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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність теми. Проблема дезактивації для мікропористих каталізаторів 

процесів нафтохімії стоїть дуже гостро з огляду на те, що до отруєння активних 

центрів додається обмеження або ж повне блокування доступу до них прекурсорами 

коксу. Це стосується, перш за все, кислотних каталізаторів, на яких при контакті ре-

агентів з активною поверхнею відбуваються реакції крекінгу з утворенням ненаси-

чених вуглеводневих молекул. Позбавлення зовнішньої поверхні каталізатора акти-

вних центрів переводить реакцію у внутрішній простір мікрокристалів, а отже запо-

бігає утворенню і накопиченню на входах до цеолітних порожнин вуглецевих відк-

ладень, які є основною причиною швидкої втрати каталізаторами своєї активності. 

Становить інтерес дослідити вплив і способи такого модифікування для каталізато-

рів крекінгу у зв'язку з підвищеною небезпекою блокування їх пористої структури 

зовнішньоповерхневим коксом, а також для каталізаторів пара-диспропор-

ціонування толуолу, оскільки на їх зовнішній поверхні відбувається ізомеризація 

утвореного всередині цеолітних каналів пара-ксилолу. 

На відміну від каталізаторів кислотного типу, дезактивацію в процесі роботи 

оснóвних каталізаторів, зокрема, цеолітних, практично не досліджено. Причину по-

яви коксових сполук на оснóвних каталізаторах в літературі пов’язують з присутніс-

тю залишкових кислотних центрів Бренстеда (БКЦ). З’ясувати природу процесів, що 

ведуть до втрати каталізаторами активності, можна, модифікувавши зовнішню по-

верхню: залежно від характеру дезактивації – блокування доступу до центрів чи їх 

отруєння – таке модифікування по-різному впливає на роботу каталізатора. 

Реакція метилування толуолу в бічний ланцюг є однією з небагатьох, що здій-

снюються на оснóвних цеолітних каталізаторах. Вона привертає увагу дослідників з 

огляду на неповне розкриття різних її аспектів: розподілу продуктів, маршрутів їх 

утворення, будови активного центру, а також факторів впливу на кислотно-основні 

характеристики каталізаторів, способи підвищення їх ефективності, шляхи дезакти-

вації тощо. Тому цю реакцію було обрано як модельну в дослідженні дезактивації 

оснόвних каталізаторів і з’ясуванні природи дезактивуючих сполук. 

Встановлення впливу модифікування зовнішньої поверхні як оснóвних, так і 

кислотних цеолітних каталізаторів на їх активність та селективність у перетворенні 

вуглеводнів і стабільність роботи у часі є актуальним завданням. 

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

робота виконана в рамках науково-дослідних робіт ІБОНХ ім. В.П. Кухаря НАН 

України за темами 2.1.10.21-12 «Вивчення впливу дезактивації зовнішньої поверхні 

цеолітних каталізаторів на алкілування толуолу метанолом» (№ держреєстрації 

0112U002655) та 2.1.10.21-08 «Дослідження впливу знекислотнення зовнішньої по-

верхні цеолітних кристалів на селективність карбоній-іонних перетворень вуглевод-

нів» (№ держреєстрації 0108U000220). 

Мета і завдання дослідження. Мета роботи полягала у з’ясуванні характеру 

дезактивації оснóвного цеоліту FAU в реакції алкілування толуолу метанолом через 

розширення уявлень про їх взаємодію на каталізаторі, а також у встановленні впли-
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ву модифікування зовнішньої поверхні мікрокристалів цеолітів FAU та MFI кислот-

ного та оснóвного типів на активність і селективність у перетвореннях вуглеводнів. 

Для досягнення поставленої мети необхідно було виконати такі завдання: 

- синтезувати низку каталізаторів на основі цеолітів FAU та MFI шляхом 

іонного обміну, імпрегнування, декатіонування, а також деалюмінування і десиліці-

ювання різними модифікуючими агентами; 

- з’ясувати особливості формування активних центрів каталізаторів алкілу-

вання толуолу метанолом до стиролу та етилбензолу; 

- встановити вплив способу модифікування каталізаторів алкілування толуо-

лу метанолом у бічний ланцюг на селективність у цільовій реакції; 

- розширити уявлення про первинні продукти взаємодії толуолу з метанолом 

на оснóвному цеоліті FAU шляхом проведення реакції за умов, що забезпечують 

малі ступені перетворення; 

- оцінити вплив модифікування зовнішньої поверхні каталізаторів на 

ефективність їх роботи в реакціях метилування толуолу в бічний ланцюг, крекінгу 

пентену і диспропорціонування толуолу; 

- з’ясувати особливості дезактивації оснóвних каталізаторів у метилуванні 

толуолу; 

- дослідити склад вуглецевих відкладень на відпрацьованих у метилуванні 

толуолу зразках і запропонувати шляхи їх утворення. 

Об’єкти дослідження – цеолітні каталізатори оснóвного та кислотного типу з 

модифікованою зовнішньою поверхнею. 

Предмет дослідження – дезактивація оснóвних каталізаторів у метилуванні 

толуолу, селективність перетворення вуглеводнів на каталізаторах кислотного та 

оснóвного типів з модифікованою зовнішньою поверхнею. 

Методи дослідження – синтетичні, каталітичні, газова хроматографія, низько-

температурна адсорбція/десорбція азоту, дискретно-послідовне мікроокиснення ко-

ксу (ДПМК), дериватографія (термогравіметричний і диференційно-термічний ана-

ліз), рентгенівська флуоресцентна спектроскопія (РФС), спектроскопія ЯМР, ІЧ-

спектроскопія та адсорбція молекул-зондів з ІЧ-спектроскопічним контролем. 

Наукова новизна одержаних результатів. Показано, що гостьові сполуки 

елементів низької електронегативності детермінують оснóвні характеристики ката-

лізатора метилування толуолу в бічний ланцюг, проте його селективність за цільовими 

продуктами визначається переважно іонообмінним модифікуванням цими елементами. 

Вперше запропоновано провідну роль метанолу, а не формальдегіду як алкі-

луючого агента в реакції алкілування толуолу з первинним утворенням етилбензолу, 

що було підтверджено експериментально за малих часів контакту реагентів з каталі-

затором, який містить сильні оснóвні центри. 

Встановлено негативну роль зовнішньоповерхневої активності кислотних і 

оснóвних цеолітів FAU та MFI в ряді реакцій перетворення вуглеводнів. Вперше по-

казано, що модифікування деалюмінуючими агентами, яке позбавляє каталізатори 

активних центрів зовнішньої поверхні, пригнічує утворення ксилолів у метилуванні 

толуолу в бічний ланцюг і приводить до зниження зовнішньоповерхневого коксоут-
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ворення та подовження стабільної роботи каталізаторів у цій реакції та у реакції 

крекінгу. 

Вперше запропоновано механізм виникнення коксу на оснóвному каталізаторі 

без залучення реакцій, що відбуваються на БКЦ. Ключовим моментом механізму є 

активація атома вуглецю метильної групи алкілароматичних сполук, що дає можли-

вість послідовного нарощування алкільного ланцюга шляхом дегідроконденсації з 

метанолом з подальшими циклізацією і дегідруванням циклу. 

