâàëè òèòðîâà-
íèé ðîç÷èí í³òðàòó ñð³áëà òà âèçíà÷àëè éîãî
íàäëèøîê òèòðóâàííÿì 0,05 N ðîç÷èíîì ðîäàí-
³äó êàë³þ â ïðèñóòíîñò³ ðîç÷èíó çàë³çî-àìîí³é-
íèõ ãàëóí³â.

Ó äîñë³äæåííÿõ ìîðôîëîã³¿ ïîâåðõí³ áóâ
âèêîðèñòàíèé ñêàíóþ÷èé åëåêòðîííèé ì³êðîñ-
êîï (ÑEM) Jeol JSM 6060LA. Çîáðàæåííÿ ç âè-
ñîêîþ ðîçä³ëüíîþ çäàòí³ñòþ (TEM) áóëè îäåð-
æàí³ íà ïðîñâ³÷óâàëüíîìó åëåêòðîííîìó ì³êðî-
ñêîï³ JEOL JEM-2100F, ùî ïðàöþº ïðè ïðè-
ñêîðþâàëüí³é íàïðóç³ 200 êÂ. Çðàçêè äëÿ ÒÅÌ
ïîäð³áíþâàëè â àãàòîâ³é ñòóïö³, à ïîò³ì äèñïåð-
ãóâàëè ó ðîç÷èí³ åòàíîëó. 10 ìêë ï³äãîòîâëåíîãî
êîëî¿äíîãî ðîç÷èíó íàíîñèëè íà ì³äíó ì³êðîñ³ò-
êó ç âóãëåöåâèì ïîêðèòòÿì ³ ïîì³ùàëè ó âàêó-
óìíó êàìåðó äëÿ âèïàðîâóâàííÿ ðîç÷èííèêà [15].

Òåðìîäåñîðáö³éí³ äîñë³äæåííÿ çä³éñíþâà-
ëè ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîä³â òåðìîãðàâ³ìåòðè-

÷íîãî àíàë³çó, òåðìîïðîãðàìîâàíî¿ äåñîðáö³¿ ç
²×-ñïåêòðîñêîï³÷íîþ ðåºñòðàö³ºþ ãàçîïîä³áíèõ
ïðîäóêò³â òà òåðìîïðîãðàìîâàíî¿ äåñîðáö³éíî¿
ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ (ÒÏÄÌÑ). Äîñë³äæåííÿ
çä³éñíþâàëè â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 30–
8000Ñ ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âó 100Ñ/õâ. Ïðè âèêî-
ðèñòàíí³ ìåòîä³â òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó
òà òåðìîïðîãðàìîâàíî¿ äåñîðáö³¿ ç ²×-ñïåêòðî-
ñêîï³÷íîþ ðåºñòðàö³ºþ ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â
îäíî÷àñíî ç ðåºñòðàö³ºþ çì³íè ìàñè ²×-ñïåêò-
ðîìåòðè÷íî âèçíà÷àëè êîíöåíòðàö³þ ãàçîïîä³á-
íèõ ïðîäóêò³â äåñîðáö³¿ (ÑÎ, ÑÎ2) [11].

Ãàçîôàçíó ìîäåëüíó ðåàêö³þ äåã³äðàòàö³¿
³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó â ãàçîâ³é ôàç³ âèâ÷àëè ç
âèêîðèñòàííÿì ïðîòî÷íî¿ óñòàíîâêè â óìîâàõ
ð³âíîì³ðíîãî íàãð³âó ç³ øâèäê³ñòþ 50Ñ/õâ â ³íòåð-
âàë³ òåìïåðàòóð 30–3000Ñ [9]. Êîíöåíòðàö³ÿ ³çî-
ïðîï³ëîâîãî ñïèðòó â ïîòîö³ ãàçîâî¿ ñóì³ø³ àð-
ãîí–ñïèðò (45 ìë/õâ) äîð³âíþâàëà 1,0710–3 ìîëü/ë.
Íàâàæêà êàòàë³çàòîðà ñêëàäàëà 0,1 ã. Êîíöåíò-
ðàö³þ ïðîäóêòó ðåàêö³¿ – ïðîï³ëåíó âèçíà÷àëè
çà äîïîìîãîþ ²×-ñïåêòðîìåòðà SPECORD 71-IR
íà ÷àñòîò³ ïîãëèíàííÿ 3105 ñì–1 (Ñ=Ñ–Í). Ì³ðîþ
êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ áóëà òåìïåðàòóðà ìàê-
ñèìàëüíîãî ïåðåòâîðåííÿ ñïèðòó â ïðîäóêòè
ðåàêö³¿ (tm), ïðè÷îìó äëÿ âñ³õ çðàçê³â â³äáóâàëî-
ñÿ ïîâíå ïåðåòâîðåííÿ ñïèðòó â ïðîï³ëåí, äëÿ
íèõ tm â³äïîâ³äàº 100%-ìó ïåðåòâîðåííþ.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

