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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 

 

ІПС   — ізопропанол (ізопропіловий спирт) 

ТЕ   — твердий електроліт 

ТПЕ   — твердий полімерний електроліт 

ПЕ   — паливний елемент (хімічне джерело живлення) 

n (H2O/C3H6) — мольне відношення вода/пропен 

ПОЄ   — повна обмінна ємність 

   — питома провідність 

ā   — питома каталітична активність 

ГПК   — гетерополікислота 

СПФБФ  — сульфований полі(феноксібензоїл)-n-фенилену 

СПФС  — сульфований поліфеніленсульфіду 

СПБІ   — сульфований полібензімідазол 

СПЕЕК  — сульфований поліефірефіркетону 

ПБІ   — полібензімідазол 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми. Світове виробництво ізопропілового спирту (ІПС) 

складає 2,5 млн. т/рік. Він широко застосовується в хімічній, нафтохімічній, 

поліграфічній, лакофарбовій, меблевій, медичній, парфюмерній 

промисловості. Ізопропіловий спирт є хорошим розчинником деяких мастил, 

ефірних олій, клеїв, алкалоїдів, синтетичних смол. Важливим споживачем 

ізопропанолу останнім часом є виробництво пластмас, зокрема, виробництво 

поліетилену низького тиску і поліпропілену, де він використовується для 

промивання отриманого полімеру. Ізопропіловий спирт не поступається 

етиловому як знезаражуючий і консервуючий засіб. В нафтопереробній 

промисловості ІПС використовується в ролі селективного екстрагенту. В 

останнє десятиріччя значно розширилось застосування ізопропанолу та 

продукту його перетворення – діізопропілового етеру – як антидетонаційних 

оксигенатних добавок до бензинів. Введення оксигенатних добавок не лише 

підвищує октанове число бензинів та економічні характеристики двигунів, 

але й зменшує рівень забрудненості повітря за рахунок зниження 

концентрації СО та вуглеводнів у вихлопних газах. 

Одержання ізопропілового спирту з пропену в присутності 

концентрованої сірчаної кислоти, здійснене вперше в 1920 р. американською 

компанією “Стандарт Оіл”, можна вважати першим продуктом нафтохімії. 

Нині ізопропанол виробляють з пропену в присутності рідких або твердих 

каталізаторів. Процес одержання ІПС на твердих контактах 

(сульфокатіонітах) відбувається за температур 130-150 0С та тисків 5,0-10,0 

МПа при невисокій конверсії (4,0-8,0 %) олефіну за прохід. Продуктивність 

каталізатора за ізопропанолом становить 35-70 кг/(ткат. год.) з селективністю 

98-99 % по відношенню до спирту. Вихід ІПС на рівні 84-160 кг/(ткат. год.) 

при селективності 84% досягається шляхом багаторазового рециклу 

непрореагованої сировини. Таким чином, низька активність каталізатора та, 

як наслідок, висока вартість цільового продукту не дозволяє використовувати 
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ізопропанол в промисловості як дешеву антидетонаційну добавку до бензинів 

або як дешевий розчинник. Вихід цільового продукту реакції на сучасному 

етапі можна підвищити шляхом створення нових типів каталізаторів або 

використання відомих каталізаторів у вигляді полімерних плівок-мембран. 

Такі мембранні каталізатори володіють протонопровідними властивостями, 

базуючись на яких можна створити нарізну подачу вихідних реагентів в зону 

реакції. Використання протонопровідних мембранних каталізаторів 

дозволить підвищити конверсію вихідних реагентів процесу одержання 

ізопропілового спирту.  

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Напрямок дисертаційної роботи пов’язаний з планами науково-дослідних 

робіт ІБОНХ НАН України: тема 2.1.10.31-02 “Розробка каталітичних 

мембранних систем для одержання аліфатичних спиртів та простих ефірів як 

антидетонаційних присадок до бензинів” (№ держреєстрації 0102U003350), 

тема ЦНП 26-02 “Розвиток наукових основ створення каталізаторів, носіїв та 

сорбентів” (№ держреєстрації 0102U005105). 

Мета і задачі дослідження. Метою роботи є встановлення 

закономірностей гідратації пропену в потоці гідратованих протонів на 

мембранних каталізаторах. 

Для досягнення поставленої мети вирішувались такі основні задачі: 

 розробка та створення лабораторного реакційного обладнання, 

придатного для тестування протонної провідності та каталітичної 

активності мембранних каталізаторів; 

 дослідження протонної провідності мембранних каталізаторів за умов 

реакції гідратації; 

 визначення чисел перенесення води з протоном як функції 

інтенсивності його транспортування крізь мембрану; 

 з'ясування можливості використання потоків гідратованих протонів 

крізь мембрани для оптимізації водного балансу на поверхні 

каталізатора; 
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 оцінювання впливу протікання протонного струму на активність 

каталітичних центрів; 

 порівняльне випробування каталітичної активності каталізаторів в 

мембранних і проточних реакторах. 

Об’єкт дослідження — реакція гідратації пропену. 

Предмет дослідження — перфторсульфовані полімерні протонопровідні 

мембрани МФ-4-СК та Nafion 417, гранульований каталізатор Nafion NR-50. 

Методи дослідження — проточний та мембранний методи вивчення 

реакції, газохроматографічні методи аналізу, визначення протонної 

провідності каталітичних мембран. 

Наукова новизна одержаних результатів. Вперше з'ясовано вплив 

протонного струму на перебіг реакції гідратації пропену до ізопропілового 

спирту на перфторсульфованих полімерних мембранних каталізаторах за 

температури 160 оС та тиску 1,9 МПа. Встановлено, що протонний струм 

впливає на формування гідратної сфери іоногенної групи та, як наслідок, на 

каталітичну активність матеріалу. Запропоновано механізм транспорту 

протона за участю іоногенної групи сульфокатіоніту. Оцінено структуру 

активного центру каталізатора, що містить 18-20 молекул води за 

оптимальних умов перебігу реакції гідратації. 

Практичне значення одержаних результатів. Отримані залежності 

кількості молекул води в гідратному протонному комплексі від інтенсивності 

протікання протонного струму крізь протонопровідні мембрани дозволили 

створити систему протонних насосів для точного дозування води як реагенту 

до зони реакції й вилучення надлишкової води з останньої. Такі протонні 

насоси можуть забезпечувати необхідний баланс молекул води на активному 

центрі, а тим самим і його високу каталітичну активність. У створених 

умовах регулювання ступеня гідратації поверхні каталітичних мембран було 

досягнуто збільшення питомої каталітичної активності їх в реакції гідратації 

пропену майже в п’ять разів у порівнянні з використанням гранульованого 

каталізатора ідентичного складу в проточному реакторі за аналогічних умов. 
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Знайдений простий принцип регулювання активності каталізатора за участю 

протонних струмів відкриває спосіб інтенсифікації цілого ряду кислотно-

основних процесів. 

Особистий внесок здобувача. Здобувачем особисто сконструйовано й 

змонтовано лабораторну установку для дослідження протонопровідних і 

каталітичних властивостей мембран за умов високих температур і тисків, 

відпрацьовано методики виконання відповідних досліджень. Весь обсяг 

експериментальної роботи та обробку експериментальних даних виконано 

особисто здобувачем. Ідея розробки належить сумісно науковому керівникові 

та здобувачеві. Обговорення результатів дослідження, формування структури 

дисертації, формулювання висновків виконано сумісно з науковим 

керівником роботи к.х.н., с.н.с. В.А. Бортишевським.  

Апробація результатів дисертації. Основні результати дисертації 

доповідалися на ІІІ Українській науково-технічній конференції з каталізу 

(Сєверодонецьк, 24-26 березня 2002), IV-тій Всеукраїнської науковій 

конференції «Сучасні проблеми хімії» (Київ, 21-22 травня 2003), 41st 

International Petroleum Conference (October, 6th– 8th, 2003, Bratislava, Slovak 

Republic), ІІ International Conference “COLLOID–2003” (October 20-24, 2003, 

Minsk, Byelorussia), Міжнародній науковій конференції «Сучасні проблеми 

фізичної хімії» (Донецьк, 30 серпня - 2 вересня, 2004), конференції 

«Укркатализ ІV» (Сєверодонецьк, вересень 2004) та на XVIII–XX наукових 

конференціях ІБОНХ НАН України у 20032005 роках. 

Публікації. Результати дисертаційної роботи опубліковано в 6-х статтях 

у фахових наукових журналах, заявці на патент та в 9-ти тезах доповідей на 

наукових конференціях. 
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РОЗДІЛ 1 

ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ  

 

1.1. Ізопропіловий спирт  високооктанова антидетонаційна добавка 

до бензинів 

 

Світове споживання ізопропілового спирту складає 2,5 млн. т/рік, більша 

половина якого виробляється в США [1]. Найбільш інтенсивний ріст 

виробництва ізопропілового спирту припадає на 60–ті роки  сторіччя, що 

обумовлювалося виробництвом із нього 50 % ацетону [2]. Ціна ізопропанолу 

на європейському ринку в першому кварталі 2005 року становила близько 

1138–1182 долари за тону [3]. Збільшення його світового споживання 

оцінюється в 2% на рік за рахунок азіатського та східноєвропейського ринку 

[1]. В Російській Федерації також планується розширення потужностей з 

виробництва ізопропанолу на 100 тис. т/рік [4]. 

ІПС широко застосовується в хімічній, нафтохімічній, поліграфічній, 

лакофарбовій, меблевій, медичній, парфюмерній промисловості. В 

нафтопереробній промисловості ІПС використовується в ролі селективного 

екстрагенту. 

Характерною ознакою останнього часу стало зростання автомобільного 

парку з форсованими за потужністю бензиновими двигунами, які потребують 

палив з високими антидетонаційними характеристиками. Підвищення 

останніх досягається за рахунок збільшення частки високооктанових 

компонентів процесів каталітичного риформінгу, ізомеризації, алкілування 

або введення спеціальних добавок. В ролі таких добавок широко 

використовуються кисеньвмісні сполуки Останнім часом інтерес до ІПС 

виріс в зв'язку з можливим його застосуванням в якості оксигенату [5], а 

також як вихідної сировини для отримання діізопропілового етеру – 

ефективної добавки для підвищення октанового числа бензинів [6-12]. 

Недолік оксигенатів – знижена теплотворна здатність, що обумовлює їх 
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застосування на рівні 7-10%, – перекривається такими перевагами як високі 

октанові числа, низька леткість, відсутність утворення шкідливих 

канцерогенних речовин при згорянні. Введення оксигенатних добавок 

зменшує рівень забрудненості повітря за рахунок зниження концентрації СО 

та вуглеводнів у вихлопних газах [13-18]. 

Фізико-хімічні та антидетонаційні характеристики аліфатичних спиртів, 

використовуваних в ролі оксигенатів, наведено в таблиці 1.1 [5,7,8]. 

Таблиця 1.1 

Фізико-хімічні та антидетонаційні характеристики аліфатичних спиртів [5,7,8] 

Показники 

Аліфатичні спирти 

Метанол Етанол 
Ізо-

пропанол 

Трет-

бутанол 

Втор-

бутанол 

Ізо-

бутанол 

Температура 

кипіння, оС 
64,6 78,5 82,4 82,6 99,5 108,1 

Густина, г/см3, 

при 25 оС 
0,79 0,79 0,78 0,78 0,80 0,80 

Молекулярна 

маса 
32,04 46,07 60,09 74,12 74,12 74,12 

Вміст кисню, 

% (мас.) 
50,05 34,7 26,6 21,6 21,6 21,6 

Розчинність у 

воді при 20 оС, 

% (мас.) 

    36,9 9,5 
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Продовження табл. 1.1 

Октанове 

число 

(дослідниць- 

кий метод), п. 

122 121 117 106 108 109,9 

Октанове 

число 

(моторний 

метод), п. 

93 97 95 94 91 89 

Максимально 

допустима 

норма у 

бензині, % 

(об.) 

3,0 5,0 10,0 7,0 10,0 7,0 

 

Виробництво ізопропілового спирту шляхом гідратації пропену в 

Україні відсутнє, але можливості для цього є, – оскільки вихідна сировина на 

нафтопереробних заводах України, в більшості випадків, використовується 

нераціонально – як компонент побутового газу. Існуючі технології 

виробництва ізопропанолу на рідких і твердих каталізаторах мають ряд 

недоліків, серед яких основним є висока собівартість цільових продуктів, що 

не дозволяє використовувати ізопропанол як дешеву антидетонаційну 

добавку до бензинів. Здійснення процесу гідратації в більш м’яких умовах із 

підвищенням продуктивності є одним із важливих завдань, яке стимулює 

пошук нових каталізаторів та способів проведення процесу. 
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1.2. Класичні каталізатори одержання аліфатичних спиртів 

1.2.1. Рідкі каталізатори 

 

Реакція гідратації належить до реакцій кислотно-основного типу. Перші 

роботи з гідратації олефінів виконувалися у присутності рідких каталізаторів, 

серед яких найбільшого застосування набули сірчана кислота [19–24], 

фосфорна кислоти [21, 23], рідкі гетерополікислоти [25], а також органічні 

сульфокислоти [26]. Основні параметри деяких технологій в присутності 

рідких каталізаторів в процесі гідратації пропену наведено в таблиці 1.2.  

Таблиця 1.2 

Основні параметри процесів гідратації в присутності рідких каталізаторів 

Каталіза-

тор 

Темпер

атура в 

реакто

рі, оС 

Тиск в 

системі, 

МПа 

Концент

рація 

кислоти, 

%, (мас.) 

Продуктивніс

ть 

каталізатора 

за ІПС, кг/м3 

(реакційного об'єму) 

Селектив

ність за 

ІПС, % 

Джер

ело 

H2SO4 65–70 1,8–1,9 70–75 365 85 [23] 

H3PO4 
150–

200 
2,5–3,0 60 629 98,5 [23] 

CF3SO3H 200 2,0 0,3 142,4 67 [26] 

 

Гідратація пропену в присутності сірчаної кислоти включає в себе 

реакцію сульфатування пропену (І) з наступним гідролізом утворених моно- 

та діізопропілсульфатів (ІІ) (схема 1.1) [27, 28]: 
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2C3H6

+2H2SO4

2H2SO4

2 C3H7HSO4

(C3H7)2SO4

+2 H2O, -2H2SO4

+ H2O, -H2SO4

2 C3H7OH

C3H7OC3H7

(I) (II)

(1.1)

 
 

Принципову схему одержання ізопропілового спирту з використанням 

рідкого каталізатора – сірчаної кислоти – наведено на рис. 1.1.  

Пропен з ємності (1) подається в реактор (2) з мішалкою, куди 

надходить 75 %-на сірчана кислота. В реакторі (2) відбувається взаємодія 

пропену та сірчаної кислоти з утворенням ізопропілсульфатів. Суміш після 

відокремлення пропан-2-олу в апараті (3) розріджують водою і спрямовують 

у гідролізно-випарну колону (4) для завершення гідролізу ізопропілсульфатів 

та відгонки парів спирту, ефіру, води та полімерів. З кубової частини колони 

(4) видаляють розбавлену сірчану кислоту, доводять її до необхідної 

концентрації додаванням свіжої кислоти та повертають у реактор (2). Пари 

продуктів реакції, що відбираються у верхній частині колони (4), 

нейтралізують карбонатом натрію і конденсують. В сепараторі (6) 

відокремлюють пропен, що не вступив у реакцію, промивають його водою і 

повертають у реакційну систему. Конденсат із сепаратора (6) переводять у 

відділення ректифікації. Верхній погон колони (8) являє собою суміш 

діізопропілового етеру (ДІПЕ) та води, яку подають в декантатор (9). В 

колоні (10) відганяють 87 %-ний ізопропанол. [27, 28]. Така схема 

виробництва ізопропілового спирту типова для рідких каталізаторів. 

Процеси з використанням сильних неорганічних та органічних кислот 

мають цілий ряд недоліків, пов’язаних із корозією обладнання, необхідністю 

відокремлення кислоти від реакційної суміші, вимиванням (або 

випаровуванням – для органічних сульфокислот) у часі, а також утилізацією 

відпрацьованих кислот. 



 

1
Пропен 

Рис. 1.1. Принципова схема одержання ІПС та ДІПЕ в присутності сірчаної кислоти за методом фірми Distillers Co. 

(Великобританія) [27, 28]: 

1 – ємність для сировини ; 2 – реактор; 3, 6 – сепаратори; 4 – гідролізно-випарна колона; 5 – нейтралізатор; 

7 – скрубер; 8,10 – ректифікаційні колони; 9 – декантатор. 
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1.2.2. Тверді каталізатори 

 

Найбільш розповсюдженим промисловим каталізатором процесу прямої 

гідратації пропену є фосфорна кислота, нанесена на твердий носій 

(широкопористий силікагель, алюмосилікат). Основні параметри процесу в 

присутності H3PO4 на носії представлено в таблиці 1.3. Принципова схема 

одержання ізопропілового спирту з використанням твердого каталізатора за 

методом фірми VEBA Chemie (Німеччина) [29, 30] представлена на рис. 1.2. 

Рідкий пропен та демінералізовану воду змішують з рециркулюючим га-

зом, підігрівають спочатку в теплообміннику продуктами реакції, а потім па-

рою високого тиску до температури 180 - 260 оС і спрямовують у реактор (1). 

Реакційна маса після охолодження надходить у скрубер (2), де спирт 

відділяють від пропену, що не прореагував, і повертають у реактор (1). 

Водний розчин ізопропанолу з відстойника (3) спрямовують в колону (4) для 

очищення дистиляцією, а потім піддають його азеотропній дистиляції в 

колоні (6). З верхньої частини цієї колони відбирають 87 %-ний спирт. Для 

одержання стовідсоткового спирту азеотропну суміш дегідратують у колонах 

(7)-(9) з бензолом [29, 30]. Подана схема характерна для такого типу 

каталізаторів. Недоліком нанесеного каталізатора є деяке вимивання 

фосфорної кислоти з поверхні носія у часі, внаслідок чого каталізатор 

втрачає активність і потребує додаткового підживлення свіжою фосфорною 

кислотою [24]. 

Зазначених недоліків в реакції гідратації позбавлені такі каталізатори як 

оксиди вольфраму без та з домішками оксиду цинку [22, 31], оксиди 

молібдену, змішані з оксидами вольфраму, алюмінію або кремнію [22], 

оксиди алюмінію, оксиди кремнію, оксиди цирконію або їх суміші [32–35]. 

Головний недолік цих каталізаторів – низька активність навіть при високих 

значеннях температури та тиску (див. табл. 1.3). 

Досить широко в реакціях гідратації олефінів були випробувані цеоліти.  