Практичне значення одержаних результатів. Запропоновано спосіб моди-

фікування цеолітних каталізаторів перетворення вуглеводнів для подовження їх 

ефективної роботи в реакції крекінгу і підвищення пара-селективності диспропорці-

онування толуолу. 

Результати роботи можуть стати теоретичним підґрунтям для розробки нових 

шляхів синтезу високоефективних і стабільних каталізаторів алкілування толуолу 

метанолом з метою одержання стиролу, що в перспективі може стати основою для 

створення відповідного одностадійного промислового процесу. Спосіб одержання 

цеолітного каталізатора метилування толуолу в бічний ланцюг захищено патентом 

України на корисну модель. Встановлений у роботі механізм дезактивації такого ка-

талізатора може стати корисним для удосконалення існуючих промислових процесів 

на оснóвних цеолітних каталізаторах. 

Особистий внесок здобувача. Постановка задач, обговорення та узагальнення 

результатів досліджень проводились спільно з науковим керівником. Основний 

об’єм експериментальної роботи, обробку та аналіз результатів виконано здобува-

чем особисто. 

Дериватограми та результати ІЧ-спектроскопічних досліджень адсорбованих 

молекул зондів одержано у співпраці з к.х.н. М.М. Курмачем (Інститут фізичної хі-

мії ім. Л.В. Писаржевського НАН України), спектри ЯМР записано у співпраці з 

к.х.н. В.В. Трачевським (Технічний центр НАН України). Дисертантка висловлює 

вдячність: д.х.н. Л.К. Патриляк – за загальне обговорення роботи і цінні зауваження; 

к.х.н. Ю.Г Волошиній – за сприяння у синтезі каталізаторів і допомогу в тривалих 

каталітичних випробуваннях синтезованих зразків, участь в обговоренні одержаних 

результатів і формулюванні висновків роботи; к.х.н. С.В. Коновалову – за участь у 

тривалих дослідах з випалювання коксу з відпрацьованих каталізаторів методом 

ДПМК; к.х.н. А.В. Яковенко і к.х.н. В.В. Іваненку – за налагодження установки мік-

рокаталітичних досліджень, к.х.н. І.А. Манзі та к.х.н. С.Л. Мельниковій – за консу-

льтації з хроматографічного аналізу; к.т.н. А.Л. Концевому (Національний техніч-

ний університет України "Київський політехнічний інститут ім. Ігоря Сікорського") 

– за надання програми з обрахунку кінетичних параметрів за даними неізотермічної 

термогравіметрії. 

Апробація результатів дисертації. Результати дисертаційної роботи предста-

влено на вітчизняних і міжнародних наукових форумах: 7-й і 9-й науково-технічних 

конференціях "Поступ у нафтогазопереробній та нафтохімічній промисловості" (19–

24 травня 2014 р. і 14–18 травня 2018 р., Львів, Україна), ХIV Polish-Ukrainian та ХV 

Ukrainian–Polish Symposium 'Theoretical and Experimental Studies of Interfacial 

Phenomena and Their Technological Application' (September 9–13, 2014, Zakopane, 
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Poland; September 12–15, 2016, Lviv, Ukraine), ІІІ Всеукраїнській науковій конферен-

ції "Теоретичні та експериментальні аспекти сучасної хімії та матеріалів" ТАСХ-

2019 (10 квітня 2019 р., Дніпро, Україна), Ukrainian Conference with International 

Participation 'Chemistry, Physics and Technology of Surface' (May 15–17, 2019, Kyiv, 

Ukraine), XXXIV та XXXV наукових конференціях ІБОНХ ім. В.П. Кухаря НАН 

України з біоорганічної хімії та нафтохімії (16 травня 2019 р. та 23-24 квітня 2020 р., 

Київ, Україна), IІІ Міжнародній науково-практичній конференції "Перспективні 

шляхи розвитку наукових знань" (9-10 березня 2020 р., Київ, Україна) та ін. 

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 6 статей у фахових нау-

кових виданнях, з яких 3 індексується науковометричною базою SCOPUS, і тези 9 

доповідей на наукових конференціях різних рівнів, одержано патент України на ко-

рисну модель. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, шести роз-

ділів, висновків, списку використаних літературних джерел, що включає 171 на-

йменувань, і 11 додатків. Роботу викладено на 216 сторінках машинописного тексту, 

вона містить 15 таблиць і 58 рисунків. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступі обґрунтовано актуальність роботи, сформульовано мету та завдання 

дослідження, наукову новизну і практичне значення одержаних результатів. 

У першому розділі наведено огляд літератури за темою дисертаційної роботи. 

Зокрема, розглянуто сучасні уявлення про перебіг реакції метилування толуолу і ак-

тивні центри, на яких відбувається перетворення суміші толуолу з метанолом. Про-

аналізовано фактори, що впливають на селективність каталізаторів, і способи їх мо-

дифікування. Аналіз літератури показав, що вивчення потребують питання впливу 

зовнішньоповерхневої активності на ефективність перетворення вуглеводнів в реак-

ціях крекінгу, диспропорціонування і метилування толуолу в бічний ланцюг. Зокре-

ма, цей аспект для останньої реакції, що проходить на оснóвних каталізаторах, зо-

всім не досліджувався, як немає і чіткого розуміння причин втрати каталізаторами 

активності у цій реакції. 

У другому розділі описано синтез каталізаторів на основі цеолітів типу FAU 

(NaX, NaY) і MFI (NaЦВМ) за процедурами іонного обміну, у тому числі твердофа-

зного (зразки KX, RbX, CsX, MgX, SSCsX), імпрегнування (зразки NaX/Cs, KX/Cs, 

RbX/Cs, CsX/Cs, MgX/Cs, CsX/Li, SSCsX/Cs), декатіонування (зразки HY, HYm, HP, 

HPm), а також модифікуванням складу цеолітного каркасу з використанням гідрок-

сиду калію (зразок KNaXm'), тетрахлориду кремнію (зразки CsXm''/Cs, HYm) і гек-

сафторсилікату амонію (зразки CsXm/Cs, HPm) з тампонуючими агентами як проте-

кторами внутрішнього об'єму пор або без таких. Наведено методи дослідження фі-

зико-хімічних властивостей синтезованих зразків, їх каталітичних властивостей у 

реакціях алкілування толуолу метанолом у бічний ланцюг, диспропорціонування 

толуолу, крекінгу пентену-1, а також методи дослідження коксу, утвореного на ка-

талізаторах у процесі роботи. 

У третьому розділі наведено фізико-хімічні характеристики синтезованих ка-

талізаторів. За ізотермами низькотемпературної адсорбції/десорбції азоту оцінено 
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вплив різних способів модифікування цеолітів FAU та MFI на параметри їх пористої 

структури (табл. 1). Показано, що, на відміну від зразка CsX/Cs, зразок SSCsX/Cs 

твердофазного іонного обміну втрачає значну частку мікропор. Це стосується, хоча і 

меншою мірою, зразка CsXm''/Cs, модифікованого SiCl4. Гексафторсилікат амонію 

виявився деалюмінуючим агентом, більш щадним до пористої структури каталізато-

ра метилування толуолу порівняно із тетрахлоридом кремнію. Цеолітна основа ка-

талізаторів крекінгу і диспропорціонування характеризується більшим силікатним 

модулем і, внаслідок цього, зазнає менш суттєвих змін при модифікуванні зі збере-

женням загальних тенденцій, зокрема, до зниження площі поверхні і об'єму мікро-

пор. 

