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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 

 

ДМЕ   — диметиловий етер 

ДЕЕ   — діетиловий етер 

ДПЕ   — дипропіловий етер 

ДІПЕ   — діізопропіловий етер 

МТБЕ   — метил-трет-бутиловий етер 

ХСПЕ   — хлорсульфований поліетилен 

ДВБ   — дивінілбензол 

а.ц.   — активний центр 

к.ц.   — кислотний центр 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми. Етери у великих кількостях застосовуються як анесте-

тики, холодоагенти, пропеленти та як універсальні розчинники при збагаченні 

урану, депарафінізації мастил. Вони також використовуються як оксигенатні, ан-

тидетонаційні добавки до бензинів. Завдяки кращій розчинності в бензинах, мен-

шій гігроскопічності і агресивності використання етерів більш ефективне порів-

няно зі спиртами. 

Інтерес до етерів в останній час різко зріс через можливість створення на їх 

основі альтернативного моторного палива. Так, в дизельних двигунах пропонують 

використовувати диметиловий етер. Головною перевагою його як палива є еконо-

мічно чистий вихлоп, вміст токсичних компонентів в якому значно нижче сучас-

них європейських норм. 

Поступове зростання екологічного навантаження на оточуюче середовище, з 

одного боку, і цін на нафтогазову сировину, з іншого, зумовлюють інтенсифіка-

цію дослідження процесів одержання низькомолекулярних етерів. Існуючі техно-

логії виробництва диметилового етеру базуються на дегідратації метанолу, одер-

жаного із синтез-газу. Ведуться пілотні дослідження біфункціональних каталіза-

торів, що дозволяють отримувати етер, оминаючи виділення метанолу. 

Розширення сфери використання етерів як моторних палив потребує ство-

рення високопродуктивних каталізаторів для процесів їх одержання. Одним із 

шляхів вирішення цієї задачі є розробка мембранних каталізаторів, що мають 

більш високу продуктивність та селективність за цільовими продуктами. Викори-

стання мембранних каталізаторів відкриває можливість підвищення активності 

кислотних центрів шляхом використання протонних потоків. 

Одержання синтетичного палива на основі диметилового етеру в одну стадію 

із синтез-газу відкриває можливість задіяти нову сировинну базу – буре вугілля, 

торф і відновлювану рослинну масу, що дозволить певною мірою знизити залеж-

ність України від закупівель нафти і палива. 
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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 одер-

жання 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); тема 2.1.10.31-05 “Розробка каталітично-мембранних технологій 

одержання аліфатичних спиртів та простих ефірів – антидетонаційних присадок 

до бензинів” (№ держреєстрації 0105U001586); тема № 04/26-05 та № 08/26-06 

“Нові селективні мембранні каталізатори для процесів одержання етерів”, вико-

нана згідно з грантом НАН України у 2005-2006 роках, постанова Президії НАН 

України від 06.04.2005 р. № 66 та розпорядження Президії НАН України від 

14.04.2005 р. № 231. 

Мета і задачі дослідження. Метою роботи є встановлення закономірностей 

дегідратації спиртів до етерів у потоці гідратованих протонів на мембранних ка-

талізаторах. 

Для досягнення поставленої мети вирішувалися такі основні задачі: 

- розробка та створення лабораторного реакційного обладнання для тестування 

протонної провідності та каталітичної активності мембранних каталізаторів; 

- одержання мембранних каталізаторів дегідратації спиртів, стійких до дії поляр-

них розчинників; 

- порівняння протонопровідних властивостей створених і промислових мембран; 

- оцінка активності створених мембранних каталізаторів у міжмолекулярній де-

гідратації розбавлених і концентрованих спиртів у потоці протонів; 

- з’ясування впливу потоку протонів на перебіг процесу дегідратації; 

- кінетичний аналіз процесу дегідратації спиртів у створеному мембранному реа-

кторі; 

- модель механізму реакцій дегідратації спиртів. 

Об’єкт дослідження — процес дегідратації спиртів. 
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Предмет дослідження — сульфовані полімерні протонопровідні мембрани 

ЄСМ-1-0,5, ЄСМ-1-0,6, ЄСМ-2-0,6, ЄСМ-2-0,5, МК-40Л, Nafion, гранульований 

каталізатор MSC-H. 

Методи дослідження — фізико-хімічні методи оцінювання активності мем-

бранних і гранульованих каталізаторів у процесі дегідратації спиртів; визначення 

протонної провідності каталітичних мембран; газохроматографічні методи аналізу 

складу каталізату і вихідних реагентів; метод визначення статичної обмінної єм-

ності іонообмінних смол для встановлення кількості активних центрів; кінетичні 

методи обробки експериментально одержаних швидкостей реакції. 

Наукова новизна одержаних результатів. Уперше одержано численний 

експериментальний матеріал з перетворення спиртів з довжиною вуглеводневого 

ланцюга С1-С4 в етери на мембранних каталізаторах, виготовлених на основі каті-

онітів MSC-H та Purolite CT-275 (виробництва фірм Dow, США і Purolite 

International Limited, Велика Британія відповідно) без та з потоками протонів. 

З’ясовано вплив температури (50-140 оС) і тиску (від 0,1 до 1,5 МПа) на характер 

перебігу процесу утворення етерів. Уперше з’ясовано вплив потоку протонів на 

перебіг реакцій дегідратації спиртів до етеру та алкену на мембранних каталізато-

рах. Цей вплив полягає у відведенні води у складі гідратного оточення протонів 

від активних центрів мембрани та відновленні високого рівня їх активності. Роз-

роблено математичну модель розрахунку кінетики дегідратації низькомолекуляр-

них аліфатичних спиртів у запропонованому мембранному реакторі. Запропоно-

вано механізм дегідратації спиртів на протонопровідних каталітичних мембранах, 

що враховує уявлення про рухливість протонів вздовж системи вуглецевих 

зв’язків молекул спирту і задовільно пояснює утворення етеру та олефіну. 

Практичне значення одержаних результатів. Створено стійкі в полярних 

розчинниках, високоефективні гетерогенні мембранні каталізатори для здійснення 

дегідратації низькомолекулярних аліфатичних спиртів. Розроблено спосіб одер-

жання етерів в двомембранному реакторі в потоці гідратованих протонів. Викори-

стання останніх дозволяє застосовувати в процесі дегідратації не лише абсолюто-

вані, але і обводнені розчини з масовою часткою спирту 25-74 %. Знайдено опти-
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мальні значення потоків протонів, які дозволяють підтримувати стабільною ката-

літичну активність за умов обводнення, що призводить до підвищення знімання 

цільового продукту з одиниці маси мембран типу ЄСМ за одиницю часу в 2-3 ра-

зи порівняно з гранульованими катіонітами MSC-H і Dowex 50W-X8.  

Особистий внесок здобувача. Здобувачем особисто сконструйовано лабора-

торну установку для дослідження протонопровідних і каталітичних властивостей 

мембран за умов низьких температур і атмосферного тиску, відпрацьовано мето-

дики виконання відповідних досліджень. Особисто здобувачем розроблено спосіб 

одержання гетерогенних мембран типу ЄСМ і напрацьовано необхідні їх партії. 

Весь обсяг експериментальної роботи та обробку експериментальних даних вико-

нано особисто здобувачем. Ідея розробки належить сумісно науковому керівнико-

ві та здобувачеві. Постановка досліджень, обговорення їх результатів, формуван-

ня структури дисертації, формулювання висновків виконано сумісно з науковим 

керівником роботи к.х.н., с.н.с. В.А. Бортишевським. Спільно з к.х.н. В.Г. Мотор-

ним змонтовано лабораторну установку для роботи при атмосферному тиску, а з 

к.х.н. В.О. Євдокименком – при підвищених температурах та тисках. Аналіз та 

трактовка хроматограм виконані разом з к.х.н. С.Л. Мельниковою. Дослідження 

стійкості одержаних зразків мембран до дії полярних розчинників проводилися 

частково за участю к.х.н. Р.В. Корж. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати дисертації доповіда-

лися на ІІІ Українській науково-технічній конференції з каталізу “Укркатализ-ІІІ” 

(Сєверодонецьк, 24-26 березня 2002), IV Всеукраїнській науковій конференції 

“Сучасні проблеми хімії” (Київ, 21-22 травня 2003), Відкритій всеукраїнській 

конференції “Сучасні проблеми матеріалознавства ” (Харків, 9-13 вересня 2003), 

41st International Petroleum Conference (October, 6th– 8th, 2003, Bratislava, Slovak Re-

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

Byelorussia), V Всеукраїнській науковій конференції “Сучасні проблеми хімії” 

(Київ, 20-21 травня 2004), Міжнародній науковій конференції “Сучасні проблеми 

фізичної хімії” (Донецьк, 30 серпня - 2 вересня 2004), V Міжнародній науково-

технічній конференції “Укркатализ-V” (Київ, 4-6 червня 2006), XVIII і XXІ науко-
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вих конференціях ІБОНХ НАН України у 2003 та 2006 роках, Всеукраїнській 

конференції з міжнародною участю молодих вчених “Наноматеріали в хімії, біо-

логії та медицині” (Київ, 15-17 травня 2007) та Одинадцятій науковій конференції 

“Львівські хімічні читання” (Львів, 30 травня -1 червня 2007). 