ÀÂ ÿâëÿº ñîáîþ ãðàíóëè ñôåðè÷íî¿ ôîðìè
(ðèñ. 1,ã,å). Äàí³ ùîäî åëåêòðîííî¿ äèôðàêö³¿
ïîêàçóþòü, ùî äèôðàêö³éí³ ê³ëüöÿ º õàðàêòåð-
íèìè äëÿ íàï³âàìîðôíèõ ìàòåð³àë³â (ðèñ. 1,â).
Ö³ ê³ëüöÿ â³äïîâ³äàþòü (002) òà (100) ãðàô³òî-
âèì ïëîùèíàì (à, á). Âóãëåöåâ³ øàðè çì³ùåí³
îäèí â³äíîñíî îäíîãî, ùî º òèïîâèì äëÿ äàíîãî
êëàñó ìàòåð³àë³â. Ñóëüôóâàííÿ ìàëî âïëèâàº íà
çîâí³øíþ òà âíóòð³øíþ ïîâåðõíþ ãðàíóë (ðèñ.
1,ã–å). Íà çîâí³øí³é ïîâåðõí³ íå ïîì³òíî âèäè-
ìèõ çì³í, ïðè ìåõàí³÷íîìó ïîäð³áíåíí³ ãðàíóë
âèäíî, ùî âíóòð³øíÿ ïîâåðõíÿ òåæ ìàéæå íå
çì³íþºòüñÿ.

Õ³ì³÷íèì àíàë³çîì íà áðîì çà ìåòîäîì
Ôîëüãàðäà âñòàíîâëåíî, ùî áðîìóâàííÿ çà îá-
ðàíèìè ìåòîäèêàìè âåäå äî ïðèùåïëåííÿ áðî-
ìó ó ê³ëüêîñò³ 0,44–0,45 ììîëü/ã. Äåñîðáö³ÿ áðî-
ìó ó çðàçêàõ ÀÂ â³äáóâàºòüñÿ â òåìïåðàòóðíîìó
³íòåðâàë³ 70–6700Ñ ç ìàêñèìóìàìè äåñîðáö³¿ HBr
ïðè 150–3400Ñ. Á³ëüø äåòàëüíî òåðìîäåñîðáö³éí³
âëàñòèâîñò³ áðîìîâàíîãî ÀÂ îïèñàíî â ðîáîòàõ
[11,15].

Çà äàíèìè ÒÏÄÌÑ (ðèñ. 2,à) âñòàíîâëåíî,
ùî â ñïåêòðàõ âèõ³äíîãî ÀÂ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äå-
ñîðáö³ÿ ç ïîâåðõí³ âîäè òà îêñèä³â âóãëåöþ, ùî
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îáóìîâëåíî íàÿâí³ñòþ êèñíåâì³ñíèõ ãðóï íà
ïîâåðõí³ âóã³ëëÿ. Ìàêñèìóì äåñîðáö³¿ ÑÎ2 ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ ïðè 1900Ñ òà â³äïîâ³äàº òåðìîäåñò-
ðóêö³¿ ÷àñòèíè êàðáîêñèëüíèõ ãðóï. Äåñîðáö³ÿ
ÑÎ2 ïðè âèùèõ òåìïåðàòóðàõ â³äïîâ³äàº ðîç-
êëàäàííþ êàðáîêñèëüíèõ, à òàêîæ ëàêòîííèõ òà
àíã³äðèäíèõ ãðóï [10,11]. ²íòåíñèâíà äåñîðáö³ÿ
ÑÎ ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùèõ çà 6000Ñ âêàçóº íà
ðîçêëàäàííÿ ôåíîëüíèõ ãðóï.

Ìåòîäîì ÒÏÄÌÑ ïîêàçàíî, ùî ç ïîâåðõí³
çðàçê³â ÀÂ, îáðîáëåíèõ ñ³ðêîâì³ñíèìè ðåàãåí-
òàìè ç ïîäàëüøèì îêèñíåííÿì ïåðîêñèäîì âîä-
íþ, â³äáóâàºòüñÿ äåñîðáö³ÿ SO2 (m/z 64) â ³íòåð-
âàë³ òåìïåðàòóð 80–4500Ñ (ðèñ. 2,á), ùî õàðàê-

òåðíî äëÿ ðîçêëàäó ñóëüôîãðóï [10]. Ó ÒÏÄÌÑ-
ñïåêòð³ º òàêîæ ñèãíàë ïðè m/z 48, ùî â³äïîâ³-
äàº äåñîðáö³¿ SO, àëå éîãî ³íòåíñèâí³ñòü íèæ÷à
çà ³íòåíñèâí³ñòü SO2. Òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë
âèä³ëåííÿ SO2 ç ïîâåðõí³ á³ëüøîñò³ çðàçê³â º
äîñòàòíüî øèðîêèì ³ ìîæå áóòè ðîçä³ëåíèé íà
äâ³ ä³ëÿíêè: íèçüêî- òà âèñîêîòåìïåðàòóðíó ïðè
80–2500Ñ òà 250–4700Ñ, â³äïîâ³äíî. Îáðîáëåí-
íÿ òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ âèä³ëåííÿ SO2 çà
äîïîìîãîþ ôóíêö³é Ãàóñà äàº ìîæëèâ³ñòü âèä³-
ëèòè äâ³ ñêëàäîâ³ ç òåìïåðàòóðàìè ìàêñèìóì³â
ïðè 195±50Ñ ³ 300±200Ñ (ðèñ. 2,á). Ö³ ôîðìè
ìîæóòü áóòè ïîâ’ÿçàí³ ç ð³çíèì îòî÷åííÿì
SO3H-ãðóï. Ó ÒÏÄÌÑ ñïåêòðàõ, êð³ì îêñèäó ³