Таблиця 1. 

Параметри пористої структури зразків каталізаторів за низькотемпературною 

(T = –196 °С) адсорбцією/десорбцією азоту 

Зразок S
BET

, 

м
2
/г 

S
t
, 

м
2
/г 

Smiсro, 

м
2
/г 

V
t
micro, 

см
3
/г 

VΣ, 

см
3
/г 

Vmicro/VΣ Ra, 

нм 

NaX* 689 20,2 669 0,279 0,323 0,86 0,9 

CsX/Cs 382 7,88 375 0,141 0,172 0,82 0,9 

CsXm/Cs 305 20,8 284 0,115 0,187 0,61 1,2 

CsXm''/Cs 196 29,7 166 0,071 0,196 0,36 2,0 

SSCsX/Cs 12,1 6,5 5,6 0,005 0,019 0,26 3,2 

HY 698 26,7 671 0,289 0,346 0,84 0,99 

HYm 641 60,1 581 0,286 0,390 0,73 1,22 

HP 350 30,0 320 0,158 0,218 0,72 1,25 

HPm 320 26,9 293 0,139 0,194 0,72 1,21 

*ТУ 38.102168–85, АТ “Сорбент”, РФ, SiO2/Al2O3 = 2,3. 

 

Цілісність кристалічної структури і повноту обміну на катіони цезію для зраз-

ка CsX/Cs підтверджено даними ЯМР 
23

Na, 
133

Cs і 
27

Al. За ІЧ-спектрами в області 

валентних коливань ОН-груп і в області поглинання адсорбованого піридину на ви-

хідному (СsX/Cs) і модифікованому гексафторсилікатом амонію (СsXm/Cs) каталі-

заторах виявлено лише льюїсову складову кислотності, тоді як БКЦ не знайдено. За 

допомогою РФС показано збільшення співвідношення Si/Al у приповерхневих ша-

рах мікрокристалів для каталізаторів, модифікованих деалюмінуючими агентами. 

За даними ІЧ-спектроскопії із застосуванням бензолу як молекулярного зонду 

(співвідношення інтенсивностей високочастотної (вч) і низькочастотної компонент 

смуг поглинання адсорбованого бензолу і високочастотний зсув вч-компоненти) 

якісно оцінено співвідношення кислотних і оснóвних властивостей каталізаторів і 

величину ефективного заряду на каркасних атомах кисню (силу відповідних 

оснóвних центрів) для серії модельних зразків, модифікованих металами І і ІІ груп. 

Базуючись на одержаних даних, каталізатори розташовано у такий ряд в міру зрос-

тання сили оснóвних центрів: MgX < CsX < MgX/Cs < CsX/Cs. Цей ряд засвідчує 

більш значущий вплив нанесеної сполуки на основність атомів кисню каркасу порі-

вняно із впливом обмінних катіонів. 
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Четвертий розділ присвячено вивченню особливостей формування активних 

центрів каталізаторів алкілування толуолу метанолом у бічний ланцюг і розподілу 

продуктів взаємодії толуолу з метанолом залежно від способу модифікування і умов 

проведення реакції. 

Згідно зі схемою реакції (рис. 1), на кислотних центрах (як Льюїса, так і Брен-

стеда) суміш толуолу з метанолом перетворюється до ксилолів, а на пáрах льюїсова 

кислота (катіон) – основа (О
2-

) – до стиролу та етилбензолу, через проміжну стадію 

дегідрування метанолу до формальдегіду. За літературними даними, підвищення ос-

новності каталізатора сприяє перебігу реакції у напрямку алкілування толуолу у бі-

чний ланцюг. 

Активність іонообмінних каталізаторів зі зменшенням електронегативності 

катіона проходить через максимум на зразку RbX (табл. 2). У зворотному до актив-

ності порядку змінюється селективність за продуктами алкілування у бічний лан-

цюг. Цей показник є досить високим як для каталізатора CsX, так і для зразків NaX 

та КХ, сила оснóвних центрів яких, виходячи з її антибатної залежності від електро-

негативності обмінного катіона каталізатора, є порівняно слабкою. Отже, на іонооб-

мінних формах селективність прямо не корелює з оснóвною силою цеолітної ґратки, 

додатковим фактором впливу може бути кислотність каталізаторів. 

Зразок з лужноземель-

ним обмінним катіоном MgX 

виділяється з-поміж інших ви-

сокими конверсією і селекти-

вністю за ксилолами. Реакція і 

на решті іонообмінних зразків 

за досліджуваних умов знач-

ною мірою також іде у напря-

мку алкілування толуолу в 

ароматичне кільце, що зумов-

лено особливостями мікроім-

пульсних умов тестування із 

використанням газу-носія. 

Важливим фактором є 

кількість активних центрів – 

за браком їх цільова реакція не 

встигатиме реалізуватись пов-

ною мірою на фоні алкілуван-

ня за кислотним механізмом, 

який не вимагає додаткової 

стадії утворення формальдегі-

 

Рис. 1. Реакційні маршрути 

перебігу метилування толуолу на 

кислотних центрах (І) і кислотно-

оснóвних пáрах (ІІ) 

Таблиця 2. 

Показники алкілування толуолу метанолом 

(425 °С, (толуол/метанол)мол. – 2) в мікроімпульс-

ному режимі на іонообмінних та іонообмінно-

імпрегнованих каталізаторах 

Каталі-

затор 

Кон-

версія*, 

% мас. 

Селективність за продуктами 

метилування толуолу, % 

у бічний ланцюг у кільце 

NaX 1,78 13,5 28,7 

KX 2,89 12,3 37,5 

RbX 4,97 3,68 31,5 

CsX 3,30 9,91 32,1 

MgX 15,5 0 74,5 

NaX/Cs 4,17 8,92 45,8 

KX/Cs 1,33 22,7 20,5 

RbX/Cs 8,94 14,4 31,7 

CsX/Cs 8,33 37,9 12,9 

MgX/Cs 8,53 0 62,6 

*Ступінь перетворення реакційної суміші загалом 
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ду. Додаткове нанесення цезію імпрегнуванням веде до значного зростання селекти-

вності алкілування у бічний ланцюг на зразках з лужними обмінними катіонами (за 

виключенням Na
+
) і до зниження активності зразка MgX/Cs, який продовжує селек-

тивно алкілувати толуол у кільце. Це пояснено посиленням і/або збільшенням кіль-

кості сильних оснóвних центрів внаслідок імпрегнування. Інтенсифікація глибокого 

розкладу метанолу на таких центрах знижує концентрацію алкілуючого агента –  

формальдегіду, що призводить у випадку каталізатора NaX/Cs до зменшення селек-

тивності за продуктами алкілування у бічний ланцюг з огляду на низьку основність 

його каркасних атомів кисню, а отже зниження конкуренції за толуол для алкілу-

вання у кільце. Зростання конверсії на цьому зразку, очевидно, відбувається внаслі-

док меншої енергії активації цієї реакції. 