Публікації. Результати дисертаційної роботи опубліковано в 4-х статтях у 

фахових наукових журналах, 3 патентах та 12 тезах доповідей на наукових конфе-

ренціях. 
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РОЗДІЛ 1 

ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

ЗАКОНОМІРНОСТІ ОДЕРЖАННЯ ЕТЕРІВ 

 

До відомих методів одержання етерів належать реакція Вільямсона [1-7], алкоксі-

меркурювання алкенів [7], алкілування спиртів олефінами [2, 3, 5-12] і міжмоле-

кулярна дегідратація спиртів [2-8]. Серед них перші дві реакції є лабораторними 

методами, а третя і четверта – промисловими.  

Загальна схема процесу міжмолекулярної дегідратації спиртів нормальної та ізо-

мерної будови має вигляд [4-6, 13]: 

ROH + R´OH  ROR´ + H2O.    (1.1) 

Реакція перебігає в присутності каталізатора кислотно-основного типу і вимагає 

створення певних технологічних умов. 

 

1.1. Відомі механізми дегідратації спиртів 

 

За класичним підходом до механізмів органічних реакцій міжмолекулярна дегід-

ратація спиртів у присутності протонних каталізаторів перебігає через утворення 

алкілоксонійіона (1.2) [4]: 

CH3

HC

CH3

O

H

H
(1.2)

CH3

HC

CH3

OH + H+

 

Останній залежно від структури спирту та умов процесу здатний до утворення 

етеру за одним із двох механізмів: або через утворення проміжного карбкатіона 

(1.3), або через трансформацію алкілоксоній-іона за схемою (1.4): 

CH3

HC

CH3

O

H

H

- H2O
CH3

CH

CH3

(1.3)

CH3

HC

CH3

OH+
- H2O

CH3

HC

CH3

O CH

CH3

CH3

+ H+,

 

або 
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CH3

HC

CH3

O

H

H
(1.4)

CH3

HC

CH3

O +
- H2O

CH3

HC

CH3

O CH

CH3

CH3

+ H+.

H H

CH3

HC

CH3

O CH

CH3

CH3  

У першому з можливих механізмів (1.3) стадією, яка визначає швидкість реакції, є 

гетероліз алкілоксоній-іона з утворенням іона карбонія [4], у другому (1.4) – нук-

леофільне заміщення оксоній-іона молекулою спирту за механізмом SN1 [4]. 

Для внутрішньомолекулярної дегідратації перша стадія співпадає з міжмолекуля-

рною дегідратацією: це – протонування гідроксильної групи з утворенням алкіло-

ксоній-іону (1.2) [4]. На другій стадії, що визначає швидкість реакції [4], у резуль-

таті відщеплення води утворюється карбкатіон. На думку Уітмора, такий іон 

включає позитивний атом карбону з 6 електронами і являє δ-комплекс. Він згодом 

стабілізується, втрачаючи протон і утворюючи π-зв’язок (1.5): 

CH3

HC

CH3

O

H

H

- H2O
CH3

CH

CH3

- H+
CH2

CH

CH3 (1.5).  

В основі цього перетворення лежить механізм Е1. 

Проте експериментальними дослідженнями димерізації анетола в розчині DCl у 

СН3ОН, гідратації ізомерів 2-метилбутилена-2 і 2-метилбутилена-1, ізобутилену, 

взаємодії 2-фенилпропену з етанолом у присутності 17 % розчину D2SO4 показа-

но, що не виявлено очікуваного обміну гідрогену С—Н зв’язку на дейтерій, який 

має місце при наявності уітморівських карбонієвих іонів (δ-комплексів) [14]. Ці 

результати спонукали дослідників до перегляду основних концепцій будови про-

міжних комплексів. 

Згідно з одним з них [14] при дегідратації втор-бутилового спирту проміжною 

реакційною частинкою є не уітморівський карбонієвий іон, а карбонієвий іон, 

зв’язаний з молекулою води. Він утворюється з протонованого спирту на повіль-

ній стадії і перетворюється в продукт (олефін) на швидкій: 
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C4H9OH  +  H+ C4H9OH2,
швидко

OH2C2H5

H

H3C
повільно C2H5

H

H3C
OH2


C C

. 

Такий іон не обмінює на дейтерій чи тритій атоми гідрогену С—Н зв’язку. 

Наступний підхід до розгляду будови проміжних комплексів ґрунтувався на тому, 

що карбонієвий іон має структуру запропонованого Дюаром π-комплексу, в якому 

зв’язок протона з ненасиченим вуглеводнем здійснюється за рахунок π-орбіталей 

подвійного зв’язку. Виходячи з цього, ймовірні рівноважні і лімітуючі стадії бу-

дуть наступними: 

C C

H OH

+ H3O + H2O

- H2O
C C

H OH2

+

лімітуюча стадія
C C

+

H

C C

H

- H2O+ H2O
швидко

-комплекс

лімітуюча стадія
C C

+

H

-комплекс
- H2O

швидко

-комплекс

C C + H3O

. 

Висновок про рівновагу між π-комплексом і олефіном зроблений ґрунтуючись на 

результатах дослідів гідратації 2-метилбутилена-2 у 0,973 М HNO3 у суміші D2О і 

Н2О з різним їх співвідношенням [14]. Але така схема може реалізовуватися дуже 

рідко, оскільки згідно з нею іонізація спирту і олефіну зводиться лише до реакції 

протонування, що є спрощенням реальної картини складних взаємодій [14], бо не 

пояснює перебіг реакції на апротонних кислотних каталізаторах (кислоти Льюїса). 

Нижче розглянуто найбільш поширені з сучасних механізмів як на Бренстедівсь-

ких, так і на Льюїсовських кислотних центрах [14-37].  

Н.Н. Лєбєдєв та співробітники, користуючись ІК-спектроскопічними досліджен-

нями взаємодії спиртів з каталізаторами кислотного типу, доводять, що на Бренс-

тедівських центрах високої кислотності утворюються іони карбонія [15]. На цій 

підставі автори [15] обґрунтовують можливість перенесення звичайного механіз-

му гомогенного кислотного каталізу на гетерогенний, але лише з тією відміною, 
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що проміжні іони карбонія залишаються сорбованими на поверхні, де і закінчу-

ється реакція: 

OH + ROH OROH2
- H2O

OR

+ ROH
ROR + OH2

Олефін  + OH2 . 

Тим же методом на Льюїсівських активних центрах встановлено утворення про-

міжних адуктів за рахунок пари електронів субстрату. Так, на оксиді алюмінію 

(рис. 1.1) механізм дегідратації спиртів полягає в первинному утворенні адукту і 

відщепленні протона за участю сусіднього основного центру поверхні [15]. Проте 

запропонований механізм ставить більше запитань, ніж дає відповідей. По-перше, 

не зрозуміло, яким чином зі структури ІІ утворюється ІІІ і що далі відбувається зі 

структурою ІV. По-друге, такий механізм відкидає утворення етерів, що супере-

чить експериментальним даним [1, 4]. По-третє, автори [15] не наводять жодних 

теоретичних чи експериментальних підтверджень запропонованого механізму. І 

останнє, але найбільш головне – згідно з таким механізмом на поверхні каталіза-

тора весь час накопичується надлишковий позитивний заряд, що суперечить зако-

нам збереження нейтральності суми зарядів. 

Al O Al OH
+ RCH2CH2OH

Al O Al OH

HOCH2CH2R

Al O Al

HO

H2C

OHH

HR
C

Al O Al

OH OH2

+ CH2=CHR

I II

III IV  

Рис. 1.1. Механізм реакції внутрішньомолекулярної дегідратації спирту за 

Н.Н. Лєбєдєвим та ін. [15]. 

 

Зовсім інший підхід до пояснення механізму дегідратації спиртів на Льюїсівських 

активних центрах обрав В.В. Садовніков [38]. Він наголошує на тому, що каталі-

тичні реакції на поверхні каталізаторів протікають за участю стабільних поверх-
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невих сполук («незворотна» хемосорбція), які утворюються в результаті реакції 

адсорбційного заміщення, швидкість якої одного порядку зі швидкістю каталізу. 

В той же час, коли б відбувалися тривіальні перетворення (адсорбція, десорбція, 

каталітична реакція), обов’язково повинно було б відбутися повне заповнення ак-

тивних центрів водою і реакція зупинилася, оскільки час десорбції продуктів реа-

кції дуже високий (≥ 1-10 год.). 