Ðèñ. 1. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ ïîâåðõí³ ÀÂ, îäåðæàí³ ìåòîäàìè ÒÅÌ (à–â) òà ÑÅÌ (ã–º)
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ä³îêñèäó ñ³ðêè, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³íòåíñèâíà äå-
ñîðáö³ÿ îêñèä³â âóãëåöþ ³ âîäè, ùî âêàçóº íà
ôîðìóâàííÿ äîäàòêîâèõ êèñíåâì³ñíèõ ãðóï íà
ïîâåðõí³ âóã³ëëÿ. Îñê³ëüêè íà ÒÏÄÌÑ ñïåêòðàõ
âèõ³äíîãî âóã³ëëÿ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ñèãíàëè íå-
çíà÷íî¿ ³íòåíñèâíîñò³ îêñèä³â âóãëåöþ ³ âîäè,
òî ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî óòâîðåííÿ ð³çíèõ
êèñíåâì³ñíèõ ãðóï íà ïîâåðõí³ â³äáóâàºòüñÿ ïðè
îêèñíåíí³ âóã³ëëÿ íà îñòàíí³é ñòàä³¿ ñèíòåçó.

Ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèì âóã³ëëÿì äëÿ
ñ³ðêîâì³ñíèõ çðàçê³â çá³ëüøóºòüñÿ äåñîðáö³ÿ ÑÎ2

íà íèçüêîòåìïåðàòóðí³é ä³ëÿíö³, ùî âêàçóº íà
ôîðìóâàííÿ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï, à òàêîæ
çá³ëüøóºòüñÿ éîãî äåñîðáö³ÿ íà âèñîêîòåìïåðà-
òóðí³é ä³ëÿíö³ (âèùå 2000Ñ), ùî â³äïîâ³äàº ôîð-
ìóâàííþ ëàêòîííèõ ³ àíã³äðèäíèõ ãðóï [10,11] ³
ï³äòâåðäæóºòüñÿ äàíèìè ïî äåñîðáö³¿ ÑÎ: éîãî
³íòåíñèâíà äåñîðáö³ÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ âèùå 3000Ñ
(ðèñ. 2,á). Òàêîæ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³íòåíñèâíà äå-
ñîðáö³ÿ ÑÎ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð âèùå 6000Ñ,
ùî âêàçóº íà óòâîðåííÿ ôåíîëüíèõ ãðóï. Äåñîð-
áö³ÿ âîäè äëÿ âñ³õ ñ³ðêîâì³ñíèõ çðàçê³â òàêîæ
³ñòîòíà, ùî ïîâ’ÿçàíî ç³ çá³ëüøåííÿì ã³äðî-

ô³ëüíîñò³ âóã³ëëÿ ï³ñëÿ ìîäèô³êóâàííÿ.
Íàéá³ëüø ³íòåíñèâíî âîäà äåñîðáóºòüñÿ â òåì-
ïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ äî 300–3500Ñ, ùî âêàçóº
íà ïðèñóòí³ñòü ô³çè÷íî àäñîðáîâàíî¿ âîäè, à
òàêîæ âîäè, ùî óòâîðþºòüñÿ â ðåçóëüòàò³ âçàº-
ìîä³¿ êèñíåâì³ñíèõ ãðóï (íàïðèêëàä, âçàºìîä³ÿ
äâîõ áëèçüêî ðîçòàøîâàíèõ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï
ìîæå ïðèâîäèòè äî óòâîðåííÿ ïîâåðõíåâîãî àí-
ã³äðèäó ³ âîäè). Âèä³ëåííÿ âîäè ïðè á³ëüø âèñî-
êèõ òåìïåðàòóðàõ ïîâ’ÿçàíî ç äåñòðóêö³ºþ ôå-
íîëüíèõ ãðóï [10,11].

Õ³ì³÷íèì àíàë³çîì çà ìåòîäîì Ôîëüãàðäà
âñòàíîâëåíî, ùî áðîì â ñóëüôîâàíèõ çðàçêàõ
â³äñóòí³é, ïðè öüîìó äëÿ îñòàíí³õ çðàçê³â õà-
ðàêòåðíèì º ñóòòºâå çðîñòàííÿ âòðàòè ìàñè ïî-
ð³âíÿíî ç âèõ³äíèì ÀÂ (òàáëèöÿ). Çðîñòàííÿ
âåëè÷èíè âòðàòè ìàñè ó âñ³õ âèïàäêàõ º çíà÷íî
âèùèì äëÿ ïîïåðåäíüî áðîìîâàíèõ çðàçê³â – â
3–4 ðàçè, â òîé ÷àñ ÿê äëÿ çðàçê³â áåç ïîïåðåä-
íüîãî áðîìóâàííÿ – äî äâîõ ðàç³â, íàéá³ëüøîþ
âîíà º äëÿ çðàçêà ÃÑÃÄ@Br2@Ñ2.

Êîíöåíòðàö³ÿ SO2 º âèùîþ äëÿ çðàçê³â,
îòðèìàíèõ íà îñíîâ³ ÀÂ, áðîìîâàíèõ ð³äêèì

Ðèñ. 2. Òèïîâ³ ÒÏÄÌÑ ïðîô³ë³ äëÿ çðàçê³â ÃÑÃÄ (à) òà ÃÑÃÄ@KBr3@Ñ1 (á)