За одержаними каталітичними даними, реакція алкілування толуолу метано-

лом у метильну групу вимагає надзвичайно тонкого регулювання як сили кислотно-

сті й основності каталізатора, так і співвідношення кількості центрів обох типів. Не-

достатня кількість оснòвних центрів буде сприяти переважному перебігу реакції за 

кислотним механізмом, тобто алкілуванню в кільце. Надмірна їх сила або кількість – 

інтенсифікувати газифікацію метанолу. За даними мікроімпульсного метилування 

толуолу, найкращий баланс між силою оснòвних та кислотних центрів та оптималь-

не їх кількісне співвідношення досягнуто на калієвій і цезієвій формах цеоліту Х із 

нанесеним оксидом цезію. 

Представлені результати, на підтвердження даних ІЧ-спектроскопії адсорбо-

ваного бензолу (розд. 3), за якими послідовність зростання оснóвної сили каркасних 

атомів кисню в модельній серії зразків є такою: MgX < CsX < MgX/Cs < CsX/Cs, по-

казують визначальну роль додатково внесених сполук цезію у формуванні оснóвної 

функції каталізатора, тоді як вплив на неї природи обмінних катіонів є другорядним. 

Природа катіона, перш за все, визначає кислотну складову активності. 

Для встановлення впливу способу модифікування (іонний обмін і імпрегну-

вання) на кислотну й оснóвну складову активного центра як на детермінанти селек-

тивності визначено послідовність    

збільшення співвідношення YS/YXy ви-

ходів продуктів алкілування в бічний 

ланцюг і в ароматичне кільце для тієї ж 

модельної серії зразків, яке зростало в 

ряду: MgX < MgX/Cs < CsX < CsX/Cs 

(рис. 2). Інверсія каталізаторів MgX/Cs 

і CsX у визначених послідовностях, 

очевидно, відбувається через більшу 

силу катіона магнію як кислоти Льюї-

са. Неповний збіг наведених рядів сві-

дчить про те, що селективність алкілу-

вання толуолу у метильну групу не ви-

значається повністю оснóвною силою 

каркасних атомів кисню. На значнішу роль кислотних властивостей, разом з інверсі-

єю каталізаторів MgX/Cs і CsX у цих послідовностях, указує також і більше співвід-

 

Рис. 2. Мольне співвідношення 

YS/YXy виходів продуктів алкілування 

толуолу в метильну групу і в ароматичне 

кільце 
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ношення Ys/YXy для зразка CsX/Li, ніж для зразка NaX/Cs (рис. 2), незважаючи на 

вищу порівняно з цезієм електронегативність літію, що мало би негативно вплинути 

на селективність імпрегнованого ним каталізатора до стиролу та етилбензолу. 

Це дає підставу вважати іонообмінне модифікування цеоліту елементами ни-

зької електронегативності визначальним для підвищення селективності алкілування 

толуолу в бічний ланцюг. Саме тому, на наш погляд, каталізатор CsX є селективні-

шим за MgX/Cs. Слід зауважити, що в останньому не знайдено "кислих" протонів, 

які могли би сприяти алкілуванню толуолу до ксилолів, знижуючи тим самим селек-

тивність цього каталізатора за стиролом і етилбензолом. Сильні кислотні центри 

Льюїса (ЛКЦ) в цеолітах, подібно до дії БКЦ, нівелюють позитивний ефект поси-

лення оснóвності каркасних атомів кисню, досягнутий шляхом імпрегнування іонооб-

мінних форм цеоліту X нітратом цезію – сполукою елементу низької електронегати-

вності. Отже, іонообмінне модифікування каталізаторів, що усуває сильні ЛКЦ, є 

необхідною умовою підвищення їх селективності за стиролом та етилбензолом. 

Очевидно, що поєднання обох способів модифікування елементом низької електро-

негативності посилює дію один одного і дає найкращий результат. 

З метою поглиблення уявлень про маршрут утворення одного з основних про-

дуктів реакції на оснóвних каталізаторах – етилбензолу – було застосовано методи, 

що дають змогу виявити первинні продукти: скорочення часу перебування реагентів 

і продуктів реакції на активному центрі каталізатора (проведення реакції у вакуумі) і 

зниження концентрації активних центрів каталізатора (їх кількість стає лімітуючим 

фактором для перебігу реакції; тоді кількість актів перетворення на одиницю часу, 

включаючи вторинні, зменшується навіть за тривалого часу перебування реагентів 

на каталізаторі). Мала кількість центрів, на яких відбувається реакція, за умов ваку-

уму тим більше сприяє зупинці процесу на початкових стадіях без реалізації пода-

льших багатостадійних перетворень. 

Для моделювання розвитку процесів від найнижчих ступенів конверсії резуль-

тати одержували описаними вище способами, а також алкілуванням за умов, коли 

встигають відбутись усі можливі перетворення. Реакцію вивчали на каталізаторах з 

високою селективністю алкілування толуолу у бічний ланцюг – CsX/Cs і SSCsX/Cs. 

Цим зразкам притаманна сильна основність, що і визначає характер їх селективнос-

ті. Каталізатор SSCsX/Cs за кислотно-оснóвними властивостями є аналогом каталі-

затора CsX/Cs, але характеризується значно меншою питомою площею поверхні 

(табл. 1). Разом з параметрами пористої структури критично зменшується і концент-

рація доступних активних центрів у каталізаторі, тому, як було зазначено вище, ви-

никає реальна можливість оцінити склад продуктів на початкових стадіях реакції. 

На зразку CsX/Cs за малих часів контакту (вакуум) етилбензол утворюється у 

співмірних зі стиролом кількостях, а отже етилбензол є таким же первинним проду-

ктом перетворення суміші толуолу та метанолу на оснóвному каталізаторі, як і сти-

рол (табл. 3). Це дає підставу припустити, що на початковому етапі шляхом утво-

рення етилбензолу є пряма дегідроконденсація толуолу з метанолом. Тим більше, 

що на сильноосновних каталізаторах внаслідок переважної сорбції толуолу перетво-

рення метанолу до формальдегіду є утрудненим. Зроблене припущення підтверджу-

ється розподілом продуктів метилування толуолу на каталізаторі SSCsX/Cs, де у ре-
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жимі тестування під вакуумом етилбензол утворюється взагалі за повної відсутності 

стиролу. 

 

В міру збільшення ступеня перетворення реакційної суміші мольне співвід-

ношення стирол/етилбензол (R) проходить через максимум. Така картина може ві-

дображати дію двох протилежних процесів – утворення стиролу і його гідрування до 

етилбензолу. Однак останній процес за умов низького тиску і високої температури є 

малоймовірним. Можна припустити, що внесок прямої дегідроконденсації не обме-

жується лише початковим етапом перетворення. За умов, що забезпечують високі 

конверсії, саме ця реакція може бути відповідальною за набагато вищий вихід етил-

бензолу порівняно зі стиролом, відповідно, не можна заперечувати провідну роль 

метанолу як алкілуючого агента у конверсії толуолу на оснóвних каталізаторах. 