Для підтвердження наявності реакції адсорбційного заміщення В.В. Садовніков 

провів ряд досліджень. Зокрема при дегідратації спиртів на оксиді алюмінію з ви-

користанням води, міченої тритієм, ним було показано, що в системі відбувається 

реакція адсорбційного заміщення  

Х · Т2О + Н2О → Х · Н2О + Т2О, 

а сама реакція дегідратації стає можливою за рахунок перебігу адсорбційного за-

міщення води спиртом 

Х · Н2О + С3Н7ОН → Х · С3Н7ОН + Н2О. 

Необхідно підкреслити, що реакція адсорбційного заміщення спостерігалася і для 

однотипових молекул. 

Продовженням робіт В.В. Садовнікова є цикл досліджень О.Я. Розовського та Г.І. 

Лін, присвячених дегідратації спиртів до олефінів [39, 40]. У реакції внутрішньо-

молекулярної дегідратації необхідно брати до уваги хемосорбцію продукту – води 

і вихідного спирту. Утворюваний олефін володіє значно меншою адсорбційною 

здатністю, ніж вода (при 200-300 оС – години і десятки годин).  

На підставі експериментальних даних О.Я. Розовським та колегами [39, 40] була 

запропонована схема внутрішньомолекулярної дегідратації, яка враховує і реак-

цію адсорбційного заміщення води спиртом: 

H2O · X + ROH H2O · ROH · X ROH · X + H2O

H2O · X + Олефін

1 2

3

. 

Такий механізм реакції автори підтвердили кінетичними розрахунками. Загальне 

кінетичне рівняння має наступний вигляд: 
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322

32

2
kkPk

kk
W

OH 




, 

де W  – швидкість реакції; ik  – константа швидкості і стадії; OHP
2

 – парціальний 

тиск води. 

У наступній роботі О.Я. Розовського [41] наведено механізм дегідратації метано-

лу до ДМЕ на поверхні γ-Al2O3, який враховує стадію адсорбційного заміщення 

метанолом міцнозв’язаної води на активному центрі (рис. 1.2 стадії І-ІІІ) і взаємо-

дію з наступною молекулою спирту з утворенням етеру (стадії IV-V). На користь 

цього механізму свідчать експериментальні дані, одержані в проточному реакторі 

в імпульсному режимі, кінетичні розрахунки [41] та дані робіт [38, 42].  

Al O Al O

Al O

O

Al O

OH

+ CH3OCH3

I II

IV V

OH H

+ CH3OH

HO OH

CH3

H

H3C

H3C

H

OH

H

Al O

III

O

CH3

H

-HOH

+ CH3OH

+ CH3OH

 

Рис. 1.2. Механізм реакції міжмолекулярної дегідратації спирту до етеру за 

О.Я. Розовським [41]. 

 

О.Я. Розовський вказує, що запропонований в його роботі механізм взято зі статті 

С.І. Іванова і В.А. Махліна [42]. Проте в ній він відсутній. У цій роботі наведена 

лише будова адсорбційних комплексів метанолу на кислотно-основній парі, яка 

доведена розрахунковими квантово-хімічним моделюванням [42]. Вона включає 

атом алюмінію Льюїсівського кислотного центру і спряжений з ним основний 

атом оксигену: 

O Al

H O CH3

O Al

H3C OH(а) (б)

. 
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Необхідність залучення до реакції дегідратації як кислотного, так і основного 

центрів підтверджено експериментальними дослідженнями впливу модифіку-

вання поверхні кислотами та основами на швидкість утворення етерів. Таким чи-

ном, спостерігається двоцентрова адсорбція молекули. 

Отже, у запропонованому механізмі в роботі [41] є кілька розбіжностей з вихід-

ним першоджерелом [42]: 

- у структурі проміжних комплексів міцнозв’язаного метанолу і оксиду 

алюмінію (за О.Я. Розовським [41] молекула метанолу зв’язана лише з 

Льюїсівським кислотним центром, а за С.І. Івановим і В.А. Махліним [42] 

– як зі Льюїсовським кислотним центром, так і зі спряженим основним 

атомом оксигену); 

- типі адсорбції метанолу (у О.Я. Розовського [41] одноточкова адсорбція 

метанолу, а у С.І. Іванова і В.А. Махліна [42] двоточкова). 

Головним висновком з робіт В.В. Садовнікова, О.Я. Розовського, Г.І. Лін, С.І. Іва-

нова і В.А. Махліна є те, що швидкість реакції дегідратації на Льюїсівських кис-

лотних центрах не гальмується утворюваною водою. 

Зовсім по іншому виглядає справа при дослідженні дегідратації на Бренстедівсь-

ких кислотних центрах. Показано [14], що при дегідратації спиртів у водних роз-

чинах кислот вода впливає на перебіг реакції. Необхідно зазначити, що при розг-

ляді механізму дегідратації на протонних кислотних центрах не достатньо розгля-

дати як проміжні реакційні частинки лише карбонієві іони. Оскільки при цьому не 

враховується каталітична дія інших іонів, нейтральних частинок та іонних пар у 

водному розчині. У багатьох реакціях у розчинах кислот проміжний реакційний 

комплекс являє собою або іонізовану форму реагенту, або комплекс цієї форми з 

молекулами та іонами з розчину. Авторами [14] запропоновані наступні форми 

реакційних комплексів і способи їх утворення: 

1) при взаємодії спирту з іонами OH 
3  чи 25 OH   

ROH + H5O2 ROH H5O2;
 

2) при взаємодії спирту з іонними парами OH 
3 ∙А- 
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ROH + H3O A- ROH H3O A-;  

3) при взаємодії спирту з молекулами кислоти 

ROH + HA ROH HA

ROH + 2HA ROH 2HA.  

Цими прикладами не вичерпуються можливості комплексоутворення (іонізації) у 

водних розчинах сильних кислот. Утворення вищеперерахованих комплексів було 

підтверджено дослідженнями кінетики дегідратації трет-амілового спирту в ніт-

ратній кислоті, 2-(4-метиоксифеніл)пропанолу-2 у сульфатній кислоті, 1-

фенілетанолу в хлорній кислоті і β-феніл-β-гідроксіпропіонової кислоти у сульфа-

тній кислоті [14]. Ці приклади ілюструють каталітичну активність частинок пере-

важно одного виду, але при розширенні інтервалу концентрацій кислот (від 5 до 

90 % (мас.)) реалізуються й інші напрямки [14]. Крім того, було показано, що при 

заміні гідрогену гідроксильної групи активного центру на дейтерій не виявлено 

присутності ізотопу в продуктах реакції [14]. 

Бренстедівські кислотні центри наявні не лише у рідких каталізаторах, але і в тве-

рдих. Найбільш яскравими їх представниками є сульфокатіоніти. 

При розгляді будови активних центрів сульфокатіонітів зроблено припущення, що 

в дегідратованому стані сульфогрупи завдяки своїй сильній протонній донорно-

акцепторній взаємодії утворюють структуру І (рис. 1.3) з активних каталітичних 

центрів, що складаються з кількох груп —SO3H, зв’язаних між собою сильними 

водневими зв’язками [43]. Наявність води чи інших сполук типу спиртів (але в 

надлишку) призводить до дезактивації активного центру, що пов’язано з проник-

ненням і закріпленням у ньому за допомогою водневих зв’язків молекул води чи 

спирту (структура ІІ). Подальше збільшення вмісту останніх викликає дисоціацію 

кислотних груп і їх гідратацію (структура ІІІ). Виходячи з цих уявлень, на рис. 1.4 

представлено механізм дегідратації спиртів 
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Рис. 1.3. Механізм гідратації активних центрів іонообмінної смоли за С.В. Рожковим 

[43]. 
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надлишку трет-бутанолу за С.В. Рожковим [43]. 
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на прикладі одержання метил-трет-бутилового етеру (МТБЕ) із метанолу та 

трет-бутанолу [43]. Як видно з наведеного механізму, вода, яка виділяється у ре-

зультаті реакції, залишається в середині активного центру, що складається в да-

ному випадку з двох сульфогруп, зв’язуючись з кожною із них водневими 

зв’язками (рис. 1.4 структура VІІ), і тим самим дезактивує його. Поступово кіль-

кість активних центрів (структура ІV) зменшується і відповідно знижується і шви-

дкість реакції. Припускається, що за таких умов реакцію починають вести центри 

зі структурою ІІІ (рис. 1.3). На користь такого припущення свідчить збіг порядків 

за протонами сульфокатіоніту в гідратованому стані і n-толуолсульфокислоти 

(рис. 1.5 криві 2, 3) та дослідження ЯМР та ІЧ-спектрів у системах метанол-

сульфокатіоніт і метанол-n-толуолсульфокислота, що показують наявність у смолі 

структур аналогічних ІІІ (рис. 1.3) [44]. Недоліком цього механізму є наявність 

зв’язку у структурі VІІ (рис. 1.4) біля оксигену адсорбованої молекули води. Крім 

того, згідно з таким механізмом (рис. 1.4) реакція дегідратації повинна йти з різ-

ким затуханням і через кілька циклів взагалі припинитися, чого насправді не від-

бувається.  