Концентрація, ммоль/г 
Зразок m, г/г t, 0С tm1, tm2, 

0С 
с(SO2) c1, c2 с(СО) c(СО2) 

t100%, 0С

ГСГД@С1 0,058 195–620 295, 395 0,12 810–5; 710–5 0,44 0,36 270 

ГСГД@С1' 0,059 145–570 265, 380 0,11 610–5; 610–5 0,86 0,28 270 

ГСГД@KBr3@С1 0,095 205–570 310, 395 0,17 510–5; 710–5 0,67 0,20 255 

ГСГД@KBr3@С1' 0,091 130–500 225, 370 0,14 510–5; 810–5 1,08 0,35 265 

ГСГД@Br2@С1'' 0,088 175–570 320, 390 0,09 610–5; 510–5 1,69 0,44 275 

ГСГД@Br2@С1' 0,090 145–550 240, 300 0,18 910–5; 810–5 0,84 0,55 250 

ГСГД@Br2@С1 0,088 180–500 290, 370 0,21 810–5; 910–5 0,67 0,25 240 

ГСГД@Br2@С2 0,116 130–540 210, 340 0,29 710–5; 810–5 1,44 0,49 225 

 

Çàãàëüíà âòðàòà ìàñè, òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë òà òåìïåðàòóðè ìàêñèìóì³â òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó (tm1, tm2)

êèñëîòíèõ ãðóï, çàãàëüíà êîíöåíòðàö³ÿ SO2, êîíöåíòðàö³ÿ íèçüêî- (ñ1) ³ âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ (ñ2) ôîðì

SO2-öåíòð³â, êîíöåíòðàö³ÿ îêñèä³â âóãëåöþ äëÿ S-âì³ñíèõ çðàçê³â íà îñíîâ³ áðîìîâàíîãî ÀÂ òà òåìïåðàòóðè

ìàêñèìàëüíîãî âèõîäó ïðîï³ëåíó
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áðîìîì. Ñóëüô³ä íàòð³þ º á³ëüø åôåêòèâíèì
ñóëüôóþ÷èì àãåíòîì (òàáë.). Íà ðèñ. 3 íàâåäå-
íî òèïîâ³ òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ âòðàòè ìàñè,
à òàêîæ âèä³ëåííÿ ÑÎ, ÑÎ2 òà SO2 äëÿ âèõ³äíîãî
òà ñ³ðêîâì³ñíîãî çðàçê³â ÀÂ (íà ïðèêëàä³ çðàçêà
ÃÑÃÄ@KBr3@Ñ1). ßê âèäíî ç íàâåäåíèõ äàíèõ,
òèïîâà ³íòåãðàëüíà êðèâà âòðàòè ìàñè ìàº òðè
ä³ëÿíêè. Â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 30–1800Ñ
â³äáóâàºòüñÿ äåñîðáö³ÿ âîäè, â ³íòåðâàë³ 170–
6200Ñ ïðîõîäèòü äåñîðáö³ÿ ä³îêñèäó ñ³ðêè, à ïðè
òåìïåðàòóð³ âèùå 6000Ñ äåñîðáóþòüñÿ ôåíîëüí³
ãðóïè, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç ðåçóëüòàòàìè äîñë³-
äæåííÿ ìîäèô³êîâàíèõ âóãëåöåâèõ âîëîêîí
[10,11]. Òåðìîäåñîðáö³éí³ êðèâ³ âèä³ëåííÿ SO2

ìàþòü äâ³ ä³ëÿíêè: ìàêñèìóì â ³íòåðâàë³ 210–
3200Ñ òà ïëå÷å ïðè 340–3950Ñ. Äëÿ çðàçê³â ç íàé-
âèùîþ êîíöåíòðàö³ºþ ñóëüôîãðóï õàðàêòåðíèì
º ¿õ ðîçêëàä ïðè íèæ÷èõ òåìïåðàòóðàõ, ïîð³âíÿ-
íî ç ³íøèìè (òàáë.). Çðàçêè, îòðèìàí³ çà äîïî-
ìîãîþ ìåòîäèêè Ñ1' ìàþòü ìåíøó òåðì³÷íó
ñòàá³ëüí³ñòü – òåìïåðàòóðè ìàêñèìóì³â äåñîðáö³¿
êèñëîòíèõ ãðóï äëÿ íèõ º íà 25–850Ñ íèæ÷èìè,
í³æ äëÿ çðàçê³â, îòðèìàíèõ çà ìåòîäèêîþ Ñ1.
Íåçàëåæíî â³ä ìåòîäó áðîìóâàííÿ êðèâ³ âèä³-
ëåííÿ SÎ2 äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â ÀÂ ìîæ-
íà ðîçêëàñòè íà äâ³ ñêëàäîâ³, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü
äâîì ôîðìàì îäåðæàíèõ ïîâåðõíåâèõ ãðóï. Ö³
ôîðìè â³äð³çíÿþòüñÿ ëèøå òåðì³÷íîþ ñò³éê³ñòþ,
à ¿õ ê³ëüêîñò³ íåñóòòºâî â³äð³çíÿþòüñÿ äëÿ âñ³õ
îäåðæàíèõ çðàçê³â (òàáëèöÿ). Ìåíøó êîíöåíò-
ðàö³þ êèñëîòíèõ öåíòð³â áóëî îäåðæàíî äëÿ
çðàçê³â, ÿê³ íå ï³ääàâàëèñÿ ïîïåðåäíüîìó áðî-
ìóâàííþ, òà äëÿ çðàçêà, ñèíòåçîâàíîãî áåç ñòàä³¿
ã³äðîë³çó (íàéìåíøà êîíöåíòðàö³ÿ SÎ2).