Оскільки, будучи адсорбованим на каталізаторі сильної основності, метанол де-

гідрується до формальдегіду, то реакція дегідроконденсації повинна відбуватись між 

адсорбованим толуолом і метанолом у вільному стані. Таку можливість забезпечує 

полярність зв’язку С–О в молекулі спирту (рис. 3). Її атом вуглецю у цьому випадку 

виступає електрофілом і атакує з утворенням нового зв’язку С–С атом вуглецю мети-

льної групи толуолу – як відомо, на каталізаторі сильної основності останній набуває 

часткового негативного заряду, активуючись при взаємодії одним зі своїх атомів вод-

ню з оснóвним центром цеоліту. Сама молекула толуолу при цьому стабілізована вза-

ємодією ароматичного кільця з катіоном – кислотним центром Льюїса. 

 

 
 

Рис. 3. Механізм перебігу дегідроконденсації толуолу з метанолом на цеолітних 

каталізаторах сильної основності 

Таблиця 3. 

Показники алкілування толуолу метанолом залежно від умов реакції  

(час контакту реагентів із каталізатором: у вакуумі (0,1 кПа) << за атм. тиску (~101 кПа)) 

Режим проведення реакції 

(температура – 425 °С, 

(толуол/ метанол)мол. – 2) 

Конверсія 

толуолу, 

% мол. 

Конверсія 

метанолу, 

% мол. 

Вихід ароматичних продуктів, 

% мол. 

Етилбензол Стирол Ксилоли R 

Проточний (вакуум)* 0,49 43 0,81 - - 0 

Проточний (вакуум)** 0,94 97 0,84 0,91 - 1,1 

Проточний (атм. тиск)** 13 98 18 2,6 сл. 0,14 

*Каталізатор – SSCsX/Cs. **Каталізатор – CsX/Cs 
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Спостережені закономірності зміни розподілу продуктів залежно від часу кон-

такту виявили також ще один первинний продукт – бензол, який, імовірно, є резуль-

татом конверсії толуолу на оснóвному цеолітному каталізаторі. Наразі встановлено 

лише, що побічна реакція його утворення не відбувається у газовій фазі, а йде на тих 

самих центрах, які задіяні в алкілуванні толуолу у бічний ланцюг. 

У п’ятому розділі досліджено вплив умов модифікування зовнішньої поверх-

ні цеолітних мікрокристалів на перетворення вуглеводнів у реакції метилування то-

луолу в бічний ланцюг, а також реакціях диспропорціонування толуолу і крекінгу 

пентену-1. Досі не робилися спроби з’ясувати вплив активності зовнішньої поверхні 

мікрокристалів на селективність метилування толуолу на цеолітних каталізаторах. 

Тоді як відомо, що у низці реакцій, які реалізуються на кислотних цеолітах, роль зо-

внішньоповерхневої активності є однозначно шкідливою, і позбутись її можливо 

завдяки модифікуванню цеолітного каркасу певними сполуками. 

Показано, що обробка цеоліту NaX гідроксидом калію не сприяла селективно-

му метилуванню толуолу в бічний ланцюг на одержаному в результаті десиліцію-

вання зразку KNaXm'. На відміну від модифікування лугом, модифікування деалю-

мінуючими агентами (NH4)2SiF6 та SiCl4 (відповідно, зразки CsXm/Cs і CsXm''/Cs) 

мало наслідком майже повне пригнічення виходу ксилолів у мікроімпульсному ал-

кілуванні (рис. 4, а). Під час модифікування цими деалюмінуючими агентами на зо-

внішній поверхні цеоліту відбувається ізоморфне заміщення атомів алюмінію в кар-

касі на атоми кремнію з відповідним зниженням концентрації компенсуючих катіо-

нів – кислотних центрів Льюїса, які на оснóвних цеолітах є активними центрами для 

алкілування толуолу в кільце. Позбавлення зовнішньої поверхні каталізатора цих 

центрів запобігає утворенню ксилолів, оскільки ця реакція не потребує складної ак-

тивації молекули толуолу одночасно на кислотному й оснóвному центрах, що спри-

чиняє інтенсивне утворення ксилолів саме на легкодоступній зовнішній поверхні. 

 

  

Рис. 4. Вихід на пропущений метанол продуктів алкілування толуолу в кільце 

YXy (а) та у бічний ланцюг Ys (б) 

Вихід цільових продуктів на каталізаторі, модифікованому (NH4)2SiF6, у робо-

чому для цієї реакції діапазоні температур 400–450 °С зростає у 1,5–2 рази (рис. 4, 
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б). Застосування SiCl4 не вплинуло позитивно на цільову реакцію, очевидно, через 

помітне зниження пористих характеристик зразка (табл. 1) і відповідне зниження 

величини конверсії. Отже, гексафторсилікат амонію виявився ефективнішим порів-

няно із тетрахлоридом кремнію модифікатором зовнішньої поверхні мікрокристалів 

цеоліту FAU. 

У реакції диспропорціонування толуолу досліджували каталізатори, модифі-

ковані (NH4)2SiF6, з метою встановити вплив на їх пара-селективність природи і кі-

лькості тампонуючого агенту. Для тампонування використовували різні кількості 

одного із вуглеводнів парафінового ряду, враховуючи гідрофобність і достатньо ве-

ликі лінійні розміри їх молекул. 

Використання кожного з них 

практично не вплинуло на величи-

ну конверсії толуолу за всіх темпе-

ратур випробування, проте привело 

до зростання пара-селективності 

диспропорціонування у середньому 

від 30 % на немодифікованому зра-

зку HP до 40–45 % на зразках, там-

понованих гексаном і тетрадека-

ном, та до 43–53 % – на тампонова-

них деканом. При найнижчій тем-

пературі реакції залежність пара-

селективності від кількості протек-

тора для декану, на відміну від ін-

ших двох агентів, є екстремальною 

(рис. 5) з максимумом 53 % при завантаженні пористої структури цеоліту тампону-

ючим агентом близько 20 % мас. (зразок HPm). Зі зростанням температури поло-

ження максимуму для цієї залежності зберігається, однак криві для різних тампону-

ючих агентів зближуються між собою. Очевидно, що з підвищенням температури 

зростає ступінь перетворення толуолу і, відповідно, інтенсифікується вторинна ізо-

меризація первинно утвореного пара-ксилолу, проте на каталізаторі, синтезованому 

з оптимальною кількістю тампонуючого агента, це відбувається значно меншою мі-

рою. 

Одержані результати демонструють більшу ефективність н-декану у тампону-

ванні внутрішньокристалічного об'єму цеоліту з причини оптимальної довжини мо-

лекул, яка дозволяє їм повністю розміститись у доступному об'ємі пор, блокуючи їх, 

але водночас, не перешкоджаючи доступу (NH4)2SiF6 до зовнішньої поверхні каталі-

затора, а також оптимальної леткості, що забезпечує як надійне утримування моле-

кул декану у порах під час модифікування, так і здатність їх достатньо повно десор-

буватись під дією температури у подальшому. 

З метою визначення ролі зовнішньоповерхневих активних центрів у дезакти-

вації каталізаторів крекінгу вивчали конверсію пентену-1 на цеолітах HY і HYm ві-

дповідно з активною і пасивною зовнішньою поверхнею мікрокристалів. Продукта-
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Рис. 5. Пара-селективність диспропор-

ціонування толуолу (400 °С) залежно кількос-

ті тампонуючих агентів 
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ми реакції були вуглеводні С1–С4, разом з якими утворювались ізомери пентену, що 

свідчить про паралельний перебіг реакцій крекінгу та ізомеризації. 