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.2. Принципова схема одержання ІПС на твердому каталізаторі за методом фірми VEBA Chemie (Німеччина) 

[29, 30]: 

1 – реактор; 2 – скрубер; 3 – відстойник; 4-6 – колони для очищення спирту; 7-9 – колони для концентрування 

спирту. 
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Таблиця 1.3 

Основні параметри процесів гідратації пропену на твердих контактах 

Каталізатор 

Умови 
Продуктивність 
каталізатора за 
ізопропанолом, 
кг/(тонукат год) 

Конверсі
я 

пропену 
за 

прохід, 
% 

Селектив
ність за 

ізопропан
олом, % 

Джерел
о 

Температ
ура в 

реакторі, 
оС 

Тиск в 
системі, 

МПа 

Об'ємна 
швидкість 

подачі 
пропену, 

год-1 

Мольне 
відношення, 
n(H2O/C3H6) 

H3PO4 (на носії) 190-200 2,5-3,0 – – – 5,3-6,0 98,5 [23] 

-Al2O3 

(вихідний) 
250 5,0 1 3:2 9,5 1,2 90 

[35] 

-Al2O3 /MoO3 250 5,0 1 3:2 21,5 2,5 94 [35] 

-Al2O3 /HSO4
– 250 5,0 1 3:2 19 2,3 91 [35] 

ЦВК (вихідний) 250 5,0 1 3:2 3 0,4 86 [35] 

ЦВК + NH4F +15 

-Al2O3  
250 5,0 1 3:2 9,5 1,2 89 

[35, 52] 

H-ZSM-5 250 5,0 1 2:1 40 4,8 94 [41, 52] 

КУ-2-8  130 5,0 0,05 20:1 35 4 99 [123] 

КУ-2-8 130 10,0 0,1 12:1 70 8 99 [123] 

MSC-H 160 2,0 1 5-10:1 46 - 60 4,8 98 [44, 124] 

Примітка – продуктивність каталізатора за спиртом 200 – 260 кг/(м3 кат. год). 



Привабливість цеолітів як каталізаторів пояснюється однорідністю 

поверхні, рівномірним розподілом пор і каталітично-активних центрів, 

стійкістю останніх до гідролізу. В реакції гідратації досліджувалися цеоліти 

типу Х, У, (ZSM-5, ZSM-11, ZSM-35 та ін.), морденіт, феррієрит (табл. 1.3) 

[36–46]. Проте вони не знайшли поширення як каталізатори промислових 

процесів гідратації олефінів. Це зумовлено необхідністю використання 

високих температур протікання реакції (220–280оС), складностями перебігу 

конкурентної адсорбції вихідних і цільових реагентів на поверхні цеоліту та 

суттєвою полімеризацією пропену за високих температур з утворенням 

коксу, що супроводжується дезактивацією активних центрів. Перелічені 

недоліки зумовлюють нетривалий час безперервної роботи цеолітного 

каталізатора й необхідність періодичної його регенерації, що 

ускладнюватиме технологічне оформлення процесу. 

В сучасних технологічних процесах гідратації переважно 

використовуються іонообмінні смоли [23, 44–47]. Перевагою даних 

каталізаторів порівняно з рештою вище згаданих [22–24, 31–46] є досягнення 

максимальної конверсії олефіну за умов відносно низьких температур (130–

150 оС), що знижує енергетичні затрати і створює сприятливі умови перебігу 

реакції гідратації, а також стабільність каталітичної активності у часі. 

Технологічні характеристики процесу з використанням іонообмінних смол 

КУ-2-8 та MSC-H наведено в табл. 1.3.  

Принципову схему одержання ізопропанолу на іонообмінних смолах за 

методом фірми Deutsche Texaco (Німеччина) [48 - 49] наведено на рис. 1.3. 

Суміш технологічної води та пропену подають в реактор (1) в якому 

каталізатор розміщують пошарово. Кожний шар обладнаний вузлом 

охолодження (10). Для контакту реагентів з каталізатором проводиться 

інтенсивне перемішування газової та рідкої фаз. Реакційну масу після 

реактора пропускають послідовно через сепаратори високого (2) та низького 

(3) тиску, де вилучають залишковий газ, що не прореагував, його 

охолоджують і спрямовують на концентрування пропену до 92 %. Водний  
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Рис. 1.3. Принципова схема одержання ІПС та ДІПЕ за методом фірми Deutsche Texaco (Німеччина) [48-49]: 

1 – реактор; 2, 3 – сепаратори; 4 – холодильник; 5 – нейтралізатор; 6 – колона виділення ДІПЕ; 

7 – колона виділення ІПС; 8, 9 – іонітні фільтри; 10 – вузли охолодження. 
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розчин ізопропанолу з сепаратора (3) нейтралізують лугом і передають у 

відділення ректифікації, де спочатку на колоні (6) виділяють діізопропіловий 

етер, а потім на колоні (7) відокремлюють 87 %-вий спирт. Залишок з колони 

(7) пропускають через іонітні фільтри (8) та (9) для повного вилучення іонів 

сульфату, натрію та заліза [48 - 49]. 

Серед іонообмінних смол в промисловості найширше використовують 

сульфовані катіоніти на основі стиролдивінілбензольної матриці [47], до яких 

належать сульфокатіоніти гелевої структури з питомою поверхнею 10 м2/г, 

наприклад, Дауекс-50, Амберліст-31 (аналоги вітчизняного КУ-2) та 

макропористі сульфокатіоніти з питомою поверхнею 20 – 40 м2/г, наприклад, 

Амберліст -15, -16, MSC-H та інші (аналоги вітчизняного макропористого 

катіоніту КУ-23). Головним недоліком сульфокатіонітів є поступовий 

гідроліз поверхневих сульфогруп із зростанням температури [50, 51], а також 

спікання дрібних гранул, що призводить до утворення великого 

гідродинамічного опору нерухомого шару полімерного каталізатора потоку 

сировини [52]. 

Отже, процеси, в яких використовуються каталізатори у вигляді рідких 

кислот, характеризуються високою продуктивністю за спиртом, але через 

негативні еколого-економічні показники майже всі призупинені або замінені 

твердими каталізаторами. Найкращими каталізаторами процесу гідратації 

олефінів, згідно з літературними відомостями, є іонообмінні смоли. 

 

1.3. Мембранні каталізатори 

 

Згідно з матеріалами останніх міжнародних конференцій, які проходили 

в Японії, Канаді, Бельгії, Російській Федерації, мембрани пропонується 

використовувати [53]: в процесах микрофільтрації, ультрафільтрації, 

зворотнього осмосу, газорозділення, первапорації, діалізу і електродіалізу, 

ферментації; 

– в реакторах окиснення та дегідрування; 



 

22 

– при одержанні високоефективних біопрепаратів і 

медикаментів; 

– у виготовленні паливних елементів і високопродуктивних  

електролізерів. 

Мембранні технології мають цілий ряд переваг перед традиційними, 

оскільки вони не потребують громіздкої апаратури і значної чисельності 

персоналу для обслуговування, можуть бути повністю автоматизованими. 

Специфічною властивістю мембран є здатність селективно пропускати деякі 

з компонентів суміші, що розділяється, завдяки дії певної рушійної сили, яка 

виникає при наявності градієнту концентрації, тиску, електричного 

потенціалу або комбінації деяких із згаданих факторів [54–57]. 

Використання мембран дозволяє вирішити проблеми розділення 

сумішей органічних речовин різного складу [58, 59], видалення води із 

водно-органічних розчинів [54, 60, 61], очищення стічних вод і біохімічних 

препаратів [54], очищення води від нафти [62], знесолення води та одержання 

ультрачистої та питної води [56, 63]. 

Ідея поєднання сепараторних властивостей мембран з каталітичними в 

єдиному процесі вперше була запропонована Дж. Міхаелсом у 1968 році [64]. 

Головна перевага мембранних каталізаторів перед зернистими полягає у 

реальній можливості зсуву термодинамічної рівноваги в бік утворення 

цільових продуктів реакції завдяки селективній проникності мембран. Ця 

властивість мембранних каталізаторів дозволяє в деяких випадках досягти 

виходу продуктів реакції, що в 1,56 разів перевищує теоретично можливий 

при 80–100 %-ній селективності [65–70]. Таке багатократне підвищення 

активності каталізатора дозволяє очікувати пом’якшення умов проведення 

процесу, зокрема, досягнення значної ефективності при знижених 

температурах та тисках. 

Селективна проникливість монолітних металічних мембран на основі 

паладію чи платини до водню (воденьпроникні) або на основі срібла до 

кисню (кисеньпроникні) в каталізі використовується, відповідно, в реакціях 
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гідрування–дегідрування [65, 66] та окиснення [70, 71]. Перевагою таких 

мембран є те, що водень (або кисень) просочується крізь металічну мембрану 

в активній атомарній формі, через що легко приєднується до реакційних  

молекул, адсорбованих на зворотному боці мембранного каталізатора. З 

метою зниження витрат дорогоцінних металів і підвищення активної 

поверхні каталізаторів на їх основі, дорогоцінні метали наносять на пористі 

керамічні трубки або диски з неорганічних оксидів (Аl2О3, SіО2) [66–70], що 

дозволяє значно збільшити співвідношення поверхні до об’єму каталізатора і 

підвищити вихід продуктів реакції. Такі композиційні мембранні 

каталізатори дешевші, ніж монолітні, більш стабільні і використовуються в 

конструкції реакторів для деяких хімічних та нафтохімічних процесів. 

Наприклад, дегідрування циклогексану здійснюється на скляній трубчастій 

мембрані з нанесеним каталізатором Pt/Al2O3 при температурі 180-220 оС. 

Конверсія циклогексану при переході до мембранних технологій зростає від 

18 до 45% [72, 73]. Проте через наявність в складі каталізаторів дорогоцінних 

металів висока вартість їх зберігається, тому використання цих матеріалів у 

промисловості є доцільним лише при одержанні цінної продукції. 

На шляху пошуку більш дешевих неорганічних мембранних 

каталізаторів були запропоновані мембрани на основі проникних до кисню 

або до водню (кисень- або протонопровідних) термостійких оксидів металів. 

Наприклад, при реакції дегідрування етилбензолу до стиролу були 

використані тонкі плівки з оксидів K2O/V2O-LiFeCr – шпінель (4:1), нанесені 

на поверхню оксиду алюмінію [74]. Мембранна технологія дозволила при 

селективності 90% досягти виходу стиролу 65,2%, що в 1,3 раза перевищує 

теоретичне значення рівноважного виходу у відповідних умовах. На 

композиційних мембранах Al2O3/Os,Cr2O3 дегідрування етану до етену було 

здійснено при 200 оС з перевищенням рівноважного виходу цільового 

продукту в 6 разів [75]. На  

кисеньпровідних композиційних мембранах Y2O3-TiO2-ZrO2/W3Sb2O3 

було конвертовано бутен в бутадієн з виходом 57 % при селективності 88 % 
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притемпературі 500 оС [76]. Висока конверсія і 100 %-ва селективність за 

цільовим продуктом – етилбензолом – одержані в процесі алкілування 

толуолу метанолом на мембрані на основі цеоліту RbY [77]. На цеоліті CuY, 

імпрегнованому Pd і нанесеному тонким шаром на розділюючу мембрану з 

нержавіючої сталі, було досягнуто 100 %-ву селективність при одержанні 

ацетону з пропену і води при 120 оС [77].  

У присутності протонопровідних мембран при кімнатній температурі 

суттєво прискорюється процеси окиснення, наприклад, бензолу до фенолу 

[78] і толуолу до крезолу [79]. 

В роботі [80] звертається увага на подібність явищ кислотно-основної 

каталітичної активності та протонної провідності речовин. Дійсно, матеріали, 

що є основою протонопровідних мембран, містять на поверхні активні 

кислотні бренстедівські (В-) центри і використовуються як каталізатори в 

ряді процесів кислотного каталізу – алкілування, ізомеризації, гідратації, 

етерифікації [23, 24, 44–47, 81–83]. Ефективні мембранні каталізатори реакції 

гідратації олефінів, вочевидь, слід шукати саме серед протонопровідних 

мембран. 

 

1.4. Мембрани з протонопровідними властивостями 

 

Нині відомо декілька сотень мембранних матеріалів, які володіють 

протонною провідністю. Протонопровідними влативостями 

характеризуються мембрани органічної, неорганічної та змішаної природи. 

Наявність провідності у мембранного матеріалу робить можливим зовнішній 

вплив на селективні властивості мембранного процесу за допомогою 

електричного поля.  

 

1.4.1. Неорганічні протонопровідні мембрани 
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Протонна провідність значної кількості неорганічних сполук робить 

можливим створення селективних мембранних матеріалів. Перспективність і 

перевага неорганічних мембранних матеріалів полягає в тому, що їх можна 

застосовувати в широкому температурному діапазоні. По відношенню до 

інтервалу робочих температур виділяють низько-, середньо-, та 

високотемпературні протонні провідники. До низькотемпературних 

матеріалів належать матеріали з максимальною температурою експлуатації 

не вище 100 оС. До цього класу провідників, які можуть застосовуватись як 

мембранні матеріали, відносять гідратовані оксиди, гетерополікислоти та ін. 

Нижче 100 оС ці провідники є практично повністю гідратованими [83, 84]. Їх 

протонопровідні характеристики наведено в таблиці 1.4. До 

середньотемпературних протонних провідників належать матеріали, які 

володіють протонною провідністью до 350 оС (див. табл. 1.4). Такі мембрани 

містять протонопровідний матеріал, нанесений на пористий носій [85–91]. 

Значного прогресу досягнуто в створенні мембран на основі оксиду 

алюмінію з нанесеним фосфатом цирконію [89–91]. В літературі відсутні дані 

по визначенню провідності неорганічних матеріалів, які містять кислотні 

групи при температурах вище 350 оС [83]. До високотемпературних 

протонних провідників, які володіють високою протонною провідністю при 

температурах вище 400 - 450 оС, відносять оксиди металів [92-97].  

Таблиця 1.4 
Неорганічні протонопровідні мембранни 

Протонопровідн

ий матеріал 

Носій 

мембра

ни 

Максимальна 

температура 

застосування, 
оС 

Темпер

атура*, 
оС 

Питома 

провідність, 

 (См  см–1) 

Джере

ло 

H3Mo12PO40 

29H2O 
– 100 25 1,5  10–1 [83] 

H3PW12O40 

29H2O 
– 100 25 8  10–1 

[83, 

84] 
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Продовження табл. 1.4 

SnO2 2H2O – 100 25 4  10–4 [83] 

Sb2O5 5,4H2O – 100 25 7,5  10–3 [83] 

Zr(HPO4) nH2O – 100–190 25 3  10–2 
[84, 

85] 

CsHSO4 
SiO2 

(70%) 
350 

60 

230 

5  10–2 

0,5  10–1 
[86] 

Cs5H3(SO4)4 
SiO2 

(90%) 
350 

60 

230 

8  10–3 

1  10–1 

[86, 

87] 

ZrP  H3PO4 
SiO2 

(22%) 
350 100 4  10–2 [88] 

-Zr(HPO4)2 -Al2O3 350 300 1  10–6 [83] 

Zr(HPO4)2 

-Al2O3 

+ ZrO2 

(30%) 

350 25 3  10–2 
[89, 

91] 

Примітка: * Температура, при якій вимірювалася питома провідність. 

 

Однак головною перешкодою для практичного використання 

протонопровідних матеріалів як неорганічних мембран є те, що отримати їх 

можливо лише в дрібнодисперсному вигляді, а виготовлення виробів 

великого розміру здійснюється методом пресування. Відповідно, механічні 

характеристики їх дуже низькі. Отримання ж більш міцних мембран потребує 

високих температур для спікання (1000 оС), що призводить до перебудови 

структури, і часто до втрати матеріалом провідності [91]. 
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1.4.2. Органічні протонопровідні мембрани 

 

Найбільш використовуваними є мембрани, виготовлені на основі 

сульфованих співполімерів стиролу та дивінілбензолу або тетрафторетилену і 

перфторалкілвінілового естеру. Перші із згаданих матеріалів відомі під 

торговими марками Amberlist, Dowmembrane (США) [83,97], Purolite 

(Великобританія) [82], МК-40, МК-41 (Російська Федерація) [98 –100], КЕSД 

(Польща), NТ-К (Чехія) [101], МК-100 (Україна) [98]. Перфторсульфовані 

полімерні мембрани відомі під торговими марками Nafion, Dowmembrane 

(США) Flemion, Aciplex, Neosepta (Японія), МФ-4-СК (Російська Федерація) 

[97, 102, 103].  

До органічних протонопровідних мембран належать виготовлені у 

вигляді плівок товщиною 0,2–1,0 мм тверді електроліти, що 

характеризуються високою проникністю та селективністю по відношенню до 

протонів в гідратованому стані. Структура полімерних протонопровідних 

мембран складається з негативно зарядженої матриці та протийонів — 

протонів, зв’язаних з матрицею електростатичними силами. 

Характерною ознакою полімерних електролітів на основі співполімерів 

стиролу і дивінілбензолу є наявність жорсткої вуглеводневої матриці із 

сіткою поперечних містків (Табл. 1.5) [103-106]. Значення питомої протонної 

провідності дивінілбензолстирольної мембрани МК-40 (ТУ 6-05-1203-73), за 

певних температур та вологонасичення наведено в таблиці 1.5.  

Перфторовані протонопровідні мембрани відрізняються від 

дивінілбензолстирольних матеріалів, насамперед, тим, що вони являють 

собою лінійні термопластичні полімери з бічними сульфокислотними 

групами. Більшість перфторованих полімерних мембран з іоногенною 

групою –SO3H мають загальну формулу, представлену в таблиці 1.5 [83, 102, 

107]. Значення х, m, n та повної обмінної ємності для деяких перфторованих 

мембран наведено в таблиці 1.6, а питомої протонної провідності за певних 

температури та вологонасичення – в таблиці 1.5. 



Таблиця 1.5 
Органічні протонопровідні мембранні матеріали 

Назва 
Структурна формула елементарної 

ланки мембрани 

Темпе

ратура

*, оС 

Вологона

сиченість 

матеріалу, 

% 

Питома 

провідність

,  (См  

см–1) 

Максимальна 

температура 

експлуатації 

мембрани, оС 

Дже

рело 

1. Сульфований 
співполімер стиролу і 
дивінілбензолу     (МК-
40) 

CH CH2 CH CH2 CH CH2
......

...

SO3 H- + +-
CH CH2 CH CH2 CH2

......
...