 

Рис. 1.5. Вплив концентрації протонів ( H
C  г·екв/л) на початкову швидкість реакції ( 0W , 

моль/(л·хв.)) при 80 оС: 1, 2 – каталізатор сульфокатіоніту при вмісті води в рідкій фазі 

0,74 і 15 % (мас.) відповідно, 3 – каталізатор n-толуолсульфокислота [44]. 
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Пізніше кінетичними дослідженнями було показано, що за умов надлишку мета-

нолу та низькому вмісті води одержання МТБЕ відбувається за механізмом, пред-

ставленим на рис. 1.6 [44]. Його відмінність полягає у тому, що надлишок мета-

нолу, як і води на рис. 1.3, спричинює сольватацію сульфогруп, при цьому протон 

може переходити до молекул спирту, що сольватує, між якими і залишком —SO3
- 

відбувається швидкий протонний обмін (структура І рис. 1.6). Молекули трет-

бутанолу можуть також брати участь у протонному обміні, при цьому вірогідно 

утворення трет-бутилкарбонієвого іону, який далі реагує з нейтральною молеку-

лою метанолу, даючи МТБЕ (структури ІІ і ІІІ). Кінетика цієї реакції задовільно 

описується рівнянням Ленгмюра-Хіншельвуда [44]: 

 CCAA

BA
o

aKaK

aak
r




1

KA , 

де or  – швидкість реакції; KA – константа адсорбційної рівноваги метанолу, 

л/моль; KC – константа адсорбційної рівноваги води, л/моль; аА – активність мета-

нолу в рідкій фазі (приймалася рівній молярній концентрації); аВ – активність 

трет-бутанолу в рідкій фазі (приймалася рівній молярній концентрації); аС – ак-

тивність води в рідкій фазі (приймалася рівній молярній концентрації); k – ефек-

тивна константа швидкості реакції. 
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Рис. 1.6. Механізм одержання МТБЕ на кислотних центрах іонообмінної смоли за умов 

надлишку метанолу за С.В. Рожковим [44]. 
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Проте в запропонованому механізмі не пояснено утворення обводненого кислот-

ного центру (ІІІ) і, як у попередньому механізмі при такому перебігу процесу реа-

кція повинна затухати дуже швидко і не йти при використанні розбавлених роз-

чинів спиртів. 

Б.С. Гейтс зі співр. розглядали дегідратацію до етерів на дегідратованих каталіза-

торах і запропонували проміжний комплекс, який передбачає двоточкову адсорб-

цію двох молекул спирту на двох сусідніх активних центрах (рис 1.7) [19, 36, 37]. 

Такі зв’язки утворюються між власне молекулами сульфатної кислоти і коли між 

ними тільки вбудовується вода [19, 36, 37]. Виходячи з цих фактів, Дж. Херліхом 

експериментальними дослідженнями адсорбції етанолу [36] показано, що з однією 

функціональною групою —SO3Н зв’язується 0,85 молекули спирту при 120 оС і 

0,1 МПа, що автори [19, 36, 37] вважають достатнім для підтвердження запропо-

нованої структури. Б.С. Гейтс зі співр. [19, 36, 37]. Для додаткового підтверджен-

ня автори посилаються на роботи Кабела та Йохансона, які намагалися описати 

кінетику дегідратації, що враховує запропонований комплекс, наступним рівнян-

ням Ленгмюра-Хіншельвуда: 

 2

22
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де r  – швидкість реакції; KA, Kе, Kw – константи адсорбційної рівноваги спирту, 

етеру і води відповідно, атм-1; рА, ре, рw – парціальний тиск метанолу, спирту, ете-

ру і води, атм.; k – константа швидкості реакції. 
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Рис. 1.7. Проміжний комплекс при дегідратації спиртів за Б.С. Гейтсом зі співр. [36, 37]. 

 

Але загальна схема механізму одержання етерів, яка враховує запропонований 

комплекс, у жодній з робіт не наводиться [19, 36, 37]. Крім того, автори в кінці 
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роботи [36] зазначають, що адсорбційні параметри у виразі швидкості реакції у 

загальному не корелюють з константою об’ємної адсорбції, так як поверхня смоли 

гетерогенна і адсорбція не Ленгмюрівська, що свідчить про непідтвердженість 

будови запропонованого комплексу. 

Іншої точки зору пояснення механізму дегідратації спиртів на іонообмінних смо-

лах дотримується Р.В. Корж [45]. Першим етапом дегідратації спирту є одноточ-

кова адсорбція двох молекул спирту на одному кислотному центрі (рис. 1.8). Син-

хронне переміщення електронної густини зв’язків СН—О та Н—О відбувається 

по циклу, внаслідок чого утворюється молекула ефіру та гідратується кислотний 

центр (3). Однак перебіг процесу утворення етеру через чотирьохчленний цикл 

видається складним, малоймовірним, а також таким, що вимагає інших типів ка-

талізаторів. На жаль, у роботі не наведено кінетичних розрахунків для підтвер-

дження механізму, і тому його можна розглядати як робочу гіпотезу. 
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Рис. 1.8. Механізм реакції міжмолекулярної дегідратації пропанолу-2 до етеру за Р.В. 

Корж [45]. 

 

Отже, проведений огляд існуючих механізмів показав неоднозначну роль води в 

реакції дегідратації: на Льюїсівських кислотних центрах вона не гальмує швид-

кість процесу, а на Бренстедівських – сповільнює. Тому необхідно додатково роз-
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глянути існуючі експериментальні дані і з’ясувати, що саме впливає на швидкість 

утворення етерів та олефінів у існуючих процесах. 

 

1.2. Особливості каталізу міжмолекулярної дегідратації спиртів 

1.2.1. Каталізатори 

 

Як уже було зазначено у підрозділі 1.1, реакція дегідратації належить до реакцій, 

каталізованих кислотними каталізаторами. Перші процеси з дегідратації викону-

валися у присутності гомогенних каталізаторів, серед яких найбільшого застосу-

вання набули сірчана [8, 13, 14, 46-48] та фосфорна кислоти [8], рідкі гетерополі-

кислоти [49-51], а також органічні сульфокислоти [8]. Ряд недоліків, пов’язаних з 

корозією обладнання, необхідністю відокремлення кислоти від реакційної суміші 

та її концентрування, вимивання (або випаровування для органічних сульфокис-

лот), утворення кислих гудронів з плином часу, обмежує їх широке застосування в 

сучасній промисловості. 

Цих недоліків позбавлені тверді кислотні каталізатори на основі солей мінераль-

них кислот [34, 52-55]; оксидів металів [8, 18, 23, 31, 56-61]; оксидів металів, ак-

тивованих гетерополікислотами (гетерополімолібденовою, гетерополівольфрамо-

вою) або їх солями [62-68]; цеолітів [2, 8, 25, 69-100]; іонообмінних смол [8, 13, 

69, 101-120]; іонних рідин на носії [121]. Загальна тенденція застосування вище-

згаданих каталізаторів при дегідратації спиртів відображена порівнянням запатен-

тованих процесів з 1930 по 2007 роки (табл. 1.1). 

Серед оксидів у ролі каталізаторів реакцій дегідратації метанолу, пропанолу-2 і 

бутанолу-2 застосовуються оксиди вольфраму без та з домішками оксиду цинку 

[57], оксиди молібдену, змішані з оксидами вольфраму, алюмінію або кремнію 

[57], оксиди алюмінію, оксиди кремнію або їх суміші [42, 56,58], а також оксид 

цирконію [59, 60]. Головний недолік цих каталізаторів – низька 
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Таблиця 1.1 
ПАТЕНТНІ ДАННІ З ОДЕРЖАННЯ ЕТЕРІВ У ПРОТОЧНИХ РЕАКТОРАХ 

Рік Джерело Етер 

Умови процесу 

Вихід, 
% (мас.) 

Загальна 
конверсія, 
% (мас.) 