Êîíöåíòðàö³ÿ îêñèä³â âóãëåöþ äëÿ âñ³õ
ñóëüôîâàíèõ çðàçê³â º äîñèòü çíà÷íîþ (òàáë.),
ïðè÷îìó âîíà º âèùîþ ïðè çàñòîñóâàíí³ ìåòî-
äèê, äå ÿê îêèñíèêè áóëî âèêîðèñòàíî ñóì³ø

ïåðîêñèäó âîäíþ òà îöòîâî¿ êèñëîòè. Âèñîêîþ
âîíà º òàêîæ äëÿ çðàçêà, ÿêèé îäåðæàíî áåç ñòàä³¿
ïîïåðåäíüîãî ã³äðîë³çó (ÃÑÃÄ@Br2@Ñ1'’).

Îòæå, îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè âêàçóþòü íà ñóò-
òºâèé âïëèâ ìåòîä³â ìîäèô³êóâàííÿ çðàçêà íà
ê³ëüê³ñòü ïðèùåïëåíèõ ñ³ðêîâì³ñíèõ ãðóï. Íå-
îáõ³äíî òàêîæ çàçíà÷èòè, ùî ê³ëüê³ñòü ïðèùåï-
ëåíèõ SO2-âì³ñíèõ öåíòð³â º â 2–4 ðàçè ìåíøè-
ìè çà âì³ñò áðîìó â áðîìîâàíèõ ïðåêóðñîðàõ.
Çã³äíî ç îäåðæàíèìè äàíèìè, îñîáëèâîñò³ ìî-
äèô³êóâàííÿ ÀÂ ìîæíà óçàãàëüíèòè çà äîïîìî-
ãîþ Ñõåìè. Âèõ³äíå âóã³ëëÿ, ùî ìàº àêòèâí³
ïîäâ³éí³ çâ’ÿçêè (²), çäàòíå âçàºìîä³ÿòè ç ðîç-
÷èíîì ñóëüô³äó íàòð³þ ç óòâîðåííÿì ìåðêàïòî-
ïîõ³äíîãî (²²²). Ïðîäóêò ²²² ï³ä ä³ºþ îêèñíèêà
çäàòíèé îêèñíþâàòèñü äî ìåðêàïòîïîõ³äíîãî ç
ïîäâ³éíèì çâ’ÿçêîì (²V) òà â ê³íöåâîìó âèïàäêó
äî ñóëüôîêèñëîòè (V), â ÿê³é ñóëüôîãðóïè áåç-
ïîñåðåäíüî ïðèºäíàí³ äî âóãëåöåâî¿ ìàòðèö³.
Ìîæíà âèä³ëèòè  äâà îñíîâíèõ òèïè êèñëîòíèõ
öåíòð³â, ùî óòâîðþþòüñÿ âíàñë³äîê öèõ ïåðå-
òâîðåíü – öå ïðîäóêò (V), â ÿêîìó ñóëüôîãðóïà
çíàõîäèòüñÿ ó ñïðÿæåíí³ ³ç ñèñòåìîþ êðàòíèõ
çâ’ÿçê³â, òà ïðîäóêò (V²²). Ïîð³âíÿíî íåâèñîê³
(äî 0,30 ììîëü/ã) âèõîäè SO2-ïîõ³äíèõ (ïðîäóêòè
V ñõåìè), íà íàøó äóìêó, ïîâ’ÿçàí³ ç äåê³ëüêîìà
ïðè÷èíàìè. Îñíîâíîþ ïðè÷èíîþ º çàãàëüíà
íåâèñîêà (äî 1 ììîëü/ã) êîíöåíòðàö³ÿ àêòèâíèõ
ÍÑ=ÑÍ çâ’ÿçê³â íà ïîâåðõí³ ÀÂ. Ç îäåðæàíèõ
äàíèõ ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ëèøå ÷àñ-
òèíà (äî 30%) öèõ çâ’ÿçê³â âñòóïàº â ðåàêö³þ
áðîìóâàííÿ, à ðåøòà îêèñíþºòüñÿ. Êð³ì òîãî,
ïîäâ³éíèé çâ’ÿçîê, ùî óòâîðþºòüñÿ ïðè ôîðìó-
âàíí³ ïðîäóêòó VI, º äîñèòü ïàñèâíèì âíàñë³-
äîê éîãî ñëàáêî¿ ïîëÿðèçîâàíîñò³ ³ ïðèºäíàííÿ
äî íüîãî äðóãîãî çàëèøêó ñ³ðêîâì³ñíîãî ðåàãåí-
òó º óñêëàäíåíèì. Òîìó, ìîæëèâèì º óòâîðåííÿ
ëèøå îäíîçàì³ùåíîãî ïîõ³äíîãî ²V (òîáòî çàì³-

Ðèñ. 3. Òèïîâ³ òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ çì³íè ìàñè â ³íòåãðàëüí³é (1), äèôåðåíö³àëüí³é ôîðì³ (2), øâèäêîñò³ âèä³ëåííÿ

ÑÎ2 (3), ÑÎ (4) òà SO2 (5) äëÿ ÃÑÃÄ (à) òà ÃÑÃÄ@Br2@Ñ1 (á)
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ùåííÿ ëèøå ïîëîâèíè áðîìó íà çàëèøêè ìåð-
êàïòîîöòîâî¿ êèñëîòè òà ñóëüô³äó íàòð³þ ç ïî-
äàëüøèì óòâîðåííÿì ñóëüôîãðóï).