Хід кривих виходу продуктів (рис. 6) демонструє для обох каталізаторів втра-

ту крекінгової активності в процесі роботи, що супроводжується відповідною інтен-

сифікацією ізомеризації. На модифікованому зразку це відбувається значно повіль-

ніше, що пояснено конкурен-

тним перебігом реакцій кре-

кінгу та ізомеризації. Висока 

реакційна здатність молекули 

олефіну зумовлює, за наявно-

сті зовнішньоповерхневих 

центрів, активне перетворен-

ня на них пентену. У першу 

чергу – до продуктів крекінгу 

на сильних центрах, внаслі-

док чого відбувається швидка 

їх дезактивація. Доступ до 

слабких центрів залишається 

вільним, і відтак на них без 

помітної дезактивації центрів 

починає ізомеризуватись основна частина пентену. І тільки незначна частка його 

встигає потрапити всередину цеолітних пор до основного масиву активних центрів, 

де є можливість крекуватись. Якщо ж зовнішня поверхня пасивна, обидві реакції із 

самого початку переведені у внутрішній простір, де дезактивація центрів крекінгу 

завдяки просторовим обмеженням відбувається не так швидко. Це забезпечує пов-

ніше і триваліше перетворення пентену до продуктів цієї реакції. 

Отже, спостерігається позитивний вплив модифікування зовнішньої поверхні 

цеоліту HY деалюмінуючим агентом на стійкість до дезактивації основного масиву 

його сильних активних центрів під час перетворення на них олефінів і на продукти-

вність його роботи в реакції крекінгу. 

З проблемою дезактивації каталізаторів тісно пов’язана проблема відновлення 

їх активності. Дослідження регенерації модельних зразків залежно від структурного 

типу цеолітної основи (FAU, MFI, MOR) методом ДПМК показали, що на особливо-

сті випалювання коксу та відновлення активності каталізатора після регенерації сут-

тєво впливає фактор доступності пористої структури цеолітної основи. Вміст коксу, 

по досягненню якого активність каталізатора повністю відновлюється, для досить 

різних структурних типів – FAU і MFI – є близьким (~1,6 мкг/м
2
). 

Шостий розділ присвячено дослідженню процесів, що ведуть до дезактивації 

оснóвних каталізаторів алкілування толуолу метанолом з активною (СsX/Cs) і з поз-

бавленою активних центрів (СsXm/Cs) зовнішньою поверхнею. 

Алкілування толуолу метанолом проводили на зразках СsX/Cs і СsXm/Cs за 

проточних умов впродовж 19,2 год з відбором 4-х послідовних проб. У результаті 

одержано відпрацьовані каталізатори СsX/Cs-coke та СsXm/Cs-coke, відповідно. На 

обох каталізаторах єдиними рідкими ароматичними продуктами були стирол та ети-
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Рис. 6. Вихід продуктів крекінгу (чорні криві) 

та ізомеризації (сині криві) у конверсії пентену-1 
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лбензол, не рахуючи незначних кількостей бензолу (до 0,5 % мол.). Ксилоли 

(0,15 % мол.) присутні лише в останній пробі каталізату зразка CsX/Cs. Ароматичні 

сполуки С8
+
 фіксували у слідових кількостях. 

На каталізаторі CsX/Cs зниження конверсії толуолу з часом супроводжувалось 

ще більш вираженим зниженням виходу ароматичних продуктів (рис. 7). Найочеви-

днішим поясненням даного факту є інтенсивне нецільове перетворення вихідного 

толуолу чи продуктів алкілування до прекурсорів коксу, які залишаються на каталі-

заторі. На зразку СsXm/Cs протягом досліду конверсія толуолу змінювалась майже 

так само, як і вихід ароматики, що свідчить про менш інтенсивне коксоутворення на 

цьому каталізаторі. Причини відмінності перебігу дезактивації зразків з немодифі-

кованою та модифікованою поверхнею вбачаються у різному співвідношенні ін-

тенсивностей зовнішьоповерехневого та внутрішньопористого коксоутворення. На 

активній зовнішній поверхні каталізатора коксоутворення є просторово не обмеже-

ним. Накопичення коксу зовні мікрокристалів і блокування ним входів до цеолітних 

порожнин веде до швидшої дезактивації каталізатора СsX/Cs порівняно зі зразком 

СsXm/Cs, на якому всередині цеолітних пор коксові молекули поступово ізолюють 

окремі активні центри. 

Аналіз адсорбційних даних відпрацьованих зразків СsX/Cs-coke і СsXm/Cs-

coke (табл. 4) показав, що внаслідок закоксування питома поверхня S
BET

 як немоди-

фікованого, так і модифікованого зразків (відповідно, СsX/Cs і СsXm/Cs, табл. 1) 

суттєво знижується. Для обох каталізаторів це відбувається за рахунок мікропор – 

спостерігається зменшення величин площі їх поверхні, об’єму і частки в загальному 

об’ємі пор. Зазначені зміни адсорбційних характеристик зумовлені як безпосереднім 

заповненням коксом цеолітних мікропор, так і відкладанням його на зовнішній по-

верхні мікрокристалів. Вони менш виражені для модифікованого зразка, що підтве-

рджує нижчу інтенсивність зовнішньоповерхневого коксоутворення на ньому, тобто 

модифікування гексафторсилікатом амонію сприяє збереженню робочої поверхні 

каталізатора в процесі роботи. 

  

Рис. 7. Конверсія толуолу XT (а) і сумарний вихід ароматичних продуктів у 

розрахунку на поданий метанол Y (б) в алкілуванні толуолу метанолом (425 °С, атм. 

тиск, WHSV = 1 год
–1

, (толуол/метанол)мол. – 2) 
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Кількісний розподіл коксу в межах цеолітної структури досліджено методом 

ДПМК, в якому кокс випалюється поданими на зразок дискретно-послідовними до-

зами кисню. Початкові ділянки кривих випалення (імпульси 1–10 і 1–6 для зразків 

CsX/Cs-coke і CsXm/Cs-coke відповідно) мають характерну куполоподібну форму 

(рис. 8), яка відбиває поступове розростання фронту горіння коксу на зовнішній по-

верхні з подальшим зниженням інтенсивності випалення при переході до входів у 

великі порожнини. Розрахо-

вана за цими ділянками маса 

зовнішньоповерхневого кок-

су (як і загальна кількість ко-

ксу) виявилась вдвічі ниж-

чою для зразка з модифіко-

ваною поверхнею, що підт-

верджує висновки адсорб-

ційних і каталітичних дослі-

джень про більш інтенсивне 

як загальне, так і зовнішньо-

поверхневе відкладання кок-

су на зразку з немодифікова-

ною поверхнею під час його 

роботи. Позитивний ефект 

модифікування також прояв-

ляється у меншій порівняно зі зразком CsX/Cs-coke кількості коксу на грам цільово-

го продукту для зразка CsXm/Cs-coke (19 мг порівняно з 31 мг), а отже у подовженні 

його ефективної роботи. 