Вихідний 
реагент 

Каталізатор та його 
маса 

Темпе-
ратура, 

оС 

Тиск, 
МПа 

Швидкість подачі 
реагенту, год-1  

масова об’ємна 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

2007 
Пат. WO 

2007012825 

ДЕЕ Етанол 
Холін дегідрофосфат 

(6г) на кремнеземі 
(12 г) 

225-375 — — — 10 — 

ДМЕ 
Метанол (32 

г) 

[BuPy]1[OTf]2 (5.71 
г)/HOTf 250 — 0,89 — 35 — 

[MIРS]3 (5,71 г)/ 
HOTf 250 — — — 42 — 

ДІПЕ 
Пропанол-2  

(30 г) 
[MIРS]/[HOTf] 240-260 — — — Сліди  59 

ДМЕ 
Метанол  

(32 г) 
[MIРS]/[HOTf]на 
кремнеземі (20 г) 

200 — — 
20 

мл/год. 
23 — 

2006 
Пат. CN 
1837170 

ДМЕ Метанол  
Гетерополікислота/γ-

Al2O3 
180 1,0 1,0 — 64 — 

1997 
Пат. JP 
9157200 

ДІПЕ Пропанол-2 Nafion NR-50, 5г 
200 3,0 8 — 22 85,3  
180 2,0 8 — 37,18 80,3 

1997 
Пат. WO 
9735823 

ДМЕ Метанол Морденіт (190 г) 350-400 4,8 6,46 — 13,91 — 

1996 
Пат. JP 
8143495 

ДІПЕ Пропанол-2 Цеоліт β 
160 4,0 — 1 14,10 77,3  
150 7,0 — 1 6,30 35,9 

1992 
Пат. US 
5144086 

ДІПЕ Пропанол-2 Amberlist-36 120 6,8 1,615 — 15,08 25,59 
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Продовження таблиці 1.1 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

1988 
Пат. EP 
0323137 

ДІПЕ 
Пропен-

пропан+вода 
Цеоліт β (85 %) + 

кремній (15 %) 
160 12,5 0,5 — — 63,1 

1977 
Пат. GB 
1492276 

ДМЕ Метанол 
γ-Al2O3 300 0,1 1 — — 

84 
γ-Al2O3+SiO2 (10.2%) 83 

1966 
Пат. US 
3267156 

ДІПЕ Пропанол-2 Dowex 50W-X8 150 3,4 — 
0,26 32,4 32,6 
0,52 24,53 24,6 

1932 
Пат. GB 
368868 

ДЕЕ 
Етилен (24л) 
+ вода (3 л) 

Активоване вугілля 
(100 см3) + Р2О5 
(11,25 г) + Н3РО4 

(11,25 г) 

200 12,5 — — 14 14,89 

1930 
Пат. GB 
332756 

ДІПЕ Пропанол-2 Безводний Al2(SO4)3 210-215 5,3-10 1,6 — 14 — 

1.  BuPy – бутилпіридіній; 
2. OTf – CF3SO2; 
3. MIРS – 3-(3-метилімідазол-1-іл)пропан-1-сульфонат. 
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продуктивність за етером навіть при високих значеннях температури та тиску 

[45]. 

Перспективними каталізаторами процесу синтезу етерів вважаються цеоліти 

[70-100]. Відзначають, що переваги цеолітів полягають в однорідності їх поверх-

ні, рівномірному розподілі пор і каталітично активних центрів, стійкістю останніх 

до гідролізу та можливістю управління каталітичною активністю шляхом іонного 

обміну. Головним недоліком використання цеолітів у реакції дегідратації спиртів 

слід вважати низьку їх активність через незначну кількість активних груп. Тому 

для одержання задовільних швидкостей процесу необхідно використання високих 

температур, що призводить до інтенсифікації побічних реакцій полімеризації і ча-

стої регенерації каталізатора, що значно ускладнює технологічне оформлення 

процесу. 

Активними та стабільними в роботі при нижчих температурах (130-160 оС) є 

іонообмінні смоли [8, 13, 70, 101-120]. Відносне зниження робочої температури 

порівняно із цеолітами та оксидами (з 220-250 до 130-160 оС) сприяє зменшенню 

енергетичних витрат і підвищенню виходу цільових продуктів.  

Найбільшого використання в кислотно-основному каталізі набули катіоніти, 

виготовлені на основі сульфованих співполімерів стиролу та дивінілбензолу 

(ДВБ), а останнім часом ще і сульфовані перфторовані полімери. Перші із згада-

них матеріалів відомі під торговими марками Amberlist, Dowex (США) [110, 112, 

122, 123], Purolite (Великобританія) [68, 110, 112], КУ-2 (Російська Федерація) 

[124-127], КЕSД (Польща), NТ-К (Чехія) [128], а останні – як Nafion (США) [112, 

119, 120]. Наявні вказівки про їх успішне використання і в реакції міжмолекуляр-

ної дегідратації спиртів [106, 112, 119, 120]. Так, при дегідратації пропанола-2 на 

іонообмінні смолі Nafion NR-50 вихід етеру в 2 рази вищий, а на Dowex 50W-X8 – 

у 4 порівняно з цеолітом β за близьких умов процесу (див. табл. 1.1). Недоліками 

катіонітів як каталізаторів вважають поступовий гідроліз поверхневих сульфог-

руп, низьку термостабільність та можливість спікання дрібних гранул, а також 

зростання гідродинамічного опору нерухомого шару полімерного каталізатора 

потокові сировини. Для усунення першого недоліку в промисловості потрібно 
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включати до технологічної схеми додаткову очисну колону з аніонообмінною 

смолою, що ускладнює технологічний процес [101], а останнього – застосовувати 

іонообмінні смоли у вигляді гранул [45, 105]. Проте останнім часом почали вико-

ристовувати і нову форму – мембрани [129], яка поєднує в собі поряд з каталітич-

ними властивостями ще сепараційні та транспортні. У табл. 1.2 представлено іс-

нуючі промислові мембрани, виготовлені на основі вищезгаданих катіонітів [122, 

129-132], та їх основні технічні характеристики. 

Таблиця 1.2 

Технічні характеристики промислових мембран [122, 129-132] 

Мембрана 
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виробник 
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Nafion 105 США 1,0 

1,8–2,0 11–22 

150 1,67∙10-2 

Nafion 115,117 США 0,90 150 4,5-5∙10-2 

Nafion 120 США 0,833 150 10-2 

Dоwmembrane  США 1,176–1,25 120-150  
Aciplex Японія 0,833–1,0  3-4,5∙10-2 

Flemion Японія 1,0  4,2-5,3∙10-2 

МФ-4СК Росія 0,83–0,93 150 6∙10-2 

МК-40Л Росія 2,6±0,5   105 1,6∙10-3 

 

Історія розвитку досліджень мембран у ролі каталізаторів бере свій початок з 

60-х років ХХ ст. Головна перевага мембранних каталізаторів перед зернистими 

полягає у реальній можливості зсуву термодинамічної рівноваги в бік утворення 

цільових продуктів реакції завдяки селективній проникності мембран. Ця власти-

вість мембранних каталізаторів дозволяє в деяких випадках досягти виходу про-

дуктів реакції, що в 1,5-6 раз перевищує теоретично можливий при 80-100 % се-

лективності [128, 133, 134]. Таке багатократне підвищення активності каталізато-

ра дозволяє очікувати пом’якшення умов проведення процесу, зокрема, досягнен-

ня значної ефективності при знижених температурах та тисках.  

У першу чергу були досліджені реакції, що належать до окисно-відновних. 

Серед нафтохімічних процесів – це гідрування ненасичених сполук, дегідрування 
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насичених, дегідрогідрування, дегідроциклізація, окислювальне дегідрування 

[121, 129, 131-140], а також дегідрогенізація розгалужених алканів [138]. У цих 

процесах перш за все протестовані неорганічні мембрани на основі благородних і 

перехідних металів. Їх перевагою 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. 

Проте через наявність у складі каталізаторів дорогоцінних металів вони мають 

високу вартість, тому використання цих матеріалів у промисловості є доцільним 

лише при одержанні цінної продукції. 

Поряд з цим в окисно-відновних процесах вивчалися каталітичні властивості 

і полімерних мембран. Зокрема, у присутності перфторсульфополімерної мембра-

ни Nafion на лабораторних установках проведено гідрування циклооктену, стиро-

лу, фенілацетилену, діетилового естеру малеїнової кислоти (табл. 1.3 [134, 138, 

142-145]). Процес відновлення ацетону до пропанолу-2 відбувається на МФ-4-СК 

у присутності води як розчинника (див. табл. 1.3). Недоліком мембран типу Nafi-

on є їх набрякання в органічних оксигеновмісних розчинниках, що негативно поз-

начається на селективності процесів електросинтезу (вихід за струмом 36-44 %) 

[129]. Для зменшення ступеня набрякання їх армують тефлоном. Слід зазначити, 

що, незважаючи на переваги каталітично-мембранних технологій над традицій-

ними, вони мають певні недоліки. Зокрема це необхідність забезпечення 100 % 

герметичності мембранних блоків та їхньої цілісності в процесі монтажу та екс-

плуатації. 