Òàêèì ÷èíîì, ïîïåðåäíº áðîìóâàííÿ ÀÂ
çàáåçïå÷óº ïðèùåïëåííÿ á³ëüøî¿ ê³ëüêîñò³
ñ³ðêîâì³ñíèõ ãðóï, í³æ âèêîðèñòàííÿ íåáðîìî-
âàíèõ çðàçê³â. Âèêîðèñòàííÿ îáðîáëåííÿ ð³äêèì
áðîìîì º á³ëüø åôåêòèâíèì ïðè îòðèìàíí³ êà-
òàë³çàòîð³â ç âèùîþ êîíöåíòðàö³ºþ ñóëüôîãðóï.
Ïðè ïîð³âíÿíí³ ìåòîäèê ââåäåííÿ îñòàíí³õ ìîæ-
íà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ìåòîäèêà Ñ2 º á³ëüø
îïòèìàëüíîþ (çàáåçïå÷óº ìàêñèìàëüíó ê³ëüê³ñòü
ñóëüôîãðóï). Â³äñóòí³ñòü ñòàä³¿ ã³äðîë³çó ïðè
îäåðæàíí³ çðàçê³â îáðîáëåíèõ ìåðêàïòîàöåòàòîì
íàòð³þ ³ìîâ³ðíî ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ ïî-
õ³äíîãî ñóëüôîîöòîâî¿ êèñëîòè.

Ðåàêö³ÿ äåã³äðàòàö³¿ ³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó
º çðó÷íîþ ìîäåëüíîþ ðåàêö³ºþ äëÿ âèâ÷åííÿ
êèñëîòíèõ âëàñòèâîñòåé ïîâåðõí³ òâåðäèõ çðàçê³â
ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè. Äàíèé ïðîöåñ âèêîíó-
âàëè â ãàçîâ³é ôàç³ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 30–
3000Ñ. Ï³ä ä³ºþ êèñëîòíèõ öåíòð³â äåã³äðàòàö³ÿ
³çîïðîïàíîëó, ÿê ïðàâèëî, â³äáóâàºòüñÿ çà
ð³âíÿííÿì:

(ÑÍ3)2ÑÍ–ÎÍÑÍ2=ÑÍ–ÑÍ3+Í2Î.

Îêð³ì ïðîï³ëåíó ³ âîäè, ïðîäóêòàìè ðåàêö³¿
ìîæóòü áóòè äè³çîïðîï³ëîâèé åòåð òà àöåòîí,
îäíàê áóëî âñòàíîâëåíî ¿õ â³äñóòí³ñòü â ïðîäóê-
òàõ ðåàêö³¿, òîáòî äàí³ çðàçêè ÀÂ º ñåëåêòèâíè-
ìè çà ïðîï³ëåíîì. Òåñòóâàííÿ S-âì³ñíèõ ñèñ-
òåì â ðåàêö³¿ äåã³äðàòàö³¿ ³çîïðîïàíîëó çä³éñíþ-
âàëè ç ìåòîþ âèâ÷åííÿ âïëèâó ïîïåðåäíüîãî ãà-
ëîãåíóâàííÿ òà ìåòîäó ââåäåííÿ ñ³ðêîâì³ñíèõ
ãðóï â ïîâåðõíåâèé øàð ÀÂ íà éîãî êàòàë³òè÷íó

àêòèâí³ñòü. Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî âèõ³äíå (íåìî-
äèô³êîâàíå) âóã³ëëÿ âçàãàë³ íå ïðîÿâëÿº êàòàë³-
òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ â äîñë³äæóâàíîìó òåìïåðàòóð-
íîìó ³íòåðâàë³ (25–3000Ñ). ßê âèäíî ç ðèñ. 4 òà
òàáëèö³, ñóëüôîâàí³ ÀÂ, îäåðæàí³ íà îñíîâ³ áðî-
ìîâì³ñíèõ ïðåêóðñîð³â, ìàþòü çíà÷íó êàòàë³òè-
÷íó àêòèâí³ñòü. Äëÿ âñ³õ çðàçê³â äîñÿãàºòüñÿ òåì-
ïåðàòóðà 100%-ãî ïåðåòâîðåííÿ (t100%) ³çîïðîïà-
íîëó â ïðîï³ëåí. t100% äëÿ íàâåäåíèõ çðàçê³â çíà-
õîäèòüñÿ â ³íòåðâàë³ 225–2750Ñ, ïðè÷îìó äëÿ
çðàçê³â, ÿê³ ï³ääàëèñü ïîïåðåäíüîìó áðîìóâàí-
íþ, ïîð³âíÿíî ç íåáðîìîâàíèìè, t100% º íèæ÷è-
ìè (òàáë.). Áëèçüêà êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü âñ³õ
çðàçê³â ìîäèô³êîâàíîãî ÀÂ îáóìîâëåíà îäíàêî-

Br BrBr
2

S

ONa

O

NaS ONa

O

BrS

ONa

O

NaS ONa

O

NaS ONa

O

S

ONa

O

SH S

O

O

OH

SH
H
2
O
2

S

OH

O

O

O

KBr
3

O

O

S

OH

H
2
O
2

SH

Na
2
S

Na
2
S

SH

O

O

S

OH
H
2
O
2H

2
O
2

H
2
O
2

HCl

HCl

VI

I

II

III IV

III

IV V

V

VII

VI

V

IIa

Ñõåìà. Õ³ì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ ïðè ôóíêö³îíàë³çàö³¿ ÀÂ ñ³ðêîâì³ñíèìè ñïîëóêàìè