SO3 H
CH

SO3 H CH
- + ......

n 

25 100 2-3  10–2 100 

[98, 

99, 

103-

106] 

2. Сульфований 

співполімер 

тетрафторетилену з 

перфторованим 

вініловим естером 

(Nafion, МФ-4-СК) 

 

25 

100 

100 

100 

150 

100 

100 

75 

50 

75 

6  10–2 

1,6  10–1 

5  10–2 

1  10–2 

5  10–2 

180 

[83, 

97, 

102-

103, 

107-

108] 

 

CF2 CF2 CF CF2

O CF2 CF O

CF3

CF2 SO3H
x

m

n
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Продовження табл. 1.5 

3. Сульфований 

полі(феноксібензоїл)-n-

фенилену 

 

25 

100 

150 

100 

100 

75 

2,5  10–3 

5  10–2 

3  10–3 

190 

[82, 

83, 

97] 

4. Сульфований 

поліфеніленсульфід 

 
25 

80 

30 

100 

2  10–5 

4,5  10–2 
190 

[83, 

97] 

5. Сульфований 

полібензімідазол 

N N

N

H

CH 2

SO 3H
n

N

 

25 

100 

100 

100 

8  10–3 

6  10–2 
190 [97] 

6. Полібензімідазол 

допований 

ортофосфорною 

кислотою 

 190 11 4  10–2 220 [83] 

O

C SO3H

O
n

N

N

N

N

H H n H3PO4

S

HO3S m
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Примітка: * Температура, при якій вимірювалася протонна провідність. 



Таблиця 1.6 

Характеристика перфторсульфованих полімерних мембран [102–103,108] 

Мембрана Держава 
виробник 

Значення індек-
сів у формулі (2, 

табл. 1.5) 

Повна 
обмінна 
ємність, 
мгекв/г 

Густи
на, 

г/см3 

Вологоєм-
ність  

моль H2O/ 
моль SO3

–  х m n 

Nafion 105 США  

6–10 

 

1 

 

2 

1,0 

1,8–

2,0 
11–22 

Nafion 

115,117 

США 0,90 

Nafion 120 США 0,833 

Dоwmembr-

ane  

США 3–10 0 2 1,176–

1,25 

Aciplex-5 Японія 1,5–

14 

0,3 2–5 0,833–

1,0 

Flemion Японія 3–10 0,1 1–5 1,0 

МФ-4СК Російська 

Федерація 

   0,83–

0,93 

 

Багатьма дослідженнями доведено, що в перфторованих іонітових 

мембранах сульфогрупи, протийони та молекули води утворюють 

гідрофільні асоціати — “кластери”, розсіяні в гідрофобній фторвуглецевій 

матриці [83, 102, 103, 108]. Перфторовані мембрани в гідратованому стані, 

залежно від способу формування, містять від 11 до 36 молекул води на одну 

сульфогрупу [109] і характеризуються високою протонною провідністю (10-

210-1 Смсм-1), а також хімічною, термічною і механічною стійкістю. Ці 

властивості мембран різко погіршуються з підвищенням температури та 

зменшенням відносної вологонасиченості [83, 97], що робить 

проблематичною дієздатність перфторсульфованих мембран в паливних 

елементах за умов вище 100 оС [108–112]. До недоліків належить також 

значна вартість таких мембран. Тому в останнє десятиріччя з’явилось багато 



 

32 

робіт з питання синтезу нових полімерних мембранних матеріалів, що 

поєднують оптимальні електрохімічні характеристики з невисокою вартістю 

[97, 112]. 

Шляхи пошуку ефективних замінників перфторованих 

катіонообмінників сконцентровані, головним чином, на розробці та 

дослідженні мембран на основі поліароматичних полімерів. Зокрема, шляхом 

сульфування одержані досить термостійкі мембрани на основі 

поліефірефіркетону (СПЕЕК), поліефірефірсульфону, поліфеніленоксиду, 

поліфеніленсульфіду (СПФС), полі(феноксібензоїл)-п-фенилену (СПФБФ), 

полібензімідазолу (СПБІ), поліфенілхіноксаліну. Одержані полімери мають 

високу термостійкість (200 оС і вище) навіть при високому ступені 

сульфування [83, 97, 113–114]. 

Дослідження протонопровідних властивостей мембран на основі 

полімерів даної групи показало, що при підвищених температурах і середніх 

значеннях відносної вологонасиченості найвищою протонною провідністю 

характеризуються мембрани на основі співполімерів СПФБФ і СПФС (див. 

табл. 1.5), що пояснюється наявністю в структурі гідратованих полімерів 

значної кількості зв’язаної води навіть за високих температур. Головні 

характеристики протонопровідних мембран — вологопоглинання і протонна 

провідність () — для цих матеріалів наближаються до відповідних значень 

мембран “Nafion”, зокрема для них при 90–100 % -вій вологості   10-310-2 

Смсм-1 за температур 40 – 80 оС, а зі збільшенням температури вище 100 оС 

 навіть дещо зростає. Стабільність значень протонної провідності цього 

класу мембран до 140 – 150 оС пояснюється специфічним характером 

взаємодії молекул води з гідрофільними фрагментами молекул полімеру і, 

відповідно, здатністю утримувати гідратовану вологу при високих 

температурах [83, 97]. 

Остання характеристика є визначальною при створенні так званих 

гібридних мембран для заміни мембран типу “Nafion”. Своєрідність 

гібридних мембран полягає у модифікуванні термо- і хемостійкої полімерної 
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мембрани добре диспергованими в її об’ємі гідрофільними фрагментами 

молекулярного розміру, що являють собою кислоти Льюїса або Бренстеда. 

Так, запропоновані нові електролітні мембрани на основі ПБІ в комплексі з 

ортофосфорною кислотою (див. табл. 1.5) [83, 97]. При співвідношенні 5 

моль Н3РО4 на 1 ланку ПБІ протонна провідність такої мембрани становить 4 

10-2 Смсм-1 за температури 190 оС і активності парів води 0,1 [97]. Протонна 

провідність інших мембран, створених на основі фторованого полімеру, 

оксиду кремнію та фосфорної або сірчаної кислоти при кімнатній 

температурі складала величину 10-1 Смсм-1 [115, 116]. 

Досліджено гібридні мембрани “Nafion”–SiО2, модифіковані 

фосфорвольфрамовими та кремнійвольфрамовими гетерополікислотами 

(ГПК). Автори [117] відзначають, що додавання гідрофільних неорганічних 

матеріалів до “Nafion” значно розширює температурний діапазон 

експлуатації мембран (до 145 оС) в метанольних паливних елементах. 

Досить ефективні протонопровідні мембрани ( = 1,910-2 Смсм-1) 

одержані при додаванні кремнійвольфрамової кислоти до полімерної 

матриці, утвореної в реакціях гідролізу і поліконденсації 3-гліцидоксіпропіл-

триметоксисилана [118]. Висока протонна провідність композитів 

пов’язується з протонодонорними властивостями доданої ГПК. 

Гетерополікислоти використані як джерело протонів при модифікуванні 

продукту взаємодії етоксисилану з поліпропіленгліколями (ППГ) різної 

молекулярної маси. Утворені гібридні мембрани при кімнатній температурі 

мали протонну провідність  10-3 Смсм-1 [118]. 

Найкращими модифікуючими агентами, які підвищують протонну 

провідність полімерних мембран, виявились сульфофенілфосфонати титану і 

цирконію [83, 120], які поєднують в собі високу гідрофільність та протонну 

провідність (  10-1 Смсм-1 при 100 оС і відносній вологості 65%), мають 

шарувату структуру і можуть бути розподілені в полімерній масі у вигляді 

частинок товщиною 0,7–1,3 нм. Введення до складу полімерних мембран 30–

40% цирконій- або титансульфофенілфосфонатів дозволяє на цілий порядок 
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підвищити протонну провідність базової мембрани (SPEEK, Nafion-1100) в 

умовах 80%-ної відносної вологості [120].  

В усіх роботах з дослідження протонної провідності мембран значний 

наголос зроблено на важливості їх експлуатації в умовах підвищеної 

відносної вологості – оптимальних результатів для протонопровідних 

мембран різної структури можна досягти лише тоді, коли цей показник 

становить  70%. 

Таким чином, розвиток мембранного матеріалознавства спрямований на 

одержання мембран з підвищеною протонною провідністю, поліпшеними 

механічними та теплофізичними властивостями. Незалежно від хімічної 

структури і упакування макромолекул в протонопровідних полімерних 

мембранах, загальною їх характеристикою є наявність в основному 

полімерному ланцюзі або в модифікуючих наповнювачах іоногенних груп, 

що здатні у відповідних умовах виявляти властивості кислотних центрів 

Бренстеда (В-центрів). Присутність кислотних центрів в протонопровідних 

мембранах пояснює доцільність використання їх в кислотно-основному 

каталізі, а поєднання кислотних властивостей з протонопровідними і 

сепараторними дає надію на підвищення, у їх присутності, продуктивності і 

селективності каталітичних реакцій, зокрема реакцій гідратації олефінів і 

дегідратації спиртів. 

 
1.5. Класичні реактори процесів гідратації олефінів 
 

Реактори для мембранних каталізаторів за конструкцією мають суттєво 

відрізнятися від реакторів для гранульованих каталізаторів, що 

функціонують в проточному режимі. Нижче коротко розглянуто реакційні 

пристрої, які використовуються в промисловості в проточних і мембранних 

каталітичних системах. 

Ізопропіловий спирт є першим продуктом, який було отримано на базі 

нафтової сировини. Так, синтез спирту в промисловому масштабі вперше 
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було здійснено в 1919 р. в США фірмою Standard Oil of New Jersey шляхом 

сірчанокислотної гідратації пропену [2], за схемою поданою на рис. 1.1. 

Удосконалення технологій одержання ізопропанолу йшло шляхом 

застосування прямої гідратації пропену в присутності твердих гранульованих 

каталізаторів. В промисловості даний процес здійснюється в адіабатичних 

реакторах зі стаціонарним шаром каталізатора (рис. 1.2). Реактори такого 

типу являють собою вертикальні циліндри, в яких каталізатор розміщений на 

перфорованих пластинах одним чи декількома шарами [23, 121]. Теплообмін 

в реакторі досягається за допомогою теплоносіїв, а також варіюванням 

способу введення вихідних реагентів, пропену, що не прореагував, або деякої 

частки цільових продуктів до зони реакції. Оскільки в реакції гідратації 

пропену концентрація цільового продукту – спирту – в воді на виході із 

реактора невисока, то для подальшого відокремлення його від води 

використовуються засоби азеотропної перегонки, декантування води та 

осушування [122]. Вдосконалення технології одержання ІПС спрямоване, 

головним чином, на зменшення кількості сепараторів та ректифікаційних 

колон [123]. 

Патентні дані щодо реакційних систем для одержання ІПС 

характеризуються застосуванням одного або системи реакторів [124, 125], 

заповнених сильнокислотними гранульованими каталізаторами (найчастіше – 

сульфокатіонітами) і відрізняються тонкощами проведення процесу: 

способом введення реагентів (зверху, знизу або в різних точках за висотою 

реактора) [126, 127], рециклюванням пропену і води, що не прореагували 

[124], частки пропен-водно-спиртової суміші [128, 129] та співвідношенням 

швидкості подачі рециклізату до потоку вихідних реагентів [126]. 

До недоліків існуючих реакційних систем можна віднести їх 

громіздкість, необхідність використання високих тисків і температур для 

забезпечення ефективності перебігу реакції гідратації, неможливість 

регулювання вологонасиченністю поверхні каталізатора, а також 

подрібнення та спікання гранульованих сульфокатіонітних каталізаторів у 
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процесі довготривалої експлуатації, що різко збільшує гідродинамічний опір 

каталізатора потокові реагентів. 

Заміна звичайного гранульованого каталізатора формованим у вигляді 

порожнистих кілець або циліндрів, що був розроблений [52] та випробуваний 

в процесі гідратації пропан-пропенової фракції з установки каталітичного 

крекінгу в умовах ЗАО “Укртатнафта”, дозволила покращити гідродинаміку 

процесу. 

Підвищення продуктивності процесу гідратації вбачається досягти 

шляхом використання мембранних каталізаторів, з уразуванням їх 

сепараторних властивостей. Конструкція реакторів з мембранними 

каталізаторами має всебічно забезпечувати реалізацію переваг останніх і 

тому відрізнятиметься від традиційних реакторів. З метою вибору шляхів 

створення мембранних реакторів для дослідження реакцій гідратації олефінів 

нижче розглянуто описані в науковій літературі моделі мембранних 

реакторів різного призначення. 

 

1.6. Мембранні реактори 

 

Основні переваги, які передбачає заміна традиційних адіабатичних 

реакторів із зернистими каталізаторами на мембранні реактори — це 

підвищення селективності, швидкості перебігу й продуктивності хімічних 

реакцій. Розробка та впровадження мембранно-каталітичних процесів в 

галузі нафтохімії сприятиме створенню компактного обладнання, зниженню 

виходу побічних продуктів і ефективнішому використанню енергії та 

сировини. 

Нові реакційні пристрої, що розробляються, з використанням 

каталізаторів у вигляді плівок-мембран містять в своєму складі елементи 

конструкцій паливних елементів, електродіалізаторів і електролізерів. Нижче 

подано описи цих конструкцій. 
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1.6.1. Реактори-генератори електричного струму 

 

На рис.1.4 представлено схему киснево-водневого елемента, в якому 

полімерна протонопровідна мембрана виконує функції твердого електроліту, 

що розділяє реактор на дві камери з відповідними електродами – анодом та 

катодом [130]. Електрорушійна сила такої киснево-водневої паливної 

комірки становить 1,23 В [131]. На відміну від звичайних батарей, паливні 

елемен-ти функціонують безперервно при подачі реагентів — палива і 

окисника. 

Подальший розвиток досліджень в цій галузі забезпечив створення 

метанольних паливних елементів, в яких замість водню використовується 

метанол (рис. 1.5) [132–135]. На рис. 1.6 представлено фотографію сучасної 

розробки метанольного паливного елемента компанії Samsung [136].  

Рис. 1.4. Принципова схема киснево-водневого паливного елемента [130] 

 

Анод () Катод (+) 

 e- 

Дифузійний 
шар 

O2 + 4H+ + 4e= 
2H2O 

O2 + H2O + N2 H2 

2H2 + Pt кат.= 
4H+ + 4e 

Протонопровідна 
мембрана 

Повітря (О2) H2 + H2O 

H3O+ 
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Принципові схеми водневого (рис. 1.4) та метанольного (рис. 1.5) 

паливних елементів мало чим відрізняються. Переваги метанолу у порівнянні 

з воднем полягають у зручності зберігання та транспортування. 

Протонопровідна 

мембрана 

Анод () 

H3O+ 

Катод (+) 

Дифузійний 
шар 

1.5O2 + 6H+ + 6e 
= 3H2O 

O2 + H2O + N2 CH3OH + H2O +CO2 

CH3OH + H2O = 
CO2 + 6H+ + 6e 

Повітря (О2) CH3OH + H2O 

Рис. 1.5. Принципова схема метанольного паливного елемента [132–135] 

Рис. 1.6. Фотографія метанольного паливного елемена компанії Samsung [136] 
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Основними вимогами до хімічних джерел живлення є висока чистота 

вихідних реагентів, створення нових мембран з високою протонною 

провідністю та електродів з нижчою собівартістю. 

 

1.6.2. Електродіалізні реактори 

 

До цієї групи мембранних реакційних пристроїв належать реактори, що 

функціонують в умовах накладеної на них напруги, яка спричиняє 

спрямований рух іонів крізь мембрану. Електродіалізні установки 

застосовуються для отримання прісної води, кислот і лугів, очищення 

гальванічних електролітів та т.п. 

Принципову схему електродіалізного реактора представлено на рис. 1.7: 

електродіалізатор містить катіонселективні (К) і аніонселективні (А) 

мембрани, розміщені почергово, а також електроди: катод () і анод (+) [137]. 

Рис. 1.7.  Розподілення катіонів і аніонів в розчинах секцій 

електродіалізатора: (а) – до, (б) – після пропускання постійного 

електричного струму [137] 



 

40 

На рис. 1.8 представлено фотографію сучасної електродіалізної 

установки фірми “IONICS” для отримання прісної води з продуктивністю 

200–300 тисяч літрів за добу [56]. 

Для електродіалізних установок залишаються актуальними питання 

створення нових електродів з тривалішим терміном експлуатації (в більшій 

мірі це стосується анодів), а також створення мембран з високою 

селективністю до різнозарядних іонів. Ці фактори визначають економічні 

показники електродіалізних процесів. 

 

1.6.3. Каталітичні мембранні реактори 

 

Каталітичні мембранні реактори можна розділити на дві основні групи. 

До першої належать реактори, процеси в яких протікають за високих 

температур і тисків у відсутності електричного струму. Позитивний ефект, на 

відміну від традиційних способів проведення процесів, забезпечується 

виключно селективно-сепараційними властивостями мембран.  

Рис. 1.8. Фотографія електродіалізної установки фірми “Ionics“ (USA), [56] 
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До другої групи належать реактори, в яких головну роль при виконанні 

процесу відіграє електротранспорт компонентів реакції крізь мембрану. Такі 

процеси проводяться за температур до 130оС та тисків 0,1–0,3 МПа. 

 

1.6.3.1. Сепараційно-каталітичні мембранні реактори 

 

Сепараційно-каталітичні мембранні реактори є ідеальним засобом 

підвищення конверсії оборотних реакцій, в яких одним із продуктів є вода. 

Зміщення рівноваги досягається шляхом поєднання каталітичних і 

сепараційних властивостей в одній мембрані. Мембрана в таких реакторах, 

як правило, складається з неорганічного носія, вкритого селективним до води 

шаром (в більшості випадків застосовують Al2O3), на який наноситься 

пористий каталітичний шар (HZSM-5, HY, Amberlyst). 

На рис. 1.9 зображено фотографію сепараційного одномембранного 

реактора [138]. В більшості випадків реактор є багатомодульним, тобто 

містить 5–6 циліндричних мембран. Подача сировини здійснюється із 

зовнішньої сторони трубки з сепарацією води у внутрішню частину та 

наступним відведенням за межі реактора, як показано на рис. 1.10. 

В таких реакторах значно підвищується ефективність реакцій 

етерифікації. Етерифікація оцтової кислоти етанолом при температурі 60–125  

Рис. 1.9. Фотографія каталітичного реактора з неорганічною мембраною 
[138] 
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oС, наприклад, здійснюється майже зі 100%-вою конверсією [139]; 

етерифікація олеїнової кислоти етанолом і метанолом при 110 оС — зі 100%-

вою конверсією, коли в звичайних реакторах конверсія не перевищує 70% 

[140]. Етерифікація оцтової кислоти бутанолом при 75–120 оС перебігає з 

100%-вою конверсією [141]. Реакції етерифікації за температур до 100 оС 

здійснюють під тиском до 0,1 МПа. 

В сепараційно-каталітичних мембранних реакторах, крім реакцій 

етерифікації, успішно проводять також реакції гідрування та дегідрування. 