У роботах [142-153] звернено увагу на подібність явищ кислотно-основної 

каталітичної активності та протонної провідності речовин. Наявність провідності 

у мембранному матеріалі робить можливим зовнішній вплив на селективні влас-

тивості мембранного процесу за допомогою потоків протонів, що протікають 

крізь плівку. Дійсно, матеріали, які становлять основу органічних протонопровід-

них мембран, містять на поверхні активні кислотні бренстедівські центри і вико-

ристовуються як каталізатори в ряді традиційних процесів кислотного каталізу – 

алкілування, ізомеризації, гідратації, етерифікації, конверсії метану до етану та 
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етилену [13, 46, 122, 124, 134, 137, 148, 150, 154-157] з накладанням різниці поте-

нціалів на робочу комірку. 

Таблиця 1.3 

Окисно-відновні реакції на полімерних мембранних каталізаторах 

Тип 

процесів 
Реакція Розчинник 

Тип мембранного 

каталізатора 
Джерело 

Гідрування 

Циклооктен  → циклооктан н-гексан Nafion [142] 

Стирол → етилбензол ДЕЕ Nafion [134] 

Фенілацетилен → стирол, етилбензол етанол Nafion [134] 

Діетиловий естер малеїнової кислоти 

→ діетиловий естер янтарної кислоти 
етанол Nafion [142] 

Ацетон → ізопропанол вода МФ-4-СК [138] 

Окислення 

Оцтова кислота → етан метанол Nafion [143] 

Циклогексен → циклогексанон метанол Ionac [144] 

Циклогексанол → циклогексанон — Ionac [134] 

Ізобутанол → ізомасляна кислота вода МФ-4-СК [145] 

 

В останніх публікаціях [128] повідомляється про ефективне використання 

потоку гідратованих протонів крізь каталітичну мембрану МФ-4-СК у дослі-

дженні реакції гідратації пропену. Показано, що зміною величини протонного 

струму можна впливати на будову кислотного центру, що в свою чергу дозволило 

підвищити активність мембранного каталізатору в 5 раз порівняно з гранульова-

ним у проточному режимі.  

Вочевидь, мембранні каталізатори на основі сульфокатіонообмінних смол у 

поєднанні зі спрямованими потоками протонів будуть ефективними і в реакції де-

гідратації спиртів до етерів. 

 

1.2.2. Вплив основних технологічних параметрів на процес дегідратації 

1.2.2.1. Температура 

Рівновага в системі «міжмолекулярна дегідратація спиртів – гідроліз етерів» 

за нормальних умов являє собою рівняння з відповідними значеннями теплоти 

утворення етерів (Но
298) [158, 159]: 
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2СН3ОН  СН3ОСН3 + H2O   Но
298 = – 23,9 кДж/моль     (1.6) 

2С2Н5ОН  С2Н5ОС2Н5 + H2O   Но
298 = – 24,3 кДж/моль     (1.7) 

2н-С3Н7ОН  С3Н7ОС3Н7 + H2O  Но
298 = – 24,6 кДж/моль     (1.8) 

2ізо-С3Н7ОН  С3Н7ОС3Н7 + H2O  Но
298 = – 15,8 кДж/моль     (1.9) 

2н-С4Н9ОН  С4Н9ОС4Н9 + H2O  Но
298 = – 24,8 кДж/моль    (1.10) 

Наведені реакції екзотермічні, відповідно їх рівновага зміщується вправо при 

зниженні температури (рис. 1.10). У той же час рівновага в системі «внутрішньо-

молекулярна дегідратація спиртів – гідратація олефінів» та теплоти утворення 

олефінів (Но
298) за нормальних умов змінюються наступним чином: 

С2Н5ОН  С2Н4 + H2O    Но
298 = 45,4 кДж/моль     (1.11) 

н-С3Н7ОН  С3Н6 + H2O   Но
298 = 33,3 кДж/моль     (1.12) 

ізо-С3Н7ОН  С3Н6 + H2O   Но
298 = 50,8 кДж/моль     (1.13) 

н-С4Н9ОН  С4Н8 + H2O   Но
298 = 33,2 кДж/моль     (1.14) 

50 100 150 200 250 300

-0,9

-0,6

-0,3

0,0

0,3

0,6

0,9

lg
 K

f

Температура, оС  

Рис. 1.10. Температурна залежність константи рівноваги міжмолекулярної дегідратації 

пропанолу-2 [45]. 

 

Було показано [1], що реакція внутрішньомолекулярної дегідратації протікає з по-

глинанням тепла, і для зміщення рівноваги в бік утворення продуктів необхідно 

різко підвищувати температуру (Табл. 1.4). 
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Таблиця 1.4 

Вплив температури на реакцію дегідратації етанолу над Al2O3 [1] 

Температура реакції, 
оС 

Прореагувало етанолу, 
% (мас.) 

Вихід ДЕЕ, 
% (мас.) 

Вихід етилену, 
% (мас.) 

200 5 5 0 
225 53 52 1 
250 64 60,5 3,5 
275 66 57 9,0 
300 73 45 28,0 
325 83 24 59,0 
350 100 4 96,0 

 

Тобто, для інтенсифікації реакції міжмолекулярної дегідратації спиртів і зве-

дення до мінімуму побічної реакції – внутрішньомолекулярної дегідратації – не-

обхідно експериментально підбирати температурний режим процесу, за якого б 

досягався максимальний ступінь перетворення спирту до етеру. 

Зазвичай вода вилучається з поверхні каталізатора з достатньою швидкістю 

лише після підвищення температури до 200 оС і вище, і так встановлюється без-

перервна дегідратація як каталізатору, так і вихідної речовини. Тому в багатьох 

дослідженнях з каталітичної дегідратації можна знайти вказівки на те, що загаль-

на швидкість лімітується швидкістю десорбції води. На практиці це ускладнення 

не завжди можна подолати шляхом підвищення температури, через активізацію 

побічних реакцій – дегідрогенізації, полімеризації чи розкладання продуктів реа-

кції. А для каталізаторів на основі іонообмінних смол, з сульфогрупами як актив-

ними центрами, це взагалі не прийнятно, оскільки їх робоча температура не пере-

вищує 150-160 оС. 

 

1.2.2.2. Тиск 

Формальний аналіз рівнянь між- та внутрішньомолекулярної дегідратації 

спирту (1.6-1.14) показує, що підвищення тиску не впливає на першу реакцію і рі-

зко гальмує другу (табл. 1.5). Проте з підвищенням тиску ускладнюється десорб-

ція продуктів реакції, в першу чергу води, що викликає стрімке зниження актив-

ності каталізатору [13, 160]. Зменшити адсорбцію води можна за рахунок підви-
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щення температури реакції. Але, як було показано в підрозділі 1.1.2.1, з нарощу-

ванням останньої підвищується розклад спирту до олефіну.  

У лабораторній практиці для підвищення швидкості десорбції води інколи 

застосовують знижений тиск, але в промисловості, як правило, низьких тисків на-

магаються уникати [160]. 

Таблиця 1.5 

Вплив тиску на дегідратацію етанолу при 335 оС над Al2O3 [160] 

Тиск, МПа 
Прореагувало етанолу, % (мас.) 
до етеру до етилену 

2,0 70 4,4 
4,0 50 <1 

 

Тобто, для тривалої ефективної роботи каталізатора в процесі дегідратації 

необхідно одночасно підвищувати і температуру, і тиск. 

 

1.2.2.3. Масова частка спирту 

Для попередження дезактивації каталізатора використовують концентровані 

спирти і осушений каталізатор [33, 37, 45], оскільки, як видно з наведеної на рис. 

1.9 [45] кривої, зменшення масової частки пропанолу-2 зі 100 до 90 % призводить 

до зниження виходу етеру на 10 %, а зі 100 до 50 % на 22 %. З цієї залежності ви-

пливає, що введення 1 % (мас.) води у спирт викликає зниження виходу етеру на 

0,5-1 % при розбавленні до 50 % (мас.) пропанолу-2. При вмісті води від 50 до 

85 % (мас.) кількість утворюваного етеру майже не змінюється, але перевищення 

масової частки води у кількості 85 % призводить до повного затухання процесу. 

Деякими дослідниками запропоновано здійснювати дегідратацію розведених 

спиртів [91, 113, 114]. У такому випадку в реакційну суміш додають певну масову 

частку шуканого етеру в кількості від кількох до десятків відсотків. Так, при дегі-

дратації етанолу з масовою часткою спирту 71,5 % у вихідну суміш додано 4,5 % 

діетилового етеру [91, 113, 114]. Конверсія спирту до етеру складала 21 %, що до-

сягає величин, одержаних при дегідратації осушеного спирту.  
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Рис. 1.9. Залежність виходу діізопропілового етеру при дегідратації пропанолу-2 

від масової частки спирту у вихідній сировині (MSC-H, t = 160оС, P = 0,1 МПа) [45]. 