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ñòóïåíÿ ïåðåòâîðåííÿ

³çîïðîïàíîëó â ïðîï³ëåí äëÿ S-âì³ñíèõ çðàçê³â íà îñíîâ³

áðîìîâì³ñíèõ ïðåêóðñîð³â: 1 – ÃÑÃÄ/Br2/Ñ2;

2 – ÃÑÃÄ/Br2/Ñ1; 3 – ÃÑÃÄ/Br2/Ñ1'; 4 – ÃÑÃÄ/KBr3/Ñ1;

5 – ÃÑÃÄ/KBr3/Ñ1'; 6 – ÃÑÃÄ/Ñ1; 7 – ÃÑÃÄ/Ñ1';

8 – ÃÑÃÄ/Br2/Ñ1'’
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âîþ ïðèðîäîþ êèñëîòíèõ öåíòð³â òà ïðèáëèçíî
îäíàêîâîþ ¿õ êîíöåíòðàö³ºþ. Íàéá³ëüøó àê-
òèâí³ñòü ìàº çðàçîê ÃÑÃÄ@Br2@Ñ2 (áðîìîâàíå
âóã³ëëÿ, ìîäèô³êîâàíå ñóëüô³äîì íàòð³þ ç ïî-
äàëüøèì îêèñíåííÿì). Çàñòîñóâàííÿ ìåòîäèêè
Ñ1'’ (áåç ñòàä³¿ îáðîáêè HCl) ïðèâîäèòü äî çðî-
ñòàííÿ tI00% íà 25–500Ñ ïîð³âíÿíî ³ç ³íøèìè çðàç-
êàìè. Íèçüêà êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü äàíîãî çðàç-
êà ïîð³âíÿíî ç ³íøèìè ìîæå áóòè ïîÿñíåíà, ç
îäíîãî áîêó, íåâèñîêîþ êîíöåíòðàö³ºþ êèñëîò-
íèõ ãðóï, à, ç ³íøîãî áîêó, óòâîðåííÿì ïîõ³äíî-
ãî ñóëüôîîöòîâî¿ êèñëîòè, ÿêå çíà÷íî ïîñòó-
ïàºòüñÿ êèñëîòíîñò³ ñóëüôîãðóïè.

Îòæå, íàéá³ëüø åôåêòèâíîþ ìåòîäèêîþ äëÿ
ôóíêö³îíàë³çàö³¿ ïîâåðõí³ ç òî÷êè çîðó êîíöåí-
òðàö³¿ êèñëîòíèõ ãðóï òà ìàêñèìàëüíî¿ êàòàë³-
òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ âèÿâèëàñü îáðîáêà âóã³ëëÿ
ñóëüô³äîì íàòð³þ (íàéâèùà àêòèâí³ñòü). Äëÿ
çðàçê³â, îáðîáëåíèõ ìåðêàïòîàöåòàòîì íàòð³þ,
á³ëüø åôåêòèâíèì º âèêîðèñòàííÿ ïðåêóðñîðó,
îäåðæàíîãî ç âèêîðèñòàííÿì ð³äêîãî áðîìó.
Çàñòîñóâàííÿ ìåòîäèêè Ñ1', òîáòî îá’ºäíàííÿ
ñòàä³é ã³äðîë³çó òà îêèñíåííÿ ³ç çàñòîñóâàííÿì
ñóì³ø³ îöòîâà êèñëîòà-ïåðîêñèä âîäíþ ïðèâî-
äèòü äî îòðèìàííÿ òðîõè ìåíøî¿ êîíöåíòðàö³¿
êèñëîòíèõ ãðóï; òàêèì ÷èíîì öÿ ìåòîäèêà º äåùî
ìåíø åôåêòèâíîþ, í³æ ïðîâåäåííÿ ïîñë³äîâíèõ
âèùå çàçíà÷åíèõ ñòàä³é òà çàñòîñóâàííÿ íà îñ-
òàíí³é ñòàä³¿ ÿê îêèñíèêà ïåðîêñèäó âîäíþ. Ïðè
âèêîðèñòàíí³ ìåòîäèêè Ñ1'', äëÿ ÿêî¿ âèêîíóâà-
ëè ñòàä³þ îêèñíåííÿ ïåðîêñèäîì áåç ïîïåðåä-
íüîãî êèñëîòíîãî ã³äðîë³çó, îäåðæàíî íàéìåíø
àêòèâí³ çðàçêè, ÿê³ ìàþòü íàéâèùó òåìïåðàòóðó
ïîâíîãî ïåðåòâîðåííÿ ³çîïðîïàíîëó â ïðîï³ëåí
(2750Ñ). Ó âñ³õ âèïàäêàõ (êð³ì îñòàííüîãî) ïî-
ïåðåäíº áðîìóâàííÿ äàº ìîæëèâ³ñòü îòðèìàòè
á³ëüø àêòèâí³ êàòàë³çàòîðè ïîð³âíÿíî ³ç âèêî-
ðèñòàííÿì âèõ³äíîãî ÀÂ: òåìïåðàòóðè ïåðåá³ãó
ðåàêö³¿ äåã³äðàòàö³¿ ³çîïðîïàíîëó ïðè âèêîðè-
ñòàíí³ áðîìîâàíèõ ïðåêóðñîð³â çìåíøóþòüñÿ â
ñåðåäíüîìó íà 10–400Ñ.