Мембрани для реакцій гідрування чи дегідрування в своєму складі містять 

CH2O +  
CH4 

A H2 + 
Ar 

A H2 + 
Ar 

Каталізатор 

Корпус реактора Неорганічна мембрана - 
селективна до H2 

Рис. 1.11. Схема каталітичного реактора з неорганічною трубчастою 

мембраною, селективною до водню 

Ar 

естер 

H2О + Ar 

естер 

Корпус реактора 

Спирт + 
кислота 

Селективний до H2О 
шар мембрани 

Каталітичний 
шар мембрани 

Рис. 1.10. Схема каталітичного реактора з неорганічною трубчастою 

мембраною, селективною до води 
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платину або паладій, нанесені на шар оксиду алюмінію, який зафіксований на 

керамічній або пористій нержавіючій трубці. Такі мембрани володіють 

високою селективністю до водню. Трубчаста мембрана або їх блок 

розміщується в корпусі реактора. Температура реакцій лежить в межах 350 – 

550 оС за тисків 0,5–3,0 МПа. На рис. 1.11 представлено схему мембранного 

реактора для парофазного отримання синтез-газу із метану. За подібною 

схемою проводяться реакції дегідрування пропану до пропену [142]; 

метанолу до метилформіату [143]; етилбензолу до стиролу [144]; ізобутану 

до ізобутену [145]. В аналогічних реакторах здійснюють реакції гідрування 4-

хлорфенолу до фенолу та циклогексанону до циклогексанолу [146]; 

гідрування дієнів [147], а також селективне окиснення пропену до ацетону за 

температури 120 оС з селективністю за ацетоном 100 % [77]. 

Слід відзначити, що, незважаючи на переваги каталітично-мембранних 

технологій над традиційними, вони мають певні недоліки. Зокрема, це 

необхідність забезпечення 100 %-вої герметичності керамічних каталітично-

мембранних блоків та їхньої цілісності в процесі монтажу та експлуатації; 

забезпечення рівномірного нанесення та фіксування як сепараційного, так і 

каталітичного шарів мембрани. Необхідною умовою ефективного перебігу 

процесів на Pt-Pd каталізаторів є також забезпечення чистоти вихідної 

сировини від каталітичних отрут. Заміна платинових матеріалів на 

композитні каталізатори з низькою чутливістю до каталітичних отрут та 

високою каталітичною активністю до певного процесу, які за ціною будуть 

набагато нижчими від згаданих матеріалів, дозволить значно підвищити 

економічну ефективність розроблюваних технологій. 

 

1.6.3.2. Електрохімічні мембранно-каталітичні реактори 

 

Підвищення ефективності електрохімічних процесів і створення на їх 

основі енергозберігаючих технологій визначається розробленням шляхів 

суттевого зниження енергетичних втрат при практичному здійсненні таких 
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процесів. Особливе значення це питання набуває для великотонажних 

виробництв.  

Для практичного застосування мембран в різноманітних хімічних 

процесах важливим є взаємодія мембраноутворюючої основи з електролітом. 

Система єлектроліт-мембрана, включає в свою структуру дві компоненти – 

електролітну і мембранну, яка виконує функцію присутню електроліту, тобто 

здатна переносити іонний струм та одночасно виконувати розділяючу 

функцію по відношенню до електродів і іонів. 

Електроліз з твердим електролітом використовується у виробництві 

хлору, лугів, кислот та водню, а також при електрохімічному синтезі  

органічних сполук. Цей метод відкриває нові можливості для розробки 

високоефективних енергозберігаючих технологій електрохімічного 

отримання органічних речовин. Для електрохімічного відновлення 

органічних речовин достатньо, щоб в анодній камері електролізера з твердим 

електролітом утворювались іони водню, наприклад, в результаті 

електрохімічного розкладу води (рис. 1.12 а): 

2H2O  O2 + 4H+ + 4e-.    (1.2) 

Генерація протона може відбуватися також в процесі іонізації водню, 

який подається в анодний простір, на аноді: 

 

2H2  4H+ + 4e-.     (1.3) 

 

Протони транспортуються крізь протонообмінну мембрану — твердий 

електроліт — в катодну камеру, де приймають участь у процесах 

відновлення. 

Основною частиною електролізера з твердим електролітом є 

електродно-мембранний блок. Від надійності контакту між мембраною та 

електродами залежить омічний опір системи. Від електрохімічних 

властивостей електродів залежить інтенсивність процесу електролізу, вихід 

за струмом продуктів реакції, їх склад та селективність процесу. В значній 
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мірі ці фактори визначаються конструктивними особливостями електродно-

мембранного блоку [107]. Наприклад, для реакції відновлення (рис. 1.12 б) 

 

2H2 

Анод (+) Катод () 

2H2O = O2 + 4H+ + 4e- 

O2  

а 

H3O+ 

ТПЕ 

RCH=CHR 

Анод (+) Катод () 

2H2O = O2 + 4H+ + 4e- 

O2  

б 

H3O+ 

Т

RCH2CH2R 

Рис. 1.12. Принципова схема електролізера з твердим полімерним 
електролітом (ТПЕ):  

а – електроліз води;  

б – електросинтез органічних речовин [107] 
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RHCCHR + 2H+   RCH2-CH2R    (1.4), 

необхідні протони, які поступають з анодного простору в катодний у 

гідратованому стані, тобто необхідна протонопровідна мембрана, яка є 

кислим електролітом. Таким чином, при протіканні струму спостерігається 

перенесення деякої кількості води крізь мембрану з аноду до катоду. А 

кількість перенесеної води залежатиме від властивостей мембрани [148]. 

Відновлення циклооктену до циклооктану здійснюється в реакторі з 

електродно-мембранним блоком, який складається з мембрани “Nafion” та 

платинованих електродів. Вихід за струмом становить 44% в розчині н-

гексану [149]. Відновлення ацетону до ізопропанолу проводиться в водному 

середовищі з 30% виходом за струмом. Електродно-мембранний блок 

складається з протонопровідної мембрани МФ-4-СК та свинцевого катоду 

[150]. 

Процеси досліджені у [148-150] відбуваються у трьохфазній системі на 

межі електрод / твердий електроліт/ розчин внаслідок транспорту протонів 

крізь твердий електроліт концентрація протонів значно вища, ніж в об’ємі 

розчину, і тому гідратований ТЕ володіє високою кислотністю. Таким чином, 

в зоні реакції забезпечується кисле середовище, хоча в той же час в об’ємі 

розчину воно може бути і нейтральним [107]. 

Великою перевагою твердого полімерного електроліту є також дуже 

мала його газопроникність, яка забеспечує високу чистоту генерованих газів 

(при електролізі води). Зі збільшенням густини струму кількість 

молекулярного водню, транспортованого крізь мембрану до аноду, 

монотонно зростає, і при густині струму близько 1А/см2 перенасичення 

воднем на границі мембрана/катод складає 20 атм [107]. Такий ефект 

мембрани можна застосувати і вкаталізі, зокрема для підвищення 

продуктивності та зниження енергозатрат процесів гідрування, дегідрування.  

В електрохімічному мембранному реакторі в присутності 

протонопровідної мембрани здійснюють селективне окиснення толуолу до 

крезолу [78],  
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циклогексану до циклогексанолу, бензолу до фенолу [79]. Мембранний блок 

такого реактора (рис. 1.13) складається з двох електродів та силіконової 

мембрани, просоченої розчином ортофосфорної кислоти з концентрацією 1 

моль/дм3. В анодній частині реактора має місце генерація протонів, які в 

гідратованому стані транспортуються до катоду. Молекули кисню, що 

подається до катодної камери, іонізуються внаслідок приєднання електронів 

із зовнішнього ланцюга. Один із активованих атомів кисню (О) приймає 

участь в утворенні молекул води, а другий – у селективному окисненні 

сировини [79]. 

Основним недоліком полімерних електролітів типу Nafion, МФ-4-СК, 

МК-40, МК-100 та інших є те, що у відсутності гідратованої води опір таких 

H3PO4  Мішалка 

Катод Анод 

Рис. 1.13. Електролізний мембранний реактор для селективного 

окислення [78, 79] 
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мембран стає дуже великим, що зводить нанівець їх переваги при електролізі 

неводних розчинів [107]. 

Наведений огляд ілюструє різноманітність хімічних реакцій, які можна 

здійснювати в мембранних реакторах. Хімічні процеси в них перебігають за 

наявності електричного поля та протонопровідних мембран. Для 

електрохімічних мембранних реакторів також залишаються відкритими 

питання вибору електродів і мембран. 

 

Таким чином, у розділі 1: 

 проаналізовано сучасний стан світового ринку ізопропілового спирту та 

охарактеризовано основні галузі його споживання; 

 розглянуто класичні каталізатори виробництва ізопропілового спирту, 

починаючи від рідких (сірчана, фосфорна) та нанесених відповідних 

кислот на тверді носії до сучасних твердих каталізаторів (оксидів металів, 

гетерополікислот, цеолітів, сульфокатіонітів); 

 показано актуальність та перспективність сучасних мембранних 

технологій, які дозволяють значно підвищити селективність та практичний 

вихід цільових продуктів різноманітних хімічних процесів; 

 представлено огляд реакційних пристроїв, в яких застосовуються 

мембрани з протонною провідністю. 

Виконаний аналіз літератури за темою дозволив сформулювати мету та 

задачі дослідження, викладені у вступі. 
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РОЗДІЛ 2 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ВИКОРИСТАНИХ МАТЕРІАЛІВ І РЕАГЕНТІВ. 

МЕТОДИКИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

 

2.1. Характеристики використаних матеріалів і реагентів 

2.1.1. Плівкові іонообмінні смоли 

 

Об’єктами дослідження слугували перфторсульфовані мембрани — 

Nafion 417 виробництва фірми E.I. du Pont de Nemours & Co. (USA) (№ коду 

продукції 08119MU) та МФ-4-СК виробництва НВО “Пластполімер”(м. 

Санкт-Петербург, Російська Федерація). Останні були люб’язно надані нам 

співробітником НВО “Пластполімер” д.х.н. С.В.Тимофєєвим. Фізико-хімічні 

властивості досліджуваних мембран наведені в таблиці 2.1 [102–107]. 

 Таблиця 2.1 

Фізико-хімічні властивості перфторсульфованих мембран 

 

Параметр 

Досліджувані мембрани 

Нафіон 417 МФ-4-СК 

Товщина мембрани, мм 0,43 0,20 

Повна обмінна ємність, мг·екв/г 0,91 0,83 

Кількість адсорбованої мембраною води, %, 

(мас.) : при вимочуванні  у воді (25оС) 

             при кип'ятінні у воді (100оС) 

 

20 

30–32 

 

18-20 

28–30 

Вологоємність, моль H2O/ моль –SO3
–

мембрани : вимоченої у воді (25оС) 

                    прокип'яченої (100оС) 

 

14 

20–22 

 

13,3 

20 

Максимальна температура експлуатації  

мембрани, оС 
180 180 
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Продовження табл. 2.1 

Питома протонна провідність, 

  (См · см–1) 
6 · 10–2 (5-6) · 10–2 

Газопроникність, см3/(см2·год.·атм.) 2 · 10–3 4 · 10–3 

Гідродинамічна проникність, 

см3/(см2·с·атм.) 
0,2 · 10–7 0,4 · 10–7 

Механічна міцність на розрив, кг/см2 250 225 

Примітка:  Мембрана МФ-4-СК залежно від способу формування, містять від 11 до 36 

молекул води на одну сульфогрупу [109]. 

 

2.1.2. Гранульовані іонообмінні смоли 

 

В роботі, поряд з дослідженням мембран, визначались каталітичні 

властивості гранульованого перфторсульфованого катіоніту марки Nafion 

NR-50 виробництва фірми E.I. du Pont de Nemours & Co., Inc. (USA) (№ коду 

продукції 03230EI-101) та гранульованих дивінілбензолстирольних 

сульфокатіонітів марки MSC-H виробництва фірми DOW (USA) (№ коду 

продукції 500998.00PR) і Purolite CT-275 виробництва фірми Purolite 

International Limited (UK) (№ коду продукції SR 503307/2). Фізико-хімічні 

властивості катіонітів наведено в таблиці 2.2 

Таблиця 2.2 

Фізико-хімічні властивості гранульованих іонообмінних смол  

Показник 

Тип сульфокатіоніту 

MSC-H 
Purolite 

CT-275 

Nafion  

NR-50 

Іонна форма (товарна) Н+ Н+ Н+ 

Повна обмінна ємність, мг·екв/г 4,9 5,4 0,80 
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Продовження табл. 2.2 

Кількість сульфогруп на одне 

бензольне кільце 
1 > 1 — 

Масова частка вологи, %, мас. 53,0 50–60 20-22 

Розмір зерен, мм 0,3–1,2 0,3–1,2 0,18–0,24 

Об’ємна частка робочої  

фракції, % 
99,0 99,0 99,0 

Насипна маса, кг/м3 760,0 760,0 1300 

Питома поверхня, м2/г 30,0 30,0 — 

Розмір пор, нм 20,0 20,0 — 

Максимальна температура  

експлуатації, оС 
150 150 180 

 

2.1.3. Реагенти  

 

Вихідними реагентами в дослідженні реакції гідратації слугували 

пропен і дистильована вода (ГОСТ 6709-72) з жорсткістю не більше 0,0264 

моль/дм3. Пропен одержували шляхом дегідратації ізопропілового спирту 

(ГОСТ 9805-84) за методикою, викладеною в роботі [151]. Дегідратацію 

ізопропанолу проведено в проточному реакторі за температури 275–300 оС на 

промисловому каталізаторі -Al2O3 марки АОА-1 (ГОСТ 8136-85) з 

використанням фракції 1–2 мм. Сировину (ізопропанол) подавали в реактор з 

масовою швидкістю 1 год-1. Чистоту пропену, одержаного шляхом 

дегідратації ізопропанолу, визначали за результатами газохроматографічного 

аналізу за методикою, описаною в розділі 2.2.5.2. Результати наведено в 

таблиці 2.3. 
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Таблиця 2.3 

Якість пропену, одержаного за методикою [151] 

Найменування показника Показник 

Масова частка пропену, % 98,8 

Масова частка води, % 1,08 

Масова частка ізопропанолу, % 0,1 

Масова частка гексенів, % 0, 02 

 

2.1.4. Допоміжні речовини 

 

Перелік допоміжних речовин, використаних при виконанні 

експериментальних досліджень, подано в таблиці 2.4. 

Таблиця 2.4 

Характеристики допоміжних речовин 

№ 

п/п 
Найменування речовин Характеристика 

Нормативна 

документація 

1. Пудра алюмінієва х. ч. ГОСТ 5494-95 

2. Свинець металічний високої чистоти ГОСТ 22861-93 

3. γ-Al2O3 активний ГОСТ 8136-85 

4. Формалін  х. ч. ГОСТ 1625-89 

5. Срібла нітрат  х. ч. ТУ 6-09-05-1458-97 

6. Нікелю сульфат х. ч. ГОСТ 4465-74 

7. Паладію хлорид х. ч. ТУ 6-09-2025-72 

8. Калію гідроксид х. ч. ГОСТ 24363-80 

9. Аміак водний х. ч. ГОСТ 3760-79 
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Продовження табл. 2.4 

10. Сульфатна кислота ч. ГОСТ 4204-77 

11. Хлоридна кислота ч. ГОСТ 3118-77 

12. Аргон (газ)  техн., сорт вищий ГОСТ 10157-79 

13. Водень (газ)  техн., марка А ГОСТ 3022-80 

14. Повітря стиснуте техн. ГОСТ 17433-80 

15. Цеоліт СаА — ТУ 38 103218-80 

16. Поліетиленгліколь ПЕГ-1500 ч.д.а. 
Виробництво фірми 

“Лахема”, Чехія 

17. 
Хроматон N-AW-HMDS, 

зернистістю 0,25-0,30 мм 
ч.д.а. 

Виробництво фірми 

“Лахема”, Чехія 

 

 

2.2. Методики дослідження протонопровідних і каталітичних  

властивостей мембран 

2.2.1. Установка для дослідження протонопровідних і каталітичних 

властивостей мембран за підвищених температур і тисків 

 

Реакція гідратації олефінів перебігає в умовах підвищених температур і 

тисків,  тому  реактор для її дослідження  має витримувати  температури до 

200 оС і тиск не менш, як 2,0 МПа. Саме такі основні параметри були 

покладені в основу створення лабораторної установки (фотографія якої 

наведена на рис. 2.1), конструкція якої при дослідженні гранульованих і 

плівкових (мембранних) каталізаторів відрізнялася лише типом реактора — 

проточного для гранульованих і мембранного для плівкових. 
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Установка (принципова схема якої подана на рис. 2.2) складається з 

чотирьох основних блоків: реакторного, блоку подачі сировини, блоку 

виділення готової продукції, блоку контролю та регулювання. Головним 

вузлом установки є трикамерний мембранний реактор 1. Його обігрів 

здійснювався за допомогою електронагрівачів 3, температура 

контролювалася термопарами 2, підключеними до автоматичного 

потенціометру типу КСП-4 і підтримувалась в діапазоні 40–200 оС з точністю 

до 1,0–1,5 оС. Однаковий тиск в камерах забезпечувався аргоном з балону 17 

і підтримувався за допомогою регулятора тиску 14. Для попередження 

зворотного потоку сировини із реактора перед насосом встановлено 

зворотний клапан 5. 

 

Рис. 2.1. Фотографія лабораторної мембранно-каталітичної установки 
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Спрощену схему створеного мембранного реактора наведено на рис. 

2.3. Реактор являє собою герметичну конструкцію, виготовлену з 

Рис. 2.2. Принципова схема лабораторної каталітичної установки: 1 – мембранний 
реактор; 2 – термопари; 3 – електронагрівачі; 4 – манометр; 5 – 
зворотний клапан; 6 – насос; 7 – мірна ємність для води; 8 – аплікатор 
рівномірної подачі пропену; 9 – балон з пропеном; 10 – холодильник; 11, 
12, 13 – сепаратори; 14 – регулятор тиску; 15 – пробоприймачі; 16 – 
стяжні фланці; 17 – балон з аргоном; 18 – амперметр; 19 – реостат; 20 – 
джерело живлення; 21 – вольтметр. 
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нержавіючої сталі марки X18H9T, в якій розміщено дві досліджувані 

протонопровідні мембрани 1 і 2. Мембрани виконують функції провідників 

протонів та каталізаторів реакції гідратації і, крім того, розподіляють весь 

робочий простір на три камери: анодну (I), реакційно-катодну (II) і катодну 

(III). Гідратація пропену здійснюється в реакційно-катодній камері (II) – так 

званій “мембранній клітині”, утвореній у просторі між мембранами 1 і 2. 

Мембрани 1 і 2 розділені між собою діелектричним кільцем-вставкою 

3, в яке вмонтовано катод 4. Анод 5 та мембрана 1 створюють анодну камеру 

(I) в якій відбувається електроліз води. Мембрана 2 і катод 6 утворюють 

Рис. 2.3. Принципова схема мембранного реактора гідратації 

олефінів: 1, 2 – мембрани протонопровідні, 3 – кільце-

вставка діелектричне; 4, 6 – катоди, 5 – анод, 7 – корпус 

реактора; 8 – фланці стяжні; 9  кран. 