 

1.2.3. Обводнення каталізатору як гальмівний фактор перебігу  

міжмолекулярної дегідратації 

 

Як зазначалося раніше, при використанні в ролі каталізаторів розчинів кис-

лот (наприклад, масова частка сульфатної кислоти від 96 % і вище ) спостеріга-

ється їх розбавлення водою, утворюваною в результаті реакції. Це призводить до 

необхідності постійного введення свіжого каталізатора в реакційне середовище. 

Те ж стосується і нанесених твердих контактів. Так, для фосфорної кислоти, нане-

сеної на твердий носій (широкопористий силікагель, алюмосилікат), у процесі 

експлуатації, крім розбавлення, відбувається ще і її вимивання з поверхні носія, 

внаслідок чого через деякий час каталізатор втрачає початкову активність і потре-

бує додаткового підживлення свіжою фосфорною кислотою [46]. Вимивання кис-

лоти позбавлені цеолітні каталізатори та каталізатори на основі іонообмінних 

смол як у вигляді гранул, так і плівок, але і в їхньому випадку спостерігається по-

ступове обводнення активних центрів за рахунок конкуруючої адсорбції утворю-

ваної води та спирту. 
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Показано, що конверсія спирту в етер стає помітною за умови вмісту спирту 

в спирто-водній сировині вище 15-20 % (мас.) (рис. 1.9) [45]. При використанні 

більш розбавленого спирту етер практично не утворюється. Максимальний вихід 

етеру (близько 45 %) спостерігається за умови використання повністю безводного 

спирту.  

У відомих дослідженнях показано [43, 44], що адсорбована вода не лише де-

зактивує активні центри каталізатору, але й змінює кінетику та механізм дегідра-

тації. Зокрема кінетичними дослідженнями утворення МТБЕ з метанолу та трет-

бутанолу показано (рис. 1.4), що тангенс кута нахилу кривої залежності швидкості 

реакції від концентрації протонів при збільшенні об’ємної частки води від 0,74 

(крива 1) до 15 % (крива 2) змінюється з 2 на 1 [43]. 

Отже, аналіз наявної літератури показав, що однією з умов перебігу реакції 

міжмолекулярної дегідратації є створення високої концентрації спирту на шарі 

каталізатору. Це вимагає або використання абсолютованих спиртів та частої реге-

нерації а.ц. каталізатора, або зміни технологічних параметрів процесу. 

 

1.2.4. Методи боротьби з обводненням 

 

У попередніх підрозділах вже описано спроби боротьби з обводненням при 

дегідратації, але вони не принесли бажаних результатів, бо передбачають вилу-

чення води або до введення сировини в реактор, або після реактора, а ніяк у самій 

реакційній зоні. Проте такий метод існує – це мембранний, основні типи якого та 

його характеристики подано в табл. 1.6. За своєю структурою мембрани поділя-

ються на три основні типи (рис. 1.11): пористі (1), непористі (2) і транспортні (3) 

[161]. У пористих мембранах (1) перенесення іонів чи води відбувається через по-

ри під дією, наприклад, градієнта концентрації. У непористих мембранах (2) тран-

спорт компонентів здійснюється за рахунок дифузії та випаровування суміші під 

дією низького тиску. Транспортні мембрани (3) здійснюють перенесення іонів за 

допомогою спеціальних молекул-носіїв (іонофорів).   
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Таблиця 1.6. 

Основні характеристики мембранного розділення водних розчинів [161] 

Тип мембранного 
розділення 

Коротка характерис-
тика 

Фаза 
вхідно-
го по-
току 

Структура 
мембрани 

Промислове застосування 
Рушій-
на сила 

Пермеати Концентрати 

1 2 3 4 5 6 7 8 
Первапорація Компонент(и) суміші 

дифундують, випа-
ровуються під дією 
низького тиску і ви-
лучаються вакуумом 

Рідина Непориста 
мембрана 

Осушування азеотропну 
етанол-вода 

Різниця 
тиску 

Етанол Вода 

Зворотній осмос Пропускання роз-
чинника крізь щільну 
мембрану, проникну 
до розчинника, але 
не для розчиненої 
речовини 

Рідина Непориста 
мембрана 

Розділення іонів Різниця 
тиску 

Вода  Іони солі 

Ультрафільтрація Відокремлення  по-
лімерних сполук від 
водного розчину 

Рідина Мікропорис-
та мембрана 

Відокремлення  полімер-
них сполук від водного ро-
зчину 

Різниця 
тиску 

Вода, низь-
комолеку-
лярні спо-
луки 

Колоїд, висо-
комолекуляр-
ні компоненти 

Мікрофільтрація Відокремлення орга-
нічних і полімерних 
сполук з діапазоном 
мікропор 50-500 Å 

Рідина 
чи газ 

Мікропорис-
та мембрана 

Вилучення суспензійних 
часточок з рідкої суміші 

Різниця 
тиску 

Вода, роз-
чинник 

Суспензійні 
часточки 

Діаліз Процес селективного 
вилучення низькомо-
лекулярних часточок 
від розчину 

Рідина Пориста 
мембрана 

Гемодіаліз (видалення 
шкідливих метаболітів, 
надлишок води в тілі і від-
новлення рівня електролі-
тів в крові) 

Різниця 
тиску/ 
концен-
трації 

Кров Шкідливі ме-
таболіти, вода 
та інше 

Рідка мембрана Екстракція розчине-
ної речовини 

Пар чи/і 
рідина 

Рідка мем-
брана 

Вилучення цинку зі стічної 
води 

Різниця 
тиску 

Стічні во-
ди 

Цинк  
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Рис. 1.11. Основні типи мембран: 1 – пориста, 2 – непориста, 3 – транспортна [161]. 

 

Використовувані при розділенні мембрани органічної чи неорганічної приро-

ди являють собою перегородку, яка вибірково пропускає деякі з компонентів су-

міші, що розділяється (наприклад спирт-вода) завдяки дії рушійної сили: градієн-

ту концентрації (дифузійно-мембранні процеси), тиску (баромембранні процеси), 

різниці електричних потенціалів (електромембранні процеси) або комбінації де-

яких із згаданих факторів [162-176]. Зокрема за умов накладання різниці потенці-

алів за допомогою мембран можна вибірково переносити катіони або аніони з од-

ного боку мембрани на інший, тому їх широко використовують у процесах очи-

щення води від іонних домішок, концентрування і фракціонування солей, одер-

жання хлору, кислот і лугів [125, 126, 129, 134, 140, 146, 162-166, 170-174].  

Останнім часом все більшу увагу дослідників привертає до себе протон. І не 

лише як частинка з унікальними властивостями, притаманними виключно їй, але і 

як інструмент, за допомогою якого можна впливати на структуру речовини, 

перебіг процесів [177-179]. Нещодавніми роботами було показано, що спрямова-

ний потік протонів крізь мембрану в процесі гідратації пропену значно підвищує 

її питому продуктивність за рахунок структурування активних центрів мембрани, 

дозованого введення води в реакційну зону і, за необхідності, вилучення її над-

лишку [128]. Саме тому вони цікавлять нас як агенти, що здатні примусово відво-

дити воду під дією різниці потенціалів і таким чином забезпечувати осушування 

реакційної системи, а отже, й запобігати дезактивації каталізатора. 

Генерувати протони можна двома способами: електролізом води (рис. 1.12, а) 

або розщепленням водню (рис. 1.12, б). За кожним із цих способів джерело про-

тонів подається в анодну камеру, де відбуваються відповідні реакції [180]: 
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(а) 2H2O O2 + 4H+.(H2O)n + 4e-
 

(б) 
H2

 + n(H2O)
H H

Pd Pd
2H+.(H2O)n + 2e-.

 

 

Рис. 1.12. Схеми генераторів протонів [180]: а – з електроліту; б – з молекулярного 

водню (1 – анодна камера, 2 – мембрана, 3 – катодна камера) [180]. 

 

Утворені протони практично миттєво гідратуються і у такому вигляді транс-

портуються крізь мембрану до катоду під дією різниці потенціалів, де або беруть 

участь у процесах відновлення, або самі відновлюються до молекулярного водню. 