Дериватографічний аналіз відпрацьованих каталізаторів дозволив розділити 

коксові компоненти на легкий (або прекурсори) і важкий кокс. Перший легко десор-

бується із каталізатора до 600 °С в інертній атмосфері, тоді як важкий кокс в таких 

умовах залишається на каталізаторі і може бути видалений лише шляхом випалю-

вання. Нагрівання зразків в атмосфері аргону показало наявність важкого коксу 

тільки на каталізаторі СsX/Cs-coke з активною зовнішньою поверхнею (рис. 9). На 

кривих ДТА, одержаних на повітрі, присутні чітко розділені екзотермічні піки, які 

вказують на горіння коксу. 

Величини енергії активації горіння (табл. 5) показують, що на каталізаторі з 

активною зовнішньою поверхнею перші два максимуми відповідають вигоранню 

легких коксових відкладень (загальна маса 5,7 % від маси зразка). Третій, високо-

Таблиця 4. 

Параметри пористої структури за низькотемпературною (T = –196 °С) адсорбцією/ 

десорбцією азоту каталізаторів, відпрацьованих у реакції метилування толуолу 

Зразок S
BET

, 

м
2
/г 

S
t
, 

м
2
/г 

Smiсro, 

м
2
/г 

V
t
micro, 

см
3
/г 

VΣ, 

см
3
/г 

Vmicro/VΣ Ra, 

нм 

CsX/Cs-coke 106 15,8 90,3 0,036 0,115 0,31 2,2 

CsXm/Cs-coke 128 26,9 102 0,041 0,100 0,41 1,6 
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Рис. 8. Динаміка випалення коксу (T=600 С) з 

числом поданих імпульсів кисню (0,5 см
3
). Зазначе-

но масу випаленого коксу – загальну (в дужках) та із 

зовнішньої поверхні 
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температурний, пік відно-

ситься до горіння важкого 

коксу (1,5 %), який утворю-

ється на зовнішній поверх-

ні, розростаючись зі знач- 

ним збільшенням молеку-

лярної маси внаслідок від-

сутності просторових об-

межень. На каталізаторі з 

модифікованою зовніш-

ньою поверхнею кокс пред-

ставлений лише легкою фо-

рмою (загальна маса 4,3 %), 

а втім, другий максимум 

його горіння знаходиться у 

високотемпературній обла-

сті, що свідчить про високу 

диспергованість відповід-

них коксових відкладень, 

адже цим унеможливлюєть-

ся взаємний вплив теплових 

ефектів, який би полегшу-

вав процес випалення у ви-

падку горіння масивнішої 

фази коксу. 

 

Причину утворення коксу як поліароматичних вуглецевих відкладень на 

оснóвних каталізаторах метилування толуолу найчастіше пов’язують з присутністю 

БКЦ і перетвореннями на них, здебільшого, метанолу. Проте одержані дані дово-

дять, що, навіть за відсутності БКЦ у складі таких каталізаторів, ключову роль у їх 

дезактивації відіграють саме вуглецеві відкладення. 

На таких каталізаторах причиною формування коксових відкладень можуть 

бути подальші перетворення одного із продуктів реакції – етилбензолу, оскільки він 

є одним із основних і утворюється у цій реакції у значних кількостях. Подібно до 

того, як толуол конвертує до етилбензолу (рис. 3), молекула етилбензолу (та інших 
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Рис. 9. Термограми відпрацьованих каталізато-

рів на повітрі (сині) та в аргоні (червоні) 

Таблиця 5. 

Параметри процесу горіння коксу на відпрацьованих каталізаторах 

Зразок CsX/Cs-coke CsXm/Cs-coke 

Температурний інтервал, °C 280–370 370–420 420–465 300–390 390–460 

T
max 

, °C 350 390 445 350 440 

Δm, % 2,9 2,8 1,5 2,7 1,6 
E

a
, кДж/моль 80 90 160 80 95 
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алкілароматичних сполук) може бути залученою до подальшої дегідроконденсації з 

метанолом (рис. 10). 

 

 
Рис. 10. Схема утворення вуглецевих відкладень у реакції метилування толуо-

лу на оснóвному каталізаторі за маршрутами дегідроконденсації активованої бензи-

льної (І) або метильної (ІІ) групи ароматичної сполуки з метанолом 
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Активація бензильного атома вуглецю алкілароматики веде до утворення аро-

матичних ядер з розгалуженим алкільним ланцюгом (шлях І). Однак вплив стерич-

ного фактора сприяє активації також метильної групи, що є ключовим моментом, 

оскільки дає можливість послідовного нарощування ланцюга (шлях ІІ). Ці два мар-

шрути дозволяють шляхом циклізації та дегідрування циклу отримати поліциклічні 

сполуки різного ступеня конденсації – прекурсори коксу. Перебіг цих реакцій зумо-

влений низьким тиском (атмосферний) і високою температурою (425 °С), за яких 

ведуть алкілування толуолу. За даними ЯМР 
1
H та ІЧ-спектроскопії, а також газох-

роматографічного аналізу продуктів ущільнення (рис. 11), в екстракті, одержаному з 
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Рис. 11. Спектр ЯМР 
1
H в області δ протонів ароматичних кілець (а) та аліфа-

тичних груп (б), ІЧ-спектр (в) і хроматограма (г) екстракту коксу (спектри розчин-

ника позначено синім) 

а б 
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відпрацьованого в метилуванні толуолу каталізатора, присутня поліароматика (що 

вказує на перебіг послідовного нарощування ланцюга), гідроароматичні сполуки і 

алкілароматика, яка містить, зокрема, і третинні протони (наприклад, кумол, що сві-

дчить про перебіг вторинного алкілування по бензильному атому вуглецю). Окрему 

увагу привертає виявлення нафталіну і фенантрену – їх отримання передбачається 

запропонованою вище схемою коксоутворення (рис. 10), тоді як у літературі іншим 

способом, ніж на каталізаторах кислотного типу за участю олефінів, не описано. 

Сукупність одержаних даних щодо дезактивації цеолітних каталізаторів алкі-

лування толуолу метанолом у бічний ланцюг свідчить про те, що активність зовніш-

ньоповерхневих центрів відіграє вирішальну негативну роль у цьому процесі, спри-

яючи утворенню на каталізаторі важкого коксу, який блокує входи до внутрішнього 

простору мікрокристалів з розташованим там основним масивом активних центрів. 

Дезактивація зовнішньої поверхні застосуванням деалюмінуючого агента запобігає 

процесу втрати активності оснóвного каталізатора метилування толуолу. 

У додатках наведено опис експериментальних установок і порядок роботи на 

них, рекомендації щодо одержання каталізаторів алкілування толуолу метанолом 

твердофазним іонним обміном, розрахунки калібрувальних коефіцієнтів для визна-

чення виходу продуктів, список публікацій здобувача за темою дисертації та відо-

мості про апробацію результатів дослідження. 

ВИСНОВКИ 

1. У дисертаційній роботі розширено уявлення про взаємодію толуолу і метанолу на 

оснóвному цеоліті FAU, з’ясовано характер дезактивації каталізаторів у цій реак-

ції і природу дезактивуючих сполук, показано негативну роль зовнішньоповерх-

невої активності кислотних та оснóвних цеолітів типу FAU та MFI і розвинуто 

нові підходи щодо шляхів подовження їх роботи та підвищення селективності за 

цільовими продуктами. 