Камери: I – анодна; II –реакційно-катодна; III - катодна 
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третю камеру мембранного реактора — катодну (ІІІ). 

До складу блоку подачі сировини входять два дозуючих плунжерних 

насоси 6 марки “РРМ” (Чехія), мірні ємності для дистильованої води 7, балон 

із аргоном 17. Скраплений пропен з балону 9 подавався в реактор 

плунжерним насосом через аплікатор 8. Робота та детальний опис елементів 

установки наведено в [152]. 

До блоку відведення продуктів реакції відносяться: холодильник 

реакційно-катодної камери 10, сепаратори 11 – 13, а також пробоприймачі 15. 

Зовнішня напруга на електроди накладалась від двох джерел живлення 

постійного струму 20. Значення поданої напруги контролювали за 

показниками вольтметрів 21, а силу струму визначали за показниками 

амперметрів 18. 

 

2.2.2. Описання методик виконання досліджень на установці в  

різних режимах 

2.2.2.1. В режимі тестування протонної провідності мембран 

 

За допомогою зневодненого та очищеного від кисню стиснутого аргону 17 

задавався необхідний тиск в системі (рис. 2.2). Крізь анодну камеру 

плунжерним насосом з постійною швидкістю 10–15 г/год. прокачували 

дистильовану воду, після чого між електродами 4 і 5 (рис. 2.3) за допомогою 

джерела живлення 20 задавали різницю потенціалів в діапазоні від 1 до 12 

вольт (див. рис. 2.2). Силу протонного струму крізь мембрану 1, що виникав 

при цьому, контролювали двома способами: за показниками амперметра 18, 

що був включений у зовнішній ланцюг і фіксував зміну сили електричного 

струму з точністю до 0,5 %, та за результатами газохроматографічного 

аналізу водню у газовій фазі, що надходила до катодного сепаратора (розділ 

2.2.5.1). Одночасно гравіметричним методом визначали масу води, що була 

перенесена в одиницю часу крізь мембрану 1 з анодної (І) до реакційно-

катодної камери (ІІ) у вигляді протонного аквакомплексу, а з неї — до 
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сепаратора. Цим же методом визначали масу води, що була відкачана з 

реакційно-катодної камери (ІІ) за допомогою мембрани 2 до катодної камери 

(ІІІ) у вигляді протонного аквакомплексу, а з неї — до відповідного 

сепаратора. Одержані дані дозволили встановити градуювальні залежності 

швидкості дозування води в реакційно-катодну камеру (ІІ) від сили 

протонного струму за відповідних умов (розділ 3). 

 

2.2.2.2. В режимі гідратації пропену 

 

При дослідженні реакції гідратації пропену вода дозувалась в 

реакційно-катодний простір мембранного реактора (рис. 2.2, 2.3) зі 

швидкістю 3,7-6,0 г/год. як за допомогою плунжерного насосу, так і крізь 

мембрану 1 у вигляді протонованого аквакомплексу. Пропен з масовою 

швидкістю 3-4,5 г/год. подавався до реакційно-катодної камери за допомогою 

плунжерного насосу 6 і аплікатора 8 (рис. 2.2).  

Залишкова вода із реакційного об’єму видалялася шляхом накладання 

різниці потенціалів між анодом 5 і катодом 6 (рис. 2.2, 2.3). Реакційно-

катодна камера (ІІ) мембранного реактора через водяний холодильник 10, а 

анодна (І) і катодна (ІІІ) камери напряму з’єднані з сепараторами 11, 12, 13 

(рис. 2.2), які призначені для відокремлення газової фази від рідкої. Газова 

фаза спрямовувалась на скид, а рідкі продукти реакції збиралися у 

відповідних пробоприймачах 15, з яких проба щогодини відбиралася на 

газохроматографічний аналіз (розділ 2.2.5). 

 

2.2.3. Методики виготовлення електродів 

 

Для здійснення реакції гідратації пропену в мембранному реакторі в 

потоці гідратованих протонів істотну роль відіграє вибір матеріалів 

електродів (катоду і аноду). До матеріалів електродів висувалися такі вимоги: 
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хімічна інертність за умов перебігу експерименту, механічна міцність за 

підвищених температур і тисків, низька вартість. 

При виготовленні катоду було обрано метали, що мають різну 

спорідненість до відновлення водню у водних середовищах у відповідності з 

відкритим Бонгофером рядом активності металів [153]:  

           Pb < Sn < Zn < Cu < Ag < Fe < Ni < W < Pd < Pt 

Перелік матеріалів, використаних при виготовленні електродів, подано 

в таблиці 2.5. 

Таблиця 2.5 
Характеристика виготовлених електродів 

№ 

п/п 
Електрод 

Компоненти 

електродів 

Вміст 

активних 

компонентів, 

% 

Армуюча 

основа 

Площа 

поверхні 

електрода, 

см2 

1. Катод Pb/Al 50/50 

сітка з 

нержавіючої 

сталі 

37 

2. Катод Ag/Al2O3 5/95 — 37 

3. Катод Pd/Ni 80/20 

сітка з 

нержавіючої 

сталі 

37 

4. Анод Pd/Ni 80/20 

сітка з 

нержавіючої 

сталі 

37 

5. Анод Вугільний 99 — 37 

 

2.2.3.1. Свинцевий катод 

 

Свинцевий катод виготовлявся за методикою, аналогічною методиці 

виготовлення нікелю Ренея [154, 155]. Подрібнені свинець і алюміній 
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(фракція 50–100 мкм) змішували у співвідношенні 1:1, завантажували в прес-

форму разом із сіткою з нержавіючої сталі товщиною 0,5 мм та піддавали 

пресуванню при 400 МПа, а потім спіканню при температурі 600–650 оС. 

Електрод охолоджували, після чого активізували в розчині КОН 

концентрацією 6 гекв/дм3 до повного видалення алюмінію. Діаметр 

одержаного у формі диску електрода становив 6,9 см, товщина 0,4 см. 

Отриманий таким чином скелетний електрод зберігався в 0,5 гекв/дм3 

розчині H2SO4. 

 

2.2.3.2. Нанесений срібний катод 

 

Срібний електрод з метою збільшення активної поверхні і зниження 

витрат дорогоцінного металу був виготовлений шляхом нанесення срібла на 

-оксид алюмінію, що мав питому поверхню 180 м2/г. Для цього відбирали 

фракцію -Al2O3 з розміром часток 0,25–0,50 мм і прожарювали при 500 оС 

протягом 3-х годин. Після охолодження -Al2О3 просочували водним 

розчином AgNО3 і висушували при кімнатній температурі. Нанесену на 

поверхню оксиду алюмінію сіль відновлювали до металічного срібла двома 

шляхами: розчином формальдегіду у лужному середовищі з подальшим 

промиванням до негативної реакції на NО3
-
 з дифеніламіном та у потоці 

водню за температури 300 оС. Отриманий матеріал зберігався у закритій 

ємності в водному середовищі. 

 

2.2.3.3. Паладійовані електроди 

 

Паладійовані електроди (катод і анод) готували у відповідності з 

методикою, викладеною в [156, 157], шляхом нанесення паладію із аміачного 

комплексу паладію [Pd(NH3)4]Cl2 на сітку з нержавіючої сталі, що мала 

площу поверхні 37 см2. Сітку з нержавіючої сталі попередньо протягом 2–3 

годин знежирювали у розчині лугу (рН = 12) за температури 50–80 оС, після 
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чого для видалення домішок неорганічних оксидів витримували в розчині 

хлоридів (NaCl + HCl) за температури 18–25 оС протягом 5 хвилин. 

Активовану таким чином поверхню піддавали попередньому нікелюванню з 

метою збільшення адгезії поверхні до покриття, що буде наноситись. Нікель 

наносили електролітичним способом із використанням нікелевих анодів 

спочатку із розчину (NiCl2 + HCl) за температури 25 оС при густині струму 10 

А/дм2 протягом 2 хвилин, а потім із розчину (NiSO4 + H2SO4) при густині 

струму 1 А/дм2 за температури 25 оС протягом 5–10 хвилин. Електроди 

ретельно промивали дистильованою водою. Товщина нікелевого шару 

становила 2–3 мкм.  

Зовнішній шар паладію наносили електролітичним способом із розчину 

аміакату паладію [Pd(NH3)4]Cl2 при густині струму 1 А/дм2 протягом 15–20 

хв. Товщина нанесеного шару Pd становила близько 1–2 мкм. 

Виготовлені таким способом електроди мали задовільну механічну 

міцність та хімічну стійкість. 

 

2.2.3.4. Анод 

 

Анодом слугували: виготовлений за методикою 2.2.3.3 паладійований 

електрод та вугільний електрод, виточений із вугільного стрижня, 

призначеного для розігріву електролітичних ван у промисловості. 

 

2.2.4. Джерела протонів  

 

Протонна провідність матеріалів (σ), згідно з теоретичними 

положеннями, безпосередньо пов’язана з рухомістю протонів і може бути 

розрахована із відомих співвідношень для іонної провідності за рівнянням 

[153]: 

σ = ∑ ni qi  ui          2.1 

де  σ – провідність, См·м-1; 
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     ni – кількість носіїв електричних зарядів (протонів), моль-1; 

 qi – значення заряду, Кл; 

 ui  – рухомість заряду, м2·В-1·с-1. 

В дистильованій воді концентрація вільних протонів незначна і 

становить 1·10-7 моль/дм3. Кількість протонів в ній можна суттєво 

підвищити, застосувавши протоногенну кислоту. Так, для розчину сірчаної 

кислоти концентрацію носіїв зарядів ni неважко оцінити, виходячи з 

константи рівноваги, яка дорівнює відношенню послідовних констант 

дисоціації кислоти у розчині за температури 25 оС: 

                   H2SO4 + H2O    HSO-
4 + H3O+              (Ка1 = 1·103)        2.2, 

                   HSO-
4 + H2O    SO2-

4 + H3O+             (Ка1 = 1,2·10-2)       2.3. 

Порядок значень констант рівноваги для кислот становить 10-10÷10-6 і 

залежить від середовища. Можна вважати, що для сильних кислот носіями 

зарядів є всі протони кислоти, абсолютна концентрація яких, розрахована з 

об’єму елементарної чарунки, дорівнює 1,9·1021 см-3 (або 3,2·10-3 моль·см-3). 

Для гідратів слабких кислот концентрація носіїв заряду нижча і може 

становити 1011 см-3 або менше [158, 159]. 

Потік протонів крізь мембрану можна створити трьома шляхами: 

електролізом води в присутності рідких (рис. 2.4, 1) або твердих електролітів  

(рис. 2.4, 2) та каталітичним розщепленням водню на каталізаторі (рис. 2.4, 3) 

[130]. В роботі використовували другий спосіб генерації протонів.  
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2.2.5. Методики газохроматографічного аналізу 

2.2.5.1. Газохроматографічний аналіз водню 

 

Водень, що утворювався в катодній камері, в потоці аргону 

спрямовувався на газохроматографічний аналіз. Вимірювання виконувались 

на хроматографі “Хром-5” (Чехія) з детектором за теплопровідністю 

(катарометром). Аналіз водню здійснювали на скляній хроматографічній 

колонці довжиною 1,5 м та внутрішнім діаметром 3 мм, заповненій 

попередньо прожареним цеолітом СаА фракцією 0,25–0,50 мм. Газ-носій — 

Н+∙(H2O)n 

+ 

+ 

+ 

+ 

– 
– 

– 

– 

Н2О 

+ 

+ 

+ – Н2 + H2O 2 

3 

Н+∙(H2O)n 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ – Н2 + H2O Н2+ H2Oпар 

Процеси на аноді: 
 
Н2 + nH2Oпар 
                            Н —  Pd 
 
                            Н —  Pd 
2H+∙(H2O)n + 2ē 

Мембрана катіонопровідна 

Рис. 2.4. Схеми генераторів протонів: 

1 – комбінування твердого та рідкого електролітів; 

2 – твердий електроліт з дистильованою водою; 

3 – твердий електроліт з молекулярним воднем. 
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аргон, витрати якого становили 30 мл/хв. Температура аналізу – 60 0С, 

температура випаровувача – 120 0С, струм детектора – 80 мА. Газова проба 

вводилась в хроматографічну колонку крізь калібровану петлю за допомогою 

крану-дозатора. Об’єм проби становив 0,37 мл. Обробка результатів аналізу 

здійснювалась з використанням методу абсолютного градуювання за 

висотами хроматографічних піків.  

 

2.2.5.2. Газохроматографічний аналіз рідких продуктів реакції  

гідратації 

 

Аналіз органічних продуктів гідратації здійснювався методом газо-

рідинної хроматографії на приладі “Хром-5” (Чехія) з полум’яно-

іонізаційним детектором. Для аналізу використовувалися скляні колонки 

довжиною 3,5 м і внутрішнім діаметром 3 мм. Розшифровку складу рідкої 

частини каталізату проводили з використанням нерухомої полярної фази – 

поліетиленгліколю з молекулярною масою 1500 (ПЕГ-1500) в кількості 15 % 

нанесеного на Хроматоні N-AW-HMDS зернистістю 0,25–0,30 мм. Проби 

вводились в колонку мікрошприцем місткістю 1,0 мкл. Умови 

хроматографічного аналізу наведено нижче: 

 температура колонки……………………………………100 оС; 

 температура випаровувача…………………………...…150 оС; 

 витрати газу-носія (аргону)……………………………..40 мл/хв; 

 витрати водню…………………………………………...40 мл/хв; 

 витрати повітря……………………………...………….500 мл/хв; 

 об’єм проби........................................................................0,1 мкл 

 час аналізу однієї проби……………….………..……....   5 хв. 

Обробка результатів аналізу здійснювалась за площами піків з 

використанням методу абсолютного градуювання.  

Типова хроматограма аналізу продуктів гідратації пропену наведено на 

рис. 2.5. 
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Рис. 2.5. Типова хроматограма аналізу продуктів гідратації пропену в 

мембранному реакторі: 1 – неконвертований пропен; 2,3 – 

гексени; 4 – ацетон; 5 – пропан-2-ол.  
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РОЗДІЛ 3 
ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОТОНОПРОВІДНИХ І КАТАЛІТИЧНИХ 

ВЛАСТИВОСТЕЙ МЕМБРАН 

 

Протонопровідні та каталітичні властивості багатьох матеріалів 

корелюють між собою. В зв’язку з цим в деяких наукових центрах значення 

протонної провідності матеріалів використовується для попередньої атестації 

каталізаторів кислотно-основного типу [80, 158, 160]. 

Вивчення закономірностей гідратації пропену в потоці гідратованих 

протонів на мембранних каталізаторах виконано на лабораторній установці 

(рис. 2.2) в мембранному реакторі (рис. 2.3), створеному для дослідження 

протонопровідних і каталітичних властивостей мембран за умов перебігу 

реакції гідратації, тобто за високих температур і тисків.  

 

3.1. Дослідження протонопровідних властивостей мембран 

 

До числа протонопровідних характеристик мембран входять залежності 

протонного струму від температури, тиску, напруги, а також значення чисел 

перенесення молекул води. 

Транспорт протонів у конденсованих середовищах, як відомо, 

здійснюється лише у вигляді гідратованих комплексів [161–165]. Розмір 

таких структур і протонна провідність досліджуваних мембран залежить від 

декількох факторів: 

– хімічної будови, геометричної структури та ступеня сульфування  

матеріалу мембрани; 

– температури та тиску; 

– накладеної зовнішньої напруги. 

В поданій роботі протонна провідність перфторсульфованих мембран 

досліджувалась за тих самих умов, за яких здійснюється перебіг каталітичної 

реакції гідратації. Експеримент виконувався на розробленій і 
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сконструйованій установці (рис. 2.2) з використанням методики визначення 

протонного транспорту [154] (розділ 2.2.2.1). Крізь анодну камеру 

термостатованого мембранного реактора з постійною швидкістю 

прокачували дистильовану воду, що слугувала джерелом протонів (див. 

розділ 2.2.4). При накладанні напруги на електроди (2–12 В) виникав 

протонний струм крізь мембрану (твердий електроліт). Силу протонного 

струму крізь мембрану 1 (рис. 2.3) контролювали двома способами: за 

показниками амперметра 18 (рис 2.2), що був включений у зовнішній ланцюг 

і фіксував зміну сили електронного струму з точністю до 0,2 %, та за 

результатами газохроматографічного аналізу водню у газовій фазі, що 

надходила до катодного сепаратора (розділ 2.2.5.1). 

Практичне значення питомої протонної провідності мембран (, См/см) 

розраховували за класичною формулою [153]: 

 = I  l / US       (3.1) 

де  – питома протонна провідність мембрани, См/см (Ом –1 см-1); 

І – сила протонного струму, А; 

l – товщина мембрани, см; 

U – напруга на електродах, В; 

S – площа поперечного перерізу мембрани, см2. 

 

3.1.1. Вплив температури на інтенсивність протікання протонного 

струму 

 

Температурна залежність протонної провідності крізь перфторовану 

сульфокатіонітову мембрану МФ-4-СК за атмосферного тиску та фіксованої 

напруги на електродах з використанням графітового анода та свинцевого 

катода наведено на рис. 3.1 (крива 1). 

Температурна залежність сили протонного струму має складний 

характер — відрізки з лінійним монотонним зростанням параметрів 

чергуються з різким підйомом і зміною кута нахилу кривої. Закономірності, 
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Рис. 3.1 - Вплив температури на інтенсивність протонного струму (1) і на 

масу перенесеної води (2) крізь мембрану МФ-4-СК за 

атмосферного тиску і напруги на електродах 12 В 

(3.2) 
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λс – еквівалентна електропровідність; 

λ∞ – електропровідність безмежно розбавленого розчину; 

с – концентрація розчину; 

η – в’язкість; 

Т – абсолютна температура, К; 

ε – діелектрична проникність розчинника. 

Для концентрованих розчинів електролітів використовують емпіричні 

рівняння, найбільш відомим з яких є рівняння Шидловського: 

 

де b – емпіричний коефіцієнт; решта позначень відповідають формулі 

(3.2). 

Маса води, перенесеної крізь мембрану у складі гідратної сфери 

протона з протонним струмом в інтервалі температур 50–85 оС (рис. 3.1, 

крива 2), зростає відповідно підвищенню температури симбатно зростанню 

протонного струму (рис. 3.1, крива 1). Різке падіння сили протонного струму 

поблизу температури кипіння води зумовлено зневодненням мембрани, та, як 

наслідок, порушенням процесу перенесення протонів [83, 103]. Вище 130 С 

провідність мембрани стає несуттєвою. В цьому випадку, як свідчать 

одержані методом ПМР експериментальні дані для висушених при 

температурі 150 С до постійної маси перфторсульфованих плівок [103], на 

одну іоногенну групу залишається дві молекули води, пов’язані з протоном  

водневими зв’язками: 

                           (3.4) 

  cBbccBAc   1)(  (3.3) 
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Утворені комплекси здатні приймати участь у перенесенні протонів 

лише за умови наявності безперервної сітки водневих зв’язків у 

транспортних каналах, тому подальше підвищення температури і відповідне 

зневоднення мембрани супроводжується малими значеннями протонної 

провідності. Відновлення протонопровідних властивостей мембран за 

високих температур стає можливим лише зі збільшенням їх 

вологонасиченості. Останнє досягається підвищенням загального тиску в 

системі [83, 166]. 