Âèñíîâêè

Ðîçðîáëåíî óìîâè ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³
àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ áðîìîâì³ñíèìè ñïîëóêà-
ìè ³ ïîêàçàíî, ùî îäåðæàí³ çðàçêè ìîæóòü áóòè
âèêîðèñòàí³ ÿê ïðåêóðñîðè äëÿ ñòâîðåííÿ âóã-
ëåöåâèõ S-âì³ñíèõ ìàòåð³àë³â ç íàïåðåä çàäàíè-
ìè âëàñòèâîñòÿìè ïîâåðõíåâîãî øàðó. Âñòàíîâ-
ëåíî, ùî áðîìóâàííÿ ïîâåðõí³ àêòèâîâàíîãî
âóã³ëëÿ ³ç âèêîðèñòàííÿì âîäíîãî ðîç÷èíó
Br2·KBr òà ð³äêîãî áðîìó âåäå äî ïðèùåïëåííÿ
0,44–0,45 ììîëü/ã áðîìó, çäàòíîãî äî ïîäàëü-
øîãî çàì³ùåííÿ. Ïîêàçàíî, ùî ìîäèô³êóâàííÿ
ãàëîãåíîâì³ñíèõ ïðåêóðñîð³â ìåðêàïòîàöåòàòîì

íàòð³þ òà ñóëüô³äîì íàòð³þ ç íàñòóïíèì îêèñ-
íåííÿì ìåðêàïòîãðóï âåäå äî îäåðæàííÿ ñèñ-
òåì, ÿê³ ì³ñòÿòü äî 0,3 ììîëü/ã ñóëüôîãðóï. Îäåð-
æàí³ S-âì³ñí³ ìàòåð³àëè ïðîÿâëÿþòü êàòàë³òè-
÷íó àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿ äåã³äðàòàö³¿ ³çîïðîïà-
íîëó. Âñòàíîâëåíî, ùî îñíîâíèìè ôàêòîðàìè, â³ä
ÿêèõ çàëåæèòü êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü äîñë³äæå-
íèõ çðàçê³â, º òåðì³÷íà ñò³éê³ñòü òà êîíöåíòðà-
ö³ÿ ïðèùåïëåíèõ S-âì³ñíèõ öåíòð³â. Âèêîðèñ-
òàííÿ áðîìîâì³ñíèõ ïðåêóðñîð³â, ïîð³âíÿíî ç
âèõ³äíèìè çðàçêàìè, äîçâîëÿº îäåðæàòè êàòàë³-
çàòîðè, ùî ìàþòü âèùó àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿ äå-
ã³äðàòàö³¿ ³çîïðîïàíîëó. Îïòèìàëüíîþ ìåòîäè-
êîþ, ÿêà äàº ìîæëèâ³ñòü îòðèìàòè íàéâèùó êîí-
öåíòðàö³þ (òà â³äïîâ³äíî êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü)
êèñëîòíèõ ãðóï, º îáðîáêà ñóëüô³äîì íàòð³þ.
Ïðè îáðîáö³ çðàçê³â ìåðêàïòîàöåòàòîì íàòð³þ
âèêîðèñòàííÿ ³íøèõ ìåòîäèê íà ñòàä³¿ ñóëüôó-
âàííÿ (îá’ºäíàííÿ ñòàä³é ã³äðîë³çó òà îêèñíåí-
íÿ, à òàêîæ îêèñíåííÿ ïåðîêñèäîì áåç ïîïå-
ðåäíüîãî êèñëîòíîãî ã³äðîë³çó) àáî íå ìàþòü
çíà÷íîãî âïëèâó íà êîíöåíòðàö³þ êèñëîòíèõ
ãðóï òà àêòèâí³ñòü, àáî º ìåíø åôåêòèâíèìè.
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DEHYDRATION OF ISOPROPYL ALCOHOL WITH
ACTIVATED CARBON FUNCTIONALIZED WITH
Br- AND S-CONTAINING REAGENTS

L.M. Grishchenko a, *, A.N. Zaderko a, G.G. Tsapyuk a,
I.P. Matushko a, A.V. Yatsymyrskyi a, O.V. Mischanchuk b

a Taras Shevchenko National University of Kyiv, Kyiv, Ukraine
b Chuiko Institute of Surface Chemistry of the National Academy
of Sciences of Ukraine, Kyiv, Ukraine

* e-mail: liudmyla.grishchenko@gmail.com

Bromination of activated carbon GSGD was performed
and active bromine-containing precursors were obtained, in which
bromine is capable of being replaced by sulfur-containing
functional groups. Bromination with liquid bromine and a solution
of bromine in potassium bromide at room temperature leads to
the introduction of 0.44–0.45 mmol g–1 of bromine into the surface
layer of activated carbon. The treatment of brominated samples
with sulfur-containing reagents with subsequent oxidation allows
obtaining carbon samples that are catalytically active in the
dehydration reaction of isopropyl alcohol in a gas phase. The
temperature of complete conversion of isopropyl alcohol to
propylene is a measure of catalytic activity. The concentration of
sulfogroups in the prepared samples is up to 0.3 mol g–1.
Thermogravimetry and thermoprogrammed desorption with mass
spectrometric registration of products were used to study the
thermal stability of modified activated carbon samples. The
influence of the nature of brominating reagents, hydrolysis
conditions and oxidation conditions on the structure, surface
concentration of grafted S-containing groups and catalytic
properties of the obtained materials was studied. Pre-bromination
leads to an increase in the catalytic activity of activated carbon
modified with sulfur-containing groups and the temperature of
complete conversion of isopropyl alcohol to propylene decreases
up to 400C depending on the concentration of sulfogroups.

Keywords: activated carbon; surface modification; acid
groups; heterogeneous catalysts; dehydration of alcohols.
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