2. Встановлено визначальну роль гостьових сполук елементів низької електронега-

тивності у формуванні оснóвної функції каталізатора – збільшенні ефективного 

заряду каркасних атомів кисню і сили відповідних оснóвних центрів, тоді як 

вплив природи обмінних катіонів є другорядним. Природа катіона, перш за все, 

визначає кислотну складову активності. 

3. Показано, що сильні ЛКЦ, представлені катіонами елементів високої електроне-

гативності, подібно до БКЦ, нівелюють позитивний ефект посилення оснóвності 

каркасних атомів кисню, досягнутий шляхом імпрегнування іонообмінних форм 

цеоліту сполуками елементів низької електронегативності, а отже селективність 

за продуктами алкілування толуолу в бічний ланцюг визначається переважно іо-

нообмінним модифікуванням каталізаторів елементами низької електронегатив-

ності. 

4. Вперше запропоновано провідну роль метанолу, а не формальдегіду як алкілую-

чого агента в реакції алкілування толуолу з первинним утворенням етилбензолу, 

що було підтверджено експериментально за малих часів контакту реагентів з ка-

талізатором, який містить сильні оснóвні центри. 
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5. Вперше встановлено ефективність модифікування зовнішньої поверхні цеоліту 

FAU деалюмінуючими агентами для пригнічення утворення ксилолів у метилу-

ванні толуолу в бічний ланцюг з подовженням його стабільної роботи в цій реак-

ції в 1,9 раза і у реакції крекінгу – в 3,75 раза. Знайдено ефективний тампоную-

чий агент, застосування якого при модифікуванні гексафторсилікатом амонію це-

оліту MFI мало наслідком підвищення його пара-селективності у диспропорціо-

нуванні толуолу в 1,5–1,8 раза. 

6. Виявлено визначальну роль коксу у дезактивації оснóвного каталізатора метилу-

вання толуолу. Встановлено негативну роль активних центрів його зовнішньої 

поверхні, які спричиняють утворення коксу, здатного блокувати доступ до внут-

рішньопористих активних центрів. Вперше запропоновано модифікування ката-

лізатора гексафторсилікатом амонію для зниження зовнішньоповерхневого кок-

соутворення. 

7. Запропоновано механізм формування коксу в метилуванні толуолу на оснóвному 

каталізаторі, що не містить БКЦ, шляхом послідовного нарощування алкільного 

ланцюга алкілароматичних сполук за реакцією дегідроконденсації зі спиртом з 

наступною циклізацією і дегідруванням циклу. 
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АНОТАЦІЯ 

Пертко О.П. Модифікування зовнішньої поверхні цеолітів як фактор 

впливу на дезактивацію оснóвного каталізатора та селективність у перетво-

реннях вуглеводнів. – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук (доктора 

філософії) за спеціальністю 02.00.13 "Нафтохімія та вуглехімія". – Інститут біоорга-

нічної хімії та нафтохімії ім. В.П. Кухаря НАН України, Київ, 2020. 

У дисертаційній роботі розширено уявлення про взаємодію толуолу і метано-

лу на оснóвному цеоліті FAU, з’ясовано характер дезактивації каталізаторів у цій 

реакції і природу дезактивуючих сполук, показано негативну роль зовнішньоповер-

хневої активності кислотних та оснóвних цеолітів типу FAU та MFI і розвинуто нові 

підходи щодо шляхів подовження їх роботи і підвищення селективності за цільови-

ми продуктами. 

Встановлено, що, незважаючи на визначальну роль гостьових сполук у фор-

муванні оснóвної функції каталізатора, селективність за цільовими продуктами в 

алкілуванні толуолу метанолом у бічний ланцюг визначається переважно іонооб-

мінним модифікуванням цеоліту X елементами низької електронегативності. Запро-

поновано провідну роль метанолу, а не формальдегіду як алкілуючого агента на ка-

талізаторі сильної основності. 

Вперше показано, що модифікування зовнішньої поверхні цеолітних мікрок-

ристалів деалюмінуючими агентами сприяє подовженню стабільної роботи каталіза-

торів на основі цеоліту FAU в реакції крекінгу, а також в алкілуванні толуолу мета-

нолом у бічний ланцюг з пригніченням утворення ксилолів у цій реакції. Знайдено 

ефективний тампонуючий агент, застосування якого при модифікуванні гексафтор-

силікатом амонію цеоліту MFI мало наслідком підвищення його пара-селективності 

у диспропорціонуванні толуолу. 

Виявлено визначальну роль коксу у дезактивації оснóвного каталізатора мети-

лування толуолу, що не містить БКЦ, і запропоновано механізм його формування на 

такому каталізаторі. Встановлено негативну роль у дезактивації активних центрів 

зовнішньої поверхні і вперше запропоновано модифікування її гексафторсилікатом 

амонію для зниження зовнішньоповерхневого коксоутворення. 

Ключові слова: цеоліти FAU та MFI, модифікування цеолітів, оснóвні 

центри, кислотні центри, зовнішня поверхня, деалюмінуючі агенти, крекінг, пара-

диспропорціонування, алкілування у бічний ланцюг, етилбензол, дезактивація, кокс, 

механізм коксоутворення. 

 



 22 

SUMMARY 

Pertko O.P. Modification of zeolite external surface as a factor influencing the 

deactivation of a basic catalyst and the selectivity in hydrocarbon conversions. – 

Qualifying scientific work on the rights of the manuscript. 

Thesis for a scientific degree of Candidate (PhD) of Chemical Sciences in speciality 

02.00.13 "Petrochemistry and coal chemistry". – V.P. Kukhar Institute of Bioorganic 

Chemistry and Petrochemistry of the National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv, 

2020. 

In the dissertation the notion is expanded about the interaction of toluene and metha-

nol on the basic FAU zeolite, the character of catalyst deactivation in this reaction and the 

nature of deactivating compounds are clarified, it was shown the negative role of surface 

activity of acid and basic FAU and MFI zeolites, and new approaches developed to a ways 

of enhancing their work stability and selectivity for target products. 

It was found that, despite the decisive role of guest compounds in the formation of 

the catalyst' basic function, the selectivity for target products in the side-chain alkylation 

of toluene with methanol is determined mainly by ion exchange modification of zeolite X 

by the elements of low electronegativity. The leading role of methanol rather than formal-

dehyde as an alkylating agent on a catalyst of strong basicity has been proposed. 

It has been shown for the first time that modification of the external surface of zeo-

lite crystallites with dealuminating agents contributes to prolongation of the stable work of 

FAU zeolite catalysts in the cracking reaction, as well as in side-chain toluene methylation 

with inhibition of xylene formation in this reaction. An effective tamponing agent was 

found, the use of which in the modification of zeolite MFI with ammonium hexafluorosili-

cate led to an increase in its para-selectivity in the toluene disproportionation. 

The decisive role of coke in the deactivation of the toluene methylation basic cata-

lyst, which does not contain BAS, was revealed, and the mechanism of its formation on 

such a catalyst was proposed. A negative role of the external surface active sites in the de-

activation has been established, and modification with ammonium hexafluorosilicate has 

been proposed for the first time to reduce the external surface coke formation. 

Key words: FAU and MFI zeolites, modification of zeolites, basic sites, acid sites, 

external surface, dealuminating agents, cracking, para-disproportionation, side-chain al-

kylation, ethylbenzene, deactivation, coke, coke formation mechanism. 