 

3.1.2. Вплив тиску на інтенсивність протікання протонного струму 

крізь мембрану 

 

Підвищений тиск в системі досягався за допомогою аргону і 

регулювався регулятором тиску 14 (рис. 2.2). Всі дослідження впливу тиску 

на силу протонного струму крізь перфторсульфовані мембрани МФ-4-СК та 

Нафіон-417 виконувались в діапазоні температур 130–180 С і тисків 0,09–0,6 

МПа. Наявність верхньої температурної межі зумовлена можливістю 

десульфування іоніту за температур, що перевищують 180 С. Отримані 

результати наведені на рис. 3.2. та рис. 3.3. 

Вплив температури на протонну провідність мембрани МФ-4-СК за 

різних значень тиску від 0,09 до 0,6 МПа ілюструють залежності 1–5, 

наведені на рис. 3.2. Рухомість гідратованих протонів в мембрані за умов 

підвищеного тиску, на відміну від атмосферного (крива 1), зберігається і за 

температур вище 120 С (криві 2–5). Висока інтенсивність протонного струму 

при 140–180 С за тисків 0,14-0,60 МПа пов’язана з рівнем вологонасиченості. 

Кількість молекул води, що припадають на одну сульфогрупу, при 

підвищеному тискові значно вища за 2 (порівняно зі схемою рис. 3.4) і тому 

суттєва рухомість гідратованих протонів зберігається аж до 180 С.  

За умов насичення транспортних пор мембрани молекулами води сила 

протонного струму при постійній зовнішній напрузі майже не залежить від 
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температури (рис. 3.2, пунктир). Така закономірність спостерігається лише 

тоді, коли тиск дорівнює або перевищує тиск насичених парів води при 

заданій температурі і мембрана характеризується 100%-вою 

вологонасиченістю. Зневоднення мембрани за певних умов спричиняє майже 

лінійне зниження сили протонного струму з температурою (криві 1-5). 
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Рис. 3.2 Вплив температури на протікання протонного струму крізь 
мембрану МФ-4-СК за різних значеннь тиску в системі:  
1 – 0,09; 

2 – 0,14; 

3 – 0,3; 

4 – 0,5; 

5 – 0,6 МПа. 
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Порівняння закономірностей зміни протонної провідності від тиску за 

температури 143 С для мембран МФ-4-СК і Нафіон 417 (рис. 3.3) не виявило 

суттєвої різниці в їх поведінці. Це пов’язано, вочевидь, подібністю хімічного 

складу, субмікроструктури та значень статичної обмінної ємності 

досліджуваних матеріалів [102], тому всі подальші дослідження було виконано 

на мембранах МФ-4-СК. 

 

3.1.3. Вплив напруги на електродах на інтенсивність протонного 

струму крізь мембрани 

 

Залежність протонного струму крізь мембрану МФ-4-СК від різниці 

потенціалів на електродах досліджувалась на лабораторній установці (рис. 

2.2.) за температури 160 оС і тиску 1,9 МПа. Значення поданої напруги 
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Рис. 3.3. Вплив тиску на інтенсивність протікання протонного струму 

крізь мембрани Nafion (1) і МФ-4-СК (2) за температури 143 оС 
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варіювалось в діапазоні 1,2–12,0 В. Одержані вольт-амперні характеристики 

мембрани подані на рис. 3.4. 

Сила протонного струму з підвищенням накладеної напруги зростає 

майже лінійно, хоча отримана залежність має стрибок при 2,5 В. Дві лінійні 

ділянки — в області 0,5–2,5 та 3–10 В — відрізняються кутом нахилу до вісі 

абсцис. Різниця в коефіцієнтах пропорційності залежності сили протонного  

струму крізь мембрану від напруги зумовлена зміною механізму катодного 

відновлення протонів при переході від низьких до високих значень 

накладеної на електроди різниці потенціалів. 

Характер зміни сили протонного струму крізь мембрану в залежності 

від накладеної напруги узгоджується з літературними даними [167]. 
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Рис. 3.4. Вплив величини накладеної на електроди напруги на   

інтенсивність протікання протонного струму за температури 

160 оС і тиску 1,9 МПа крізь мембрану МФ-4-СК 
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3.1.4. Дослідження процесу перенесення крізь мембрану води в 

складі гідратної сфери протона 

 

За умов протікання протонного струму крізь мембрану у складі гідратної 

сфери протона переноситься певна кількість води. Визначення маси води, 

перенесеної крізь мембрани МФ-4-СК за температури 160 оС, тиску 1,9 МПа, 

здійснювалось гравіметричним методом. В ролі електродів використано 

графітний анод і пористий катод, що містив 5 %, мас. металічного срібла на  

Рис. 3.5. Вплив інтенсивності протікання протонного струму крізь мембрану 1 

на масу перенесеної води (1) та на склад гідратного оточення 

транспортованого протона (2) за температури 160 оС і тиску 1,9 

МПа. 
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-Al2O3. На рис. 3.5 представлено експериментальну залежність маси води, 

перенесеної крізь мембрану 1 (рис.2.3) у складі гідратного комплексу 

протона, від інтенсивності протікання протонного струму (крива 1). 

Виходячи із розрахованого за законом Фарадея значення маси водню, що за 

умов експерименту виділився на катоді, і експериментально визначеної маси 

перенесеної крізь мембрану 1 води було оцінено розмір гідратної сфери 

транспортованого протона (крива 2). Розрахунок здійснювався за формулою 

[153, 168]: 

2
2

2 2
2

H

H

OH

OH

M
M

mmn
H

ОH                 (3.5), 

де: m (Н2О) – експериментально визначена маса води, г/год;  

      М (Н2О) – мольна маса води, г/моль; 

     m (Н) – експериментально визначена маса водню, г/год;  

     М (Н2) – мольна маса водню, г/моль. 

 

Маса водню визначалась згідно з законом Фарадея за формулою: 

m (Н) = k (H)  Iτ                      (3.6), 

де: k (H) – електрохімічний еквівалент водню, г/(Агод.); 

      I – інтенсивність протонного струму крізь мембрану, А; 

     τ – час протікання протонного струму, год. 

Наведена на рис. 3.5 залежність складу гідратного аквакомплексу, що 

транспортується крізь мембрану 1 до реакційно-катодної камери (рис. 2.3), 

від сили протонного струму свідчить, що кожній інтенсивності протонного 

струму крізь мембрану за заданих температури і тиску відповідає певна 

структура і розмір гідратної оболонки протона. Зокрема, низьким значенням 

сили протонного струму (5–25 мА) відповідає гідратна сфера протона, що 

містить 80–60 молекул води. Зі зростанням сили струму кількість молекул 

води, що оточує транспортований протон, зменшується і при 40–90 мА 

становить 40–36. Подальше зростання сили струму від 90 до 200 мА 
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супроводжується поступовим зменшенням об’єму гідратної сфери протона з 

40–36 до 20–18 молекул води. Ці значення майже не змінюються при 

збільшенні сили протонного струму від 200 до 300 мА, що обумовлено 100 % 

-вим вологонасиченням мембран за умов експерименту. 

Згідно з наведеними на рис. 3.5 результатами, лінійність залежності 

маси перенесеної крізь мембрану води від сили струму спостерігається в 

діапазоні 40÷200 мА. При цьому швидкість подачі води в реакційно-катодну 

камеру (ІІ) крізь мембрану 1 становить від 3,6 до 6,0 г/год. 

Наявність функціональної залежності маси води, перенесеної крізь 

мембрану в складі гідратованого протонного комплексу, від інтенсивності 

протонного струму дозволяє розглядати мембрану каталітичного реактора як 

спрощену модель біологічної клітини. Знайдені закономірності в 

подальшому були використані при реалізації процесу гідратації пропену в 

двомембранному реакторі, коли функції каталізатора виконувала звернута 

всередину реактора поверхня мембрани. Той факт, що кожному значенню 

сили протонного струму відповідає певна маса перенесеної крізь мембрану 

води, відкриває нові можливості тонкого регулювання швидкості подачі води 

в зону реакції крізь мембрану або вилучення зайвої води із зони реакції. 

 

3.2. Дослідження каталітичних властивостей мембран в реакції  

гідратації олефінів 

3.2.1. Дослідження перебігу реакції гідратації пропену з дозуванням 

води крізь мембрану у вигляді гідратованого протонного  

комплексу 

 

Дослідження каталітичних властивостей мембран здійснювалось на 

лабораторній установці (рис. 2.2) в мембранному реакторі (рис. 2.3). 

Гідратація пропену перебігає у присутності двох перфторсульфованих 

мембран МФ-4-СК діаметром 69 мм (повна статична об’ємна ємність Пм = 

0,83 мг∙екв/г) масою 0,89 г, площею поверхні 37 см2 і товщиною 0,2 мм 
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кожна (в набухлому стані). Електродами слугували графітовий анод 5 (рис. 

2.3) та два паладійованих катоди 4, 6 площею 37 см2 (рис. 2.3). 

Реакція гідратації пропену досліджувалася за температури 160 оС і 

тиску 1,9 МПа, який під час проведення процесу зберігався постійним в усіх 

трьох камерах мембранного реактора: анодній (І), реакційно-катодній (ІІ), 

катодній (ІІІ). Методику виконання експерименту детально викладено в 

розділі 2.2.2.2. 

Пропен в реакційно-катодну камеру (ІІ) подавався за допомогою 

плунжерного насосу зі швидкістю 6,6÷7,0 мл/год. (4,0÷4,26 г/год.). Крізь 

анодну камеру (І) мембранного реактора прокачували дистильовану воду зі 

сталою швидкістю 11÷11,8 мл/год. На електроди накладали задану різницю 

потенціалів, в результаті чого в анодній камері (І) здійснювався електроліз 

води. Кисень, що утворювався в цій камері постійно видалявся потоком води 

до анодного сепаратора. Таким чином забезпечувалось одночасне відведення 

кисню та усувалась анодна поляризація електрода. Дозування води до 

реакційно-катодної камери (ІІ) (рис. 2.3) відбувалося крізь мембрану 1 у 

складі гідратованих протонів. Швидкість подачі води регулювалася шляхом 

зміни інтенсивності протонного стуму крізь мембрану 1. 

Каталітичну активність мембран оцінювали за значенням питомої 

каталітичної активності ā, мгROH/(мг∙еквкат.∙год.), що відповідала масі 

ізопропанолу, утвореного в реакційно-катодній камері (ІІ) протягом однієї 

години, в розрахунку на один активний кислотний центр каталізатора. 

 

Зміна питомої каталітичної активності (āROH) мембран у часі в 

залежності від інтенсивності протонного струму крізь мембрану 1 

представлена на рис. 3.6 та в таблиці 3.1 (досліди 3–5). Одержані результати 

свідчать про зниження каталітичної активності мембран (припускалось, що 

обидві мембрани 1 і 2 однаково каталізують реакцію гідратації) з 

підвищенням сили протонного струму крізь мембрану 1. Зокрема, зі зміною 

протонного струму крізь мембрану 1 від 40 мА до 120 мА питома каталітична 
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активність досліджуваних мембран за пропан-2-олом падає майже вдвічі (від 

38 мг/(мг∙еквкат∙год) до 20 мг/(мг∙еквкат∙год)). Враховуючи зростання маси 

води, що подається в реакційно-катодну камеру з підвищенням сили струму 

(рис. 3.5), одержаний результат можна розглядати як зниження питомої 

активності каталізатора зі зростанням мольного співвідношення вода/пропен 

в зоні реакції (швидкість подачі пропену протягом перебігу реакції 

зберігається постійною). Цей погляд суперечить результатам, одержаним у 
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Рис. 3.6 Залежність питомої каталітичної активності (āROH)  мембран у 

часі в реакції гідратації пропену при різних значеннях 

інтенсивності протікання протонного струму крізь мембранну 1 

за температури – 160 оС і тиску - 1,9 МПа: 

1 – 40; 

2 – 80; 

3 - 120 мА. 

Крива 4 відображає āROH в мембранно-проточному режимі.  
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присутності гранульованого каталізатора МФ-4-СК в проточному режимі 

(табл. 3.1 дослід 1) для якого спостерігалось зростання каталітичної 

активності з підвищенням мольного співвідношення вода/пропен в реакції 

гідратації пропену від 1/1 до 10/1. Аналогічні дані одержані і для інших 

кислотних каталізаторів [44, 169]. 

Для з’ясування цього суперечливого результату було досліджено 

перебіг реакції гідратації пропену в мембранному реакторі, але в проточному 

режимі без накладання різниці потенціалів на електроди (табл. 3.1 дослід 2). 

Суміш води і пропену подавали зверху реактора у мольному співвідношенні 

1,8/1, яке відповідало співвідношенню реагентів при силі протонного струму 

крізь мембрану 1 в 40 мА. Температура реакції — 160 оС, тиск — 1,9 МПа. 

На рис. 3.6 результати, одержані в мембранно-проточному режимі, подані у 

вигляді залежності 4: питома каталітична активність мембран у цьому 

випадку виявилась вищою, ніж у присутності потоку гідратованих протонів 

крізь мембрану 1 (табл. 3.1 досліди 3–5). 

Таблиця 3.1 

Значення питомої каталітичної активності (āROH) каталізаторів МФ-4-СК, 

отримані в різних реакційних системах за температури 160 оС, тиску 1,9 

МПа, мольне співвідношення води до олефіну 3,5 – 4/1 і масова швидкість за 

пропеном 2,0 год-1. 

Дослід 
Каталізатор 

і умови 
Тип 

реактора 
Схема реактора 

āROH 
мг/(мг∙еквкат∙год) 

1 
МФ-4-СК, 

гранули 
Проточний 

 

35 

 

Пропен 
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Продовж. табл. 3.1 
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Згідно з цим результатом, в умовах накладання на систему постійної 

напруги зменшення загальної питомої каталітичної активності 
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досліджуваних мембран можна пояснити лише зниженням каталітичної 

активності мембрани 1, крізь яку подавалася вода в реакційну камеру (ІІ).  

 

Виконані досліди дозволяють зробити такі припущення: 

 внутрішня поверхня мембрани 1 за умов експерименту, проведеного з 

накладанням напруги на електроди, виявилась надмірно гідратованою, що 

і спричинило зниження активності кислотних центрів цієї мембрани; 

 збільшення вологомісткості мембрани 1 зі зростанням протонного струму 

від 40 до 120 мА не впливає на каталітичну активність мембрани 2, тобто 

каталітична активність поверхонь ідентичних мембран 1 і 2 у створеному 

мембранному реакторі в умовах проведення експерименту нерівноцінна; 

 якщо підвищення вологонасичення мембрани через наявність протонного 

струму, спрямованого в бік реакційної зони, знижує активність поверхні, 

то створення гідратованого руху протонів, що спрямований в 

протилежному напрямку (з реакційної зони назовні), має сприяти 

підвищенню активності внутрішньої поверхні мембрани. 

 

Для перевірки останнього припущення схему мембранного реактора 

було дещо змінено: з зовнішнього боку мембрани 2 у камері (ІІІ) було 

встановлено другий паладійований катод 6 (розділ 2, рис. 2.3). За допомогою 

двох зовнішніх джерел постійного струму 20 (рис. 2.2) між кожним із катодів 

і загальним анодом встановлювалась певна різниця потенціалів (U1 і U2). Під 

дією напруг U1 і U2 гідратовані протони з анодної камери (І) двома потоками, 

інтенсивністю І1 і І2, транспортувалися крізь мембрану 1 до реакційно-

катодної камери (ІІ) (рис. 2.3). Гідратовані протони потоку І1 розряджалися 

на поверхні катода 4 реакційно-катодної камери (ІІ), а гідратовані протони 

потоку І2 спрямовувалися із камери (ІІ) крізь мембрану 2 до катоду 6. 

Рекомбінація гідратованих протонів на катодах 4 і 6 супроводжувалася 

виділенням молекулярного водню і води. Останні з реакційно-катодної (ІІ) і 

катодної (ІІІ) камер вилучалися з потоком аргону (розділ 3.1.2.) і надходили 
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до відповідних сепараторів. Водень-аргонова суміш спрямовувалася на 

газохроматографічний аналіз, а кількість виділеної води визначалась 

гравіметричним методом. 

На рис. 3.7 наведено залежність маси води, перенесеної крізь мембрану 

2, від інтенсивності протонного струму при постійному значенні 

інтенсивності протонного струму крізь мембрану 1 (40 мА) та градуювальна 

залежність, одержані за умов реакції гідратації пропену (160 оС, 1,9 МПа). 

Згідно з отриманими результатами, маса води, що переноситься крізь 

мембрану 2, значно нижча, ніж крізь мембрану 1 (рис. 3.5) за рівних умов 

(інтенсивність протонного струму, тиск, температура), що пояснюється 

меншою зволоженістю мембрани 2. На градуювальній залежності маси 

перенесеної води від інтенсивності протонного струму для мембрани 2 
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Рис. 3.7. Вплив інтенсивності протікання протонного струму на кількість 

перенесеної води крізь мембрану 2за температури 160 0С та тиску 

1,9 МПа. Значення протонного струму крізь мембрану 1 було 

постійним і становило 40 мА. 
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спостерігається два лінійних відрізки з різним кутом нахилу. Перший 

відповідає діапазону протонних струмів 40–125 мА, другий — діапазону 125–

300 мА. Для кожного діапазону одержана лінійна залежність, яка добре 

відтворюється. Оскільки інтенсивність переміщення води крізь мембрану 2 в 

залежності від сили протонного струму для другого діапазону вища, в 

подальших каталітичних експериментах було використано саме цей 

фрагмент знайденої залежності. 

На рис. 3.8 та 3.9 показано зміну питомої каталітичної активності 

Рис. 3.8. Залежність питомої каталітичної активності (āROH) мембран у 

часі в реакції гідратації пропену за різних значень протікання 

протонного струму крізь мембрану 2 за температури 160 0С і 

тиску 1,9 МПа: 

1 – 100; 

2 – 125; 

3 – 180; 

4 -240 мА. 

Значення протонного струму І1 крізь мембрану 1 становило 40 

мА. 
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мембран (āROH) в реакції гідратації пропену зі зміною інтенсивності 

протонного струму крізь мембрану 2 від 100 до 240 мА при фіксованій силі 

струму в 40 мА крізь мембрану 1. При збільшенні інтенсивності протонного 

струму крізь мембрану 2 від 100 до 180 мА питома каталітична активність 

мембран зростає більше, ніж вдвічі, і досягає 85 мг/(мг∙еквкат∙год.) при 99 %-

овій селективності за ізопропанолом. 

Такий результат одержано за умов, коли крізь мембрану 1 в реакційно-

катодну камеру (ІІ) з постійною швидкістю подається вода в складі 

гідратованого протонного комплексу при І1 = 40 мА, а крізь мембрану 2 
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Рис. 3.9. Залежність зміни питомої каталітичної активності (āROH) 

мембран за різних значень інтенсивності протікання  

протонного струму крізь мембрану 2 за температури 160 0С і 

тиску 1,9 МПа. Значення протонного струму І1 крізь мембрану 1 

становило 40 мА. 
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вилучається певна її кількість у складі протонного комплексу потоком І2. 

Враховуючи, що ступінь вологонасиченості мембрани 1 упродовж досліду 

практично не змінюється, сумарне підвищення питомої каталітичної 

активності досліджуваних мембран слід віднести до мембрани 2, активна 

поверхня якої постійно зневоднюється [166, 170]. 

Результати дослідження реакції гідратації пропену в реакційно-

катодній камері (ІІ) створеного реактора дозволяють підтвердити зроблені 

раніше припущення, а саме: 

 за умов перебігу реакції поверхні мембран 1 і 2 нерівноцінні за 

ступенем каталітичної активності; 

 зниження каталітичної активності поверхні з одного боку мембрани 

сприяє підвищенню її з другого боку тієї ж мембрани; 

– відповідальною за одержані високі показники реакції гідратації є 

внутрішня поверхня мембрани 2, ступінь каталітичної активності 

якої можна регулювати за допомогою зміни інтенсивності 

протонного струму. 

 

3.2.2. Порівняльний аналіз реакційних каталітичних систем в  

процесі гідратації олефінів 

 

Систематичне дослідження активності гетерогенних кислотних 

каталізаторів різної природи в реакції гідратації олефінів в проточному 

режимі було здійснено в наших роботах [44, 45, 169]. Цікавим було порівняти 

вплив конструкції реакційної системи на перебіг каталітичної реакції 

гідратації олефінів. В таблиці 3.2 наведено значення питомої каталітичної 

активності гранульованих і мембранних каталізаторів, одержані в реакції 

гідратації пропену в реакторах різної конструкції за наявності і у відсутності 

протонного струму Експериментальні дані були одержані в проточній 

реакційній системі за аналогічних умов: температура – 160 оС, тиск – 1,9 
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МПа, мольне співвідношення вода/пропен – 3,5–4,5, масова швидкість подачі 

пропену – 1,8-2,0 год-1.  

 

Таблиця 3.2 

Питома каталітична активність різних контактів, отримана в різних  

реакційних системах за температури 160 оС, тиску 1,9 МПа і масової 

швидкості за пропеном 2,0 год-1. 

 

Каталізатор Тип реактора 

Обмінна 

ємність, 

Пm,мг∙екв/г 

Питома 

каталітична 

активність 

каталізатора, 

мг/(мг∙еквкат∙год) 

Мольне 

співвідно-

шення 

реагентів, 

nH2O/nC3H6 

MSC-H, 

гранульований 
Проточний 4,8 13,5 3,5 

Purolite CT-275, 

гранульований 
Проточний 5,4 15 3,5 

Nafion 

NR-50, 

гранульований 

Проточний 0,80 33,1 4,0 

МФ-4-СК, гранули Проточний 0,83 35,0 З,8 

МФ-4-СК, 

мембрани 

Мембранно- 

проточний 
0,83 42 4,35 
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Продовження табл. 3.2 

МФ-4-СК, 

мембрани під 

протонним 

струмом 

Мембранний 

при: 

І1 = 40 мА, 

І2 = 180 мА 

0,83 85 4,5 

 

При здійсненні реакції гідратації у присутності двох мембран МФ-4-СК 

у створеному мембранно-проточному реакторі за згаданих вище умов питома 

каталітична активність каталізатора майже не змінюється у порівнянні з 

активністю гранульованого каталізатора в проточному реакторі. Майже в два 

з половиною рази, у порівнянні з проточним реактором, зростання питомої 

каталітичної активності досліджуваних мембран спостерігається лише у 

випадку перебігу реакції гідратації в двомембранному реакційному пристрої, 

коли крізь мембрани 1 і 2 проходять протонні струми різної інтенсивності з 

оптимальним їх співвідношенням 40/180 мА. Якщо ж вважати, що мембрана 

1 через значну зволоженість каталітичними властивостями не володіє і що 

каталітичну активність в реакції гідратації у створених умовах виявляє лише 

мембрана 2, то простий перерахунок дає значення питомої активності 

останньої 170 мгROH/(мг∙еквкат.∙год.), що майже в 5 разів перевищує відповідні 

дані, одержані для проточного реактора з гранульованим каталізатором (табл. 

3.1, досліди 1 і 7).  

Отримані позитивні результати проведеної роботи дозволили 

оформити заявку на патент № 20040705346 UA МПК7: С 07 С 2900, 3700. 

Спосіб одержання синтетичних спиртів. 

Виконаний порівняльний аналіз результатів перебігу реакції гідратації 

пропену в присутності перфторсульфованих каталізаторів в різних 

реакційних системах дозволяє стверджувати, що запропонований 

двомембранний реакційний пристрій забезпечує стабільний ефект 

збільшення питомої активності мембранних каталізаторів через ініціювання 
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їх поверхні протонним струмом різної інтенсивності в нефарадеєвській 

області. 

 

 

 

Таким чином, у розділі 3: 

 показано, що протонна провідність досліджуваних 

перфторсульфованих мембран і розмір гідратних протонних 

комплексів, які транспортуються крізь мембрану, залежать від 

хімічної будови, структури та ступеня сульфування матеріалу 

мембрани, температури, тиску і, відповідно, вологонасиченості 

мембрани, а також від накладеної зовнішньої напруги; 

 встановлено, що кожній інтенсивності протонного струму (І1 та І2) 

крізь мембрани за заданих температури і тиску відповідає певна 

структура і розмір гідратної оболонки транспортованого протона. 

Знайдені закономірності були використані при реалізації процесу 

гідратації пропену в двомембранному реакторі; 

 результати дослідження реакції гідратації пропену в реакційно-

катодній камері (ІІ) створеного мембранного реактора показали, що 

поверхні мембран 1 і 2 в умовах перебігу реакції нерівноцінні за 

ступенем каталітичної активності. Спрямований протонний потік 

впливає на зниження каталітичної активності поверхні з одного боку 

і підвищення її з другого боку тієї ж мембрани. Встановлено, що 

відповідальною за високі показники реакції гідратації є внутрішня 

поверхня мембрани 2, ступінь каталітичної активності якої можна 

регулювати; 

 отримані значення питомої каталітичної активності мембранного 

каталізатора МФ-4-СК в двомембранному реакторі під протонним 

струмом в 5 разів вищі, ніж гранульованих (МФ-4-СК, Nafion NR-

50, MSC-H, Purolite CT-275) у проточних реакційних системах. На 
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нашу думку, одержана закономірність пов'язана з утворенням 

оптимальної структури каталітичного центру, що формується і 

постійно підтримується потоком гідратованих протонів, 

транспортованих крізь мембрану–каталізатор. Ці результати лягли в 

основу заявки на патент Спосіб одержання синтетичних спиртів. 
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РОЗДІЛ 4 
ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ ДОСЛІДЖЕННЯ 

ПРОТОНОПРОВІДНИХ І КАТАЛІТИЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 

МЕМБРАННИХ КАТАЛІЗАТОРІВ 

 

В попередньому розділі продемонстровано суттєве зростання питомої 

активності мембранних каталізаторів гідратації пропену при проходженні 

крізь них протонного струму. Ефект, що спостерігається, може бути 

зумовлений двома причинами: 

– безпосереднім прискоренням реакції гідратації потоком протонів, які 

перетинають шар каталізатора; 

– впливом протонів, що транспортуються крізь мембрану, на 

каталітичну активність іоногенних центрів. 

Безпосереднього впливу протонного струму на каталітичну активність 

мембран нами виявлено не було. Другу причину слід вважати вірогіднішою, 

враховуючи, що транспорт протонів крізь сульфокатіоніти забезпечується 

тими самими іоногенними групами, які водночас є каталітично активними 

центрами [80, 83, 158]. Дійсно, каталітична активність кислотних, 

каталізаторів як рідких (кислоти сірчана, фосфорна, алкіл- та 

арилсульфокислоти), так і твердих (оксиди металів, цеоліти, сульфовані 

полімери), зумовлена наявністю в їх складі рухомих протонів. Згідно з 

класичним механізмом реакції гідратації олефінів, запропонованим Уітмором 

і Шмерлінгом в 50-тих роках двадцятого сторіччя, рухомому протону 

належить роль ініціатора реакції, який приєднується до ненасиченого зв’язку 

олефіну з утворенням проміжного іона карбонію: 

 

CH3 CH CH2 + H+ CH3
+CH CH3               (4.1)  

 

Останній в подальшому взаємодіє з молекулою води, утворюючи спирт: 
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CH3
+CH CH3 + H2O CH3 CH CH3

OH

+ H+

         (4.2)  

Якщо коректність другої стадії (4.2) запропонованого авторами [171] 

механізму сумнівів не викликає, то перебіг першої стадії реакції гідратації 

(4.1), особливо у присутності значної кількості води, на думку багатьох 

дослідників, є не досить коректним [44, 52, 172]. Сумніви у справедливості 

схеми (4.1) як першої стадії реакції гідратації зростають при врахуванні 

експериментальних результатів про підвищення конверсії олефіну в спирт зі 

збільшенням мольного співвідношення вода/олефін у суміші вихідних 

реагентів [47]. 

Пояснення розбіжності між експериментальними даними та класичним 

механізмом реакції автори [52] вбачають у наявності додаткової стадії 

перебігу реакції у водному середовищі, що передує стадії (4.1). Ця додаткова 

стадія полягає у першочерговій взаємодії кислотних центрів каталізатора з 

молекулами води з утворенням аквациклів. Проте кількість молекул води, що 

входить до складу аквациклів, авторами [52] експериментально не 

визначалась. Пояснення одержаних результатів зроблено з посиланням на 

експериментальні й теоретичні дослідження Г. Цунделя, виконані для 

полістиролсульфонової кислоти [173, 174]. Для цієї кислоти гідратну 

оболонку протона пропонується розглядати як таку, що містить дві або 

чотири молекули води, хоча за іншими даними така структура 

сульфокатіоніта характерна для добре висушених зразків [174, 175]. За 

реальних умов перебігу каталітичної реакції гідратації пропену (160 оС, 1,9 

МПа) досягається повне насичення каталізатора водою. Ступінь гідратації 

активного центру сульфокатіоніта, з одного боку, впливає на його 

кислотність, каталітичну активність, а з другого — на здатність проводити 

протонний струм (розділ 3, рис. 3.5). Встановлення кореляції ступеня 

гідратації кислотного центру з силою протонного струму крізь мембрану та її 

каталітичною активністю було предметом подальшого обговорення. 
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4.1. Методи дослідження гідратної сфери іоногенного центру 

 

В даному підрозділі розглядаються способи визначення гідратної сфери 

іоногенного центру каталізатора за допомогою сучасних фізико-хімічних 

методів. 

Метод ІЧ-спектроскопії виявився досить ефективним для дослідження 

стану поверхні висушених і частково зволожених сульфокатіонітних 

мембран [176]. Зокрема, на ІЧ-спектрах висушеної плівки (рис. 4.1) 
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Рис. 4.1. ІЧ-спектри плівки полістиролсульфонової кислоти (ступінь 

зшивання 1%) при різному ступені гідратації [174]: 

 ───   98 % відносної вологості; 

 ─ ─ ─ 11 % відносної вологості; 

 ∙ ∙ ∙ ∙   повністю висушена плівка. 

                  ……3800           3400           3000            2600            2200           1800  
                                                                                             Хвильове число, см -1 
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спостерігаються смуги валентних коливань ОН-груп в асоціатах (4.3) ( = 

2405 см-1), 

у водневих зв’язках залишкових молекул води з поверхневими 

сульфогрупами ( = 3210 см-1), деформаційні коливання ОН-груп в 

молекулах води ( =1640 см-1) та валентні коливання ОН-груп з  = 2900 см-1. 

Останні автор [174] відносить до пов’язаних з кислотним центром комплексів 

Н5О2
+ (при низькому ступені гідратації) або Н9О4

+ (при підвищенні ступеня 

гідратації). Смуга ОН-валентних коливань молекул води, що не входять до 

складу груп Н5О2
+ та Н9О4

+, належить до області  = 3460–3400 см-1. Ця смуга 

відсутня у спектрах висушеної мембрани, а з’являється у вигляді плеча при 

значенні відносної вологості мембрани 11% та значно розширюється зі 

зростанням вологості. При 98 %-овій вологості вона має вигляд широкої 

розмитої смуги; смуги 2405 см-1 і 3210 см-1 при цьому зникають через повну 

гідратацію сульфокатіоніта. 

Отримані ІЧ-спектри зволожених сульфокатіонітних мембран не 

дозволяють оцінити кількість молекул води, що оточують один активний 

протон поверхні в умовах визначення 100 %-ого вологонасичення. Для 

визначення цього параметру Цундель використав адсорбційно-ваговий метод 

і встановив, що при відносній вологості 98 % один кислотний центр 

сульфокатіонітаоточений більш, як 12-ма молекулами води [174]. 

Таким чином, метод ІЧ-спектроскопії не дає інформації про стан 

іоногенного центру при високому вологонасиченні сульфокатіоніта, яке 

зберігається за умов перебігу реакції гідратації. 

Стан протона в сульфокатіонітах досліджувався також з використанням 

методу ядерно-магнітного резонансу (ЯМР). Для перфторсульфованих 

мембран точність дослідження рухомості протонів сорбованої води вища, 

O S

HO

OO H

O

OS

                              (4.3), 



 

94 

ніж для вуглеводневих сульфокатіонітів через заміну метиленових (-СН2-) 

груп основного полімерного ланцюга на групи  -СF2-. Показано, що зі зміною 

вмісту води у перфторсульфованій мембрані Нафіон від 7,7 до 20 % на ЯМР-

спектрах завжди спостерігається синглет (рис. 4.2), який можна 

інтерпретувати подвійно: або на поверхні полімеру існує єдиний тип молекул 

води з визначеною найближчою координаційною сферою, або існує декілька 

різних типів молекул води, протони яких обмінюються між собою з 

частотою, що не перевищує 103–104 с-1. Тому метод ЯМР також не дає 

чіткого кількісного уявлення про гідратне оточення каталітичного 

протонного центру в мембрані при високому вологонасиченні 

сульфокатіоніту [177]. 
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Рис. 4.2 - Залежність хімічного зсуву (1) і ширини лінії (2) від вмісту 

води в перфторованому сульфокатіонітному полімері при  

кімнатній температурі [177] 
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Цікаві результати щодо стану активних іоногенних центрів в 

гідратованих мембранах типу Нафіон одержані з використанням методів 

нейтронного і рентгенівського розсіювання під малими кутами [177, 178]. 

Перший з цих методів є чутливим до флуктуацій нейтронної густини, другий 

виявляє флуктуації електронної густини. Такі флуктуації в 

перфторсульфованих іонітових мембранах виникають внаслідок їх часткової 

кристалізації та утворення водних кластерів за участю гідратованих 

іоногенних груп сульфокатіоніта. При дослідженні малокутового 

розсіювання нейтронів для різних інтервалів значень вектору розсіювання Q 

було отримано три різні сигнали, зумовлені наявністю домішок, 

кристалічних ділянок перфторетилену та гідратними кластерами. Після 

вимочування у воді або кип’ятіння нафіонових мембран на кривих 

малокутового рентгенівського розсіювання спостерігались чітко виз- 

начені максимуми, які відсутні на відповідних кривих для сухих та 

низькогідратованих мембран аж до відносної вологості 83 % (рис. 4.3). 

Автори зазначають, що такі максимуми зумовлені інтерференцією розсіяного 

випромінювання, яка виникає через зближення центрів розсіювання — 

водних кластерів в високогідратованих зразках. 

Поєднання методів малокутового рентгенівського і нейтронного 

розсіювання з теоретичними розрахунками дозволило визначити розмір 

утворених кластерів та їх кількість в одиниці об’єму для зразків мембран з 

різним вологонасиченням [177, 178]. Зокрема, показано, що розмір водно-

іонних кластерів в мембранах, які попередньо були вимочені в воді, 

становить 3 нм, а в тих, що попередньо піддані кип’ятінню у воді — 4–5 нм 

[179, 180]. 

Одержані значення розмірів кластерів для зволожених 

сульфокатіонітових мембранах досить добре узгоджуються з результатами 

досліджень Цунделя, отриманими значно раніше простим сорбційно-ваговим 

методом з використанням терезів Мак-Бена [174].  
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Термогравіметричним методом було визначено вміст води та 

співвідношення кількості молекул води до одного іоногенного центру 

перфторсульфованих мембран в залежності від відносної вологості [177]. 

Відповідні дані, наведені в таблиці 4.1.  
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Рис. 4.3. Криві малокутового рентгенівського розсіювання  для зразків з різним 
вмістом води [177]: 

1 - прокип`ячений; 

2 - вимочений у  воді; 

3 - витриманий при відносній вологості 85 %; 

4 - витриманий при відносній вологості 74 %; 

5 - сухий зразок. 



 

97 

Таблиця 4.1 

Адсорція води перфторсульфованою мембраною [177] 

Зразок 

Кількість 

адсорбованої 

води, % 

(мас.) 

Число молекул 

води, що 

припадає на групу 

—SO3H 

Висушений при 25 оС і 10-4 мм рт. ст. 2,5 1,7 

Витриманий при відносній вологості 50 % 7,8 5,2 

Витриманий при відносній вологості 90 % 13 8,7 

Вимочений у воді 20 13,3 

Прокип’ячений 30 20 

 

Вони свідчать, що за температури 25 оС при відносній вологості 50–90 % 

масова концентрація сорбованої води становить 7,8÷13%, що в розрахунку на 

одну іоногену групу –SO3H відповідає 5,2÷8,7 молекулам води. Для 

високогідратованих мембран кількість молекул води в розрахунку на один 

активний центр підвищується до 13÷20. 

Подібні результати щодо вмісту води в нафіонових мембранах в 

залежності від відносної вологості одержані шляхом вимірювання ізотерм 

сорбції-десорбції води (рис. 4.4). Аналіз сорбційних даних у поєднанні з 

результатами методу ЯМР дозволив інтерпретувати стан руху протонів для 

різних відрізків ізотерми сорбції. Дослідження залежності ширини лінії 

спектру ЯМР і часу спін-граткової протонної релаксації від вмісту води в 

мембрані показали, що початковому відрізку ізотерми сорбції (вміст води в 

мембрані — від 0,3 % до 4–5 %, відносна вологість — 25–30 %) відповідає 

лише один загальмований локальний дифузійний рух протонів навколо 

іоногенної групи. 
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Другий відрізок ізотерми сорбції (вологоємність мембрани від 4–5 до 20 

%) характеризується більш складним рухом протонів, ніж за механізмом 

самодифузії. За даними методів ЯМР та нейтронного квазіпружного 

розсіювання швидкість перенесення протона при цьому суттєво зростає і 

становить 2,410-11с. 

Наведений короткий огляд свідчить, що сучасні фізико-хімічні методи – 

ІЧС, ЯМР, малокутового рентгенівського і нейтронного розсіювання – не 

дозволяють оцінити розмір гідратної сфери іоногенного центру каталізаторів 

за умов високих тисків і температур, в яких перебігає реакція гідратації 

пропену. А термогравіметричний метод лише дозволяє оцінити розмір 
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Рис. 4.4. Сорбційно-десорбційні ізотерми для нафіонових мембран в 

кислій формі [177]: 

1 - абсорбція зразком, попередньо висушеним при 25 оС та 

тиску 10-4 Па; 

2 - абсорбція зразком, попередньо висушеним при 220 оС; 

3 - десорбція зразка 2. 
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гідратної сфери іоногенного центру при 100%-вому вологонасиченні 

мембрани. 

Володіючи інформацією про склад гідратного комплексу на поверхні 

мембрани, одержаною із наших експериментальних досліджень (розділ 3) і 

літературних джерел [173–180], можна переходити до розгляду механізму 

транспорту протонів. 

 

4.2. Механізм транспорту протонів 

 

В поданому підрозділі розглядатиметься механізм перенесення протонів 

в конденсованому середовищі з безперервною сіткою водневих зв’язків, що 

базується на теоріях Бреслоу і Шмідта та на поглядах Березіної та Гнусіна 

[109]. Безперервність сітки забезпечується квазіодномірними ланцюгами 

молекул води (так званими «нитками Бернала-Фаулера») в приповерхневих 

шарах тонких пор і капілярів, якими перерізана поверхня сульфокатіонітних 

мембран [181]. Наявність в каналах мембрани іоногенних груп підвищує 

структурованість цих ланцюгів і тим полегшує перенесення протонів. 

― 2 ― 1, 

H3O+ 

Рис. 4.5. Спрощена модель переміщення гідроксонію H3O+ в ланцюгах 

молекул води, стрілкою показано переміщення протону (1) в 

потенційних ямах між гідроксилами (2) [181]. 
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Традиційний механізм протонного перенесення в твердих середовищах 

базується на уявленні про здатність протона переміщатися вздовж таких 

ланцюгів у вигляді іонних дефектів гідроксонію (Н3О+) або його похідних 

(Н5О2
+, Н9О4

+), що утворюються при дисоціації молекул води (рис. 4.5).  

 
 
 
 
    H                  H                               H     
        O―H∙∙∙O                                       O                    O  
 

                        H                                                             H  
 
 
 
 
 
                                                                                   
    H                  H                                H                          H 
        O―H∙∙∙O                                       O                   O 
   

                        H                                 H                         H 
 
 
Рис. 4.6. Утворення позитивного (D) і негативного (L) дефекта Б'єрума при 

повертанні однієї із молекул води відносно зв'язку O–H [181]. 

 

Поряд з переміщенням іонних дефектів, у ланцюзі водневих зв’язків має 

місце також пересування орієнтаційних позитивних (Д-) і негативних (L-) 

дефектів Б’єррума (рис. 4.6). Спрощена схема перенесення протона за участю 

орієнтаційних дефектів Б’єррума наведена на рис. 4.7 [182]. 

Виконані нами дослідження протонної провідності перфторсульфованих 

мембран показали, що, на відміну від формальної схеми (рис. 4.5), протон 

транспортується у вигляді гідратного комплексу, склад якого залежить від 

температури, тиску і різниці потенціалів з обох боків мембрани (розділ 3, 

L - дефект 

D - дефект 

H 
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рис. 3.1–3.5). Одержані результати суперечать моделям механізму транспорту 

протонів запропонованих у 153, 160–165, 171, 173. 

 
          H        H        H        H        H        H 
                                                               
H+→  O−H∙∙∙O−H∙∙∙O−H∙∙∙O−H∙∙∙O−H∙∙∙O−H         (a) 
 
 
         H         H        H        H        H        H 
                                                               
    H−O∙∙∙H−O∙∙∙H−O∙∙∙H−O∙∙∙H−O∙∙∙H−O   H+       (б) 
 
 
         H         H        H        H        H        H 
                                                              
    H−O∙∙∙H−O∙∙∙H−O∙∙∙H−O∙∙∙H−O∙∙∙H−O               (в) 
 
                                                                 L 
 
Рис.4.7. Спрощена схема перенесення протона за участю дефектів Б’єрума. 

Переміщення протона з лівої сторони ланцюга на праву (а); б – 

кінцевий стан ланцюга. Перехід ланцюга в початковий стан (а) 

здійснюється шляхом переміщення дефекта Б'єрума (L) у 

зворотньому напрямку [182]. 

 

Для пояснення перенесення гідратного комплексу протона Н+(Н2О)n з 

високим значенням n серед відомих механізмів придатним є механізм 

кооперативного протонного транспорту. Таке трактування є сучасним 

розвитком теорії Гротгуса, яка почала формуватися ще в 1806 р. [153, 158, 

161]. Необхідною умовою реалізації традиційного механізму, як було 

відмічено вище, є наявність в досліджуваній системі безперервної сітки із 

молекул води, пов'язаних між собою водневими зв’язками, або можливість її 

утворення при обертанні протоновмісних структур.  
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Перенесення протона в такій системі протікає як чергування його 

стрибків між еквівалентними протоновмісними угрупуваннями, що 

забезпечує значну довжину кооперативного протонного стрибка, який, 

наприклад, в гетерополікислотах сягає 10 нм. Саме цей механізм (його часто 

називають солитонним), з погляду багатьох дослідників, забезпечує 

аномально високу рухомість протона в середовищах з безперервними 

водневими зв’язками [161, 181–184]. 

Застосування солитонного механізму дозволяє пояснити одержані 

експериментальні результати дослідження і сформувати наші особисті 

уявлення про транспорт протонів крізь мембрану в мембранно-каталітичному 

реакторі в умовах повного насичення мембрани водою. Наявність в такій 

системі значної кількості молекул води, структуруючих іоногенних груп, та 

накладання на систему зовнішньої різниці потенціалів створюють умови для 

утворення безперервних квазіодномірних ниток Бернала-Фаулера, які є 

ефективним шляхопроводом для протонів.  

В основі наших уявлень про протонний транспорт лежить подана на рис. 

4.8 запропонована структура іоногенного центру. Головним елементом в 

структурі іоногенного центру є центральний комплекс, що складається із 

Рис. 4.8. Структура запропонованого іоногенного центру ((H2O)х + (H2O)у = 
(H2O)n, де n = 18-20  50-60) 
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атома сірки, трьох гібридизованих атомів кисню та трьох сорбованих 

молекул води. До центрального комплекса через атоми Н1 і Н2 приєднані два 

симетричні розгалуження, кожне з яких являє собою ланцюг із молекул води, 

пов’язаних водневими зв’язками. Ми припустили, що довжина 

кооперативного протонного стрибка дорівнює довжині одного із розгалужень 

іоногенного центру і, у відповідності до одержаних експериментальних 

результатів, містить (18-20)  (50-60) молекул води.  

Транспорт протона крізь мембрану, на нашу думку, здійснюється таким 

чином (рис. 4.9): генерований протон у вигляді гідратного комплексу 

Н+(Н2О)n досягає поверхні мембрани, що розташована у поперечному 

електричному полі, і в найближчій структурі Бернала-Фаулера через дефект 

Бєрума викликає збурення, яке передається вздовж водневих зв’язків одного 

із розгалужень через атом Н1 до іоногенного центру. Останній ініціює 

передачу отриманого збудженнячерез атом водню Н2 на друге симетричне 

розгалуження, в результаті чого на його протилежному кінці утворюється 

протон із гідратним оточенням, ідентичним оточенню генерованого 

протонного комплексу Н+(Н2О)n. Утворений гідратований протон, в свою 

чергу, аналогічним чином взаємодіє з відповідним бічним розгалуженням 

сусіднього іоногенного центру і так далі по всьому каналі мембрани. В 

результаті повторювання подібних стрибків протон, гідратна сфера якого 

відповідає вихідному комплексу, досягає зворотної сторони мембрани у 

вигляді солетонної хвилі. 

Запропонований механізм транспорту протона добре узгоджується як з 

одержаними нами експериментальними даними, так і з результатами 

рентгеноструктурних досліджень, викладених в роботі [178], згідно з якими 

іоногенні центри і молекули води є базисом кластера в перфторсульфованих 

мембранах типу МФ-4СК та Nafion. 



 
2 

Рис. 4.9. Схема механізму транспорту протона через пору мембрани: 1 – H+(H2O)n, де n = 20–30; 2 – іоногенна 
група; 3 – кислотний центр; 4 – вісь симетрії; 5 – дефект Б'єрума; 6 – транспортний канал мембрани; 7 – 
плече іоногенної групи, де (H2O)n = 20–30 молекул при 100 % вологонасиченості; 8 – структура (нитка) 
Бернала-Фаулера. 
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4.3. Взаємозв'язок між протонною провідністю і каталітичною  

активністю мембран 

 

В процесі гідратації пропену, перебіг якого здійснюється при значному 

мольному співвідношенні вода/олефін, активним каталітичним центром 

слугує іоногенний комплекс, структура якого подана на рис. 4.8. Зокрема, на 

нашу думку, каталітично активним угрупуванням (іоногенного центру) в 

наведеному комплексі є Н3О+, а саме група Н3Н4ОН0. Схему утворення 

гідроксоній-йону на іоногенному центрі (а) та його послідуючу взаємодію з 

пропеном (б) за класичним карбоній-йонним механізмом, запропонованим 

Шмерлінгом і Уітмором, представлено на рис. 4.10. 

Рис. 4.10. Схема утворення гідроксоній-йону на активному центрі (а) та його 

взаємодія з пропеном з утворенням ізопропілового спирту (б) [171]  

за механізмом запропонованим Шмерлінгом і Уітмором. 
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Довжина бічних розгалужень гідратного комплексу, пов’язаних з 

центральною активною групою атомами водню Н1 і Н2, впливатиме на 

рухомість і активність протона в угрупуванні Н3Н4ОН0. На користь 

запропонованої структури активного каталітичного центру свідчить той 

експериментальний факт, що варіюванням інтенсивності потоків та об’єму 

гідратної сфери гідратованих протонів вдається досягти суттєвого 

підвищення каталітичної активності сульфокатіонітової мембрани. 

Більш прискіпливий аналіз експериментальних даних виявив 

нерівноцінність каталітичної активності внутрішньої поверхні ідентичних 

мембран, розміщених в електричному полі у двомембранному каталітичному 

реакторі (рис. 3.8, 3.9 ). Внутрішня поверхня мембрани 1 реакційної-катодної 

камери (ІІ), за умов накладання протонного струму, виявилась пересиченою 

молекулами води, транспортованих у складі гідратованих протонних 

комплексів. Активні центри поверхні стали заблокованими і недоступними 

для молекул олефіну, що подавався у реактор. Маса води, що 

транспортувалась крізь мембрану 1, лінійно зростала зі зміною сили 

протонного струму в діапазоні 50-300 мА (рис 3.5), тобто мембрана 

працювала як прецизійний протонний  насос, за допомогою якого вода як 

реагент з певною точністю дозувалась в зону реакції; перенесення води у 

складі гідратної сфери протона крізь мембрану 1 здійснювалось за 

рівноважних умов. 

Подальше перенесення гідратованих протонів під дією протонного 

струму І2 з реакційно-катодної камери (ІІ) крізь мембрану 2 здійснювалось за 

нерівноважних умов: маса води, внесеної до зони реакції, була частково 

витрачена на утворення ізопропанолу, частково вилучена з реактора у потоці 

пропену, через що внутрішньої поверхні мембрани 2 досягла значно менша  

кількість води, ніж була подана в реактор. 

Таким чином, в реакторі створювались нерівноважні умови перенесення 

протона. Гідратна сфера протона, що транспортувався крізь мембрану 2,  
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виявилась меншою, ніж та, у супроводі якої він увійшов в реакційну камеру. 

Прагнучи відновити початковий об’єм гідратної сфери, протон, що 

транспортується крізь другу мембрану в камеру (ІІІ) до катода, використовує 

молекули води, розташовані в бічних розгалуженнях іоногенного центру. 

Таким чином, потік гідратованих протонів під дією протонного струму І2 

крізь мембрану 2 формує нову гідратну структуру іоногенного центру (рис. 

3.7), відмінну від тієї, яка мала місце на мембрані 1 (рис. 3.5). У 

нерівноважних умовах кількість молекул води в бічних розгалуженнях 

іоногенного центру суттєво зменшується і досягає рівня 18-20 молекул води 

в одному плечі. Зменшення об’єму гідратної сфери іоногенного центру 

мембрани створює умови для підвищення рухомості протонів каталітично 

активної групи Н3Н4ОН0. Кислотність іоногенного центру зростає, що 

забезпечує до підвищення питомої каталітичної активності поверхні 

мембрани 2. Це підтверджується наведеними на рис. 4.11 

експериментальними даними: зменшення об’єму гідратної сфери активного 

центра з 50-60 до 18-20 молекул води на протон підвищує питому 

каталітичну активність мембрани з 30 до 86 мг/(мг еквкат год). 

Отже, регулювання каталітичної активності мембрани за допомогою 

протонного струму дозволяє підвищити питому каталітичну активність 

мембрани 2 у 5 разів порівняно з гранульованими каталізаторами того ж 

хімічного складу. Запропонована модель структури іоногенного центру 

мембрани (рис. 4.8) і протонного транспорту (рис. 4.9) пояснює високу 

протонну провідність мембран у присутності значної кількості води, 

дегідратуючу здатність протона та її зв’язок з каталітичною активністю 

мембран. Встановлений ефект впливу протонного струму на підвищення 

каталітичної активності каталізатора в реакції гідратації пропену відкриває 

перспективи підвищення ефективності інших кислотно–основних процесів. 
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Таким чином, у четвертому розділі: 

  

 встановлено, що потік протонів може виступати в ролі 

інструменту  підвищення або зниження активності каталізатора; 

 за результатами одержаних чисел перенесення води 

запропоновано структуру гідратованого іоногенного центру, а 

також механізм транспорту протонів у конденсованих системах; 

 запропонована модель іоногенного центру мембрани і протонного 

транспорту пояснює високу протонну провідність мембран у 

присутності значної кількості води та її зв’язок з каталітичною 

активністю мембран.  

 

Рис. 4.11. Залежність питомої активності (ā) іоногенного центру 

каталізатора від ступеня гідратації транспортованого 

протона.  
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Базуючись на одержаних експериментальних результатах і їх аналізі, 

можна сформулювати комплекс рекомендацій щодо проведення подальших 

досліджень, спрямованих на впровадження результатів дисертаційної роботи 

у промисловість. Зокрема, рекомендується: 

 дослідити вплив протонного струму на каталітичну активність мембран 

на основі сульфованих стиролдивінілбензольних полімерів, виробництво 

яких налагоджено в Україні; 

 дослідити ефективність використання запропонованого способу 

підвищення каталітичної активності каталізатора в процесах, в яких вода 

виступає як один із реагентів або продуктів реакції. До таких процесів 

належать, зокрема, попереднє видалення води із слабких розчинів 

спиртів, одержання етерів і естерів; 

 випробувати спосіб підвищення ефективності каталітичних мембран за 

допомогою протонного струму в процесі поліконденсації кремнієвої 

кислоти як одного із полімерних флокулянтів для очищення питної і 

стічних вод; 

 апробувати новий спосіб активування каталізатора в реакції 

переетерифікації рослинних олій у присутності протонопровідних 

мембранних каталізаторів з метою заміни основного каталізатора на 

кислотний і розширення сировинної бази для виробництва “зеленої 

нафти”.  

Враховуючи суттєве підвищення продуктивності каталізатора в 

реакції гідратації пропену у присутності протонного струму, для 

промисловості рекомендовано розглянути питання про заміну 

гранульованого каталізатора на каталітично-мембранний картридж зі 

збереженням зовнішньої оболонки реактора та комунікацій до нього, а також 

про створення універсального реактора для кислотно-основних процесів на 

основі протонопровідних мембран. 
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ВИСНОВКИ 

 

1. У дисертації наведено теоретичне узагальнення і вирішення наукової 

задачі, що виявилось у встановленні впливу потоків гідратованих 

протонів на активність мембранних каталізаторів в реакції гідратації 

пропену. Отримані закономірності дозволили запропонувати нову 

модель структури активного іоногенного центру, уточнити схему 

первинної активації олефіну на іоногенному центрі та знайти нові 

способи підвищення питомої активності мембранних каталізаторів. 

2. Вперше виконано систематичні дослідження реакції гідратації пропену 

до ізопропанолу в потоці гідратованих протонів. Реакцію здійснювали 

в оригінальному реакційному об’ємі, утвореному двома 

протонопровідними перфторсульфованими каталітичними 

мембранами, в інтервалі температур 50-160 оС та тисків 0,1-1,9 МПа. 

3. Отримані залежності протонної провідності каталізатора МФ-4-СК від 

температури, тиску та напруги на електродах дозволили встановити, 

що кількість молекул води, які приймають участь в перенесенні 

протона, змінюється в межах (18-20)÷(50-60) на один протон. 

4. Виявлено вплив потоків гідратованих протонів крізь каталітичні 

мембрани на їх активність в процесі гідратації пропену. Зміна 

активності пов’язана зі здатністю протонних потоків створювати і 

стабільно підтримувати певну структуру гідратної сфери активних 

центрів. 

5. Встановлено, що гідратна сфера кислотного центру при оптимальних 

співвідношеннях потоків гідратованих протонів в умовах реакції 

гідратації пропену містить 18-20 молекул води. За таких умов питому 

каталітичну активність мембранних каталізаторів вдалося підвищити в 

5 разів у порівнянні з активністю гранульованих каталізаторів в 

проточному реакторі. 
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6. Запропоновано нову модель структури іоногенного центру 

мембранного каталізатора, яка пояснює механізм транспорт 

гідратованих протонів, їх дегідратуючу здатність і каталітичну 

активність мембран за умов гідратації пропену. Запропоновано схему 

первинної активації олефіну на іоногенному центрі в реакції гідратації 

пропену. 

7. Знайдені закономірності між інтенсивністю потоку гідратованих 

протонів крізь мембрану і активністю кислотних центрів поверхні 

каталізатора відкривають шлях до створення на базі протонопровідних 

каталізаторів ефективних реакційних систем нового покоління. 
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