У Лабораторії цеолітних каталізаторів та сорбентів ІБОНХ НАН України ро-

зроблено і досліджено мембранно-каталітичний процес гідратації алкенів [128, 

181, 182, 183]. Вперше з’ясовано вплив протонного струму на перебіг реакції гід-

ратації пропену до пропанолу-2 на перфторсульфованих полімерних мембранних 

каталізаторах при температурі 160 оС та тиску 1,9 МПа. Встановлено, що протон-

ний струм впливає на формування гідратної сфери кислотного центру та, як на-

слідок, на каталітичну активність матеріалу. Отримані залежності кількості моле-

кул води в гідратному протонному комплексі від інтенсивності протікання про-

тонного струму крізь протонопровідні мембрани дозволили створити систему 

протонних насосів для точного дозування води як реагенту до зони реакції й ви-

лучення надлишкової води з останньої. Такі протонні насоси можуть забезпечува-
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ти необхідний баланс молекул води на активному центрі, а тим самим і його ви-

соку каталітичну активність. У створених умовах регулювання ступеня гідратації 

поверхні каталітичних мембран досягнуто збільшенням питомої каталітичної ак-

тивності їх у реакції гідратації пропену майже в 5 раз у порівнянні з використан-

ням гранульованого каталізатора ідентичного складу в проточному реакторі. 

Знайдений простий принцип регулювання активності каталізатора за участю про-

тонних струмів відкриває спосіб інтенсифікації цілого ряду кислотно-основних 

процесів [128], що дасть можливість інтенсифікувати і реакцію дегідратації спир-

тів до етерів. 

Таким чином, у розділі 1: 

 представлено огляд літератури, починаючи з аналізу існуючих погля-

дів на механізми перебігу між- і внутрішньомолекулярної дегідратації аліфатич-

них спиртів, охарактеризовано їх спільні та відмінні риси. Показано, що існуючі 

механізми взагалі не можуть пояснити відсутність при низьких температурах мі-

грації гідроксильного водню активного центру, що підтверджено використанням 

у ролі його мітки дейтерію З’ясовано, що дослідники не дійшли згоди стосовно 

особливостей стадії адсорбції спирту на активних центрах каталізатора; 

 досліджено хронологічний розвиток в області каталізаторів одержан-

ня етерів, починаючи від гомогенних кислот (H2SO4, H3PO4) до сучасних гетеро-

генних кислотних каталізаторів (оксиди металів, цеоліти, іонообмінні смоли, у 

вигляді як гранул, так і мембран); 

 охарактеризовано основні перешкоди інтенсифікації багатотоннажних 

виробництв етерів, головною з яких є обводнення каталізатора, і наведено мож-

ливі шляхи її подолання; 

 показано актуальність та перспективність сучасних мембранних тех-

нологій, які дозволяють відділяти цільовий продукт від побічних, значно підви-

щувати селективність та практичний вихід цільових продуктів різноманітних 

хімічних процесів з потоком гідратованих протонів; представлено огляд існую-

чих мембранно-каталітичних процесів. 

*** 

Виконаний аналіз літератури за темою дозволив сформулювати мету та зада-

чі дослідження, викладені у вступі. 
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РОЗДІЛ 2 

ХАРАКТЕРИСТИКА ВИКОРИСТАНИХ МАТЕРІАЛІВ І РЕАГЕНТІВ. 

МЕТОДИКИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

 

2.1. Характеристика використаних матеріалів і реагентів 

2.1.1. Іонообмінні смоли 

 

Об’єктами дослідження були сульфокатіоніти КУ-2-8-чС (ВАТ «Черкаси 

АЗОТ», Україна, ГОСТ 20298-74) у складі мембрани типу МК-40, MSC-H (Dow, 

США, № коду продукції 500998.00PR) та Purolite CT-275 (Purolite International 

Limited, Велика Британія, № партії SR 503307/2), характеристики яких наведені у 

табл. 2.1 [110, 112, 127, 149, 184-189]. 

Таблиця 2.1 

Характеристики сульфокатіонітів [110, 112, 127, 149, 184-189] 

 Значення  

Показник КУ-2-8-чС MSC-H 
Purolite  
CT-275 

Іонна форма (товарна) Н+ Н+ Н+ 
Густина функціональних груп на одиницю 
маси сухої речовини (мг·екв/г) 4,8 4,9 5,4 
Кількість сульфогруп на одне бензольне  
кільце 

1 1 > 1 

Масова частка вологи, %, мас. не більше 48-58 50–56 53-57 
Розмір зерен, мм 0,4-1,25 0,42–1,2 0,3–1,2 
Об’ємна частка робочої фракції, % не менше 96,0 97,0 99,0 
Насипна маса, г/дм3 760,0 760,0 680,0 
Розмір пор, Å — 200,0 600-700 
Максимальна температура експлуатації, оС 100 150 145 

 

Для виготовлення власних мембран використовували іонообмінні смоли 

MSC-H та Purolite CT-275. У ролі зв’язуючого компоненту використали хлорсу-

льфований поліетилен (ХСПЕ-20І) [(C7H13Cl)12 - CH-SO2Cl]17 (ТУ-6-55-9-90) [190] 

з максимальною температурою експлуатації 150 оС. Як армуючу основу виготов-

лених у лабораторії мембран використано лавсан (ТУ У 17-16305440.012-2002). Їх 
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основні фізико-хімічні характеристики досліджуватимуться в розділі 3. Для порі-

вняння використовували промислову гетерогенну мембрану МК-40Л (ТОВ ОХК 

“Щекиноазот”, Первомайськ, Російська Федерація, ТУ 6-05-1203-73) з характери-

стиками наведеними в табл. 2.2 [130, 146, 147, 184, 191]. 

Таблиця 2.2 

Фізико-хімічні характеристики мембрани МК-40Л [130, 146, 147, 184, 191] 

Показник Значення 

Товщина мембрани, мм 0,3-0,4 

Повна статична обмінна ємність, (Пm), мг∙екв/г 2,60,3 

Вологоємність, (ω), %, мас. не більше 405 

Максимальна температура експлуатації мембрани, оС 105 

Механічна міцність на розрив, кг/см2 не менше 130 

Питома електропровідність провідність, (σ), См/см (25 оС, Н2О) 1,6·10-3 

 

2.1.2. Реагенти 

 

Вихідними реагентами в дослідженні реакції дегідратації слугували нормаль-

ні та розгалужені нижчі спирти: метиловий (ДСТУ 3057-95), етиловий (ДСТУ 

4221:2003), пропанол-1 марки “ч” (Германія, № партії SB0355Т3І1), пропанол-2 

марки “осч” (Нідерланди, № партії SB0355Т3І1), характеристики яких наведені у 

табл. 2.3 і 2.4 та бутанол-1 марки “ч” (ГОСТ 6006-78). 

Для виготовлення розчинів спиртів різної концентрації та розчинів електро-

літу використовували дистильовану воду (ГОСТ 6709), одержану на аквадистиля-

торі марки ДЭ-4-2.  
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Таблиця 2.3 

Сертифікат якості пропанолу-1 

Показник Значення 
Зовнішній вигляд прозора рідина без суспен-

дованих частинок 
Масова частка основної речовини, %, не менше 99,8 
Колір (за шкалою платина-кобальт), не більше 4,0 
Масова частка води, %, не більше  0,05 
Масова частка кислот в перерахунку на оцтову 
кислоту, %, не більше 

0,003 

Розчинність у воді Розчиняється повністю 
Межі дистиляції, оС 1,0 включаючи 97,15 
Температура кипіння при 760 мм рт. ст., оС 97,2 
Температура замерзання, оС -127 
Густина при 20 оС, г/см3  0,804 

 

Таблиця 2.4 

Сертифікат якості пропанолу-2 

Показник Значення 
Зовнішній вигляд прозора рідина без суспендова-

них частинок 

Масова частка основної речовини, %,  
не менше 

99,9 

Масова частка води, %, не більше  0,02 
Масова частка нелетких речовин, г/100 мл, 
не більше 

0,001 

Масова частка кислот в перерахунку на 
оцтову кислоту, %, не більше 

0,001 

Масова частка бензолу, мг/кг, не більше 1,0 
Колір (за шкалою платина/кобальт),  
не більше 

0,02 

Температура дистиляції, оС 82,4 
Температура кипіння, оС 82,2 
Густина при 20 оС, г/см3  0,785 

 

 

2.1.3. Допоміжні речовини 

Перелік допоміжних речовин представлено в таблиці 2.5. 
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Таблиця 2.5 

Характеристика допоміжних речовин 

№ 
п/п 

Найменування речовин Характеристика 
Нормативна докуме-

нтація 
1. Пудра алюмінієва х. ч. ГОСТ 5494-95 
2. Свинець металічний високої чистоти ГОСТ 22861-93 
3. Кислота щавлева  х. ч. ГОСТ 22180-76 
4. Формалін  х. ч. ГОСТ 1625-89 

5. 
Полотно ниткопрошивне скло-
волокнисте 

НПГ-750 
ТУ 6-48-0209777-48-
90 

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 
10. Кислота сульфатна  ч. ГОСТ 4204-77 
11. Кислота хлоридна  ч. ГОСТ 3118-77 

12. 
Аргон (газ)  техн., ґатунок ви-

щий 
ГОСТ 10157-79 

13. Водень (газ)  техн., марки А  ГОСТ 3022-80 
14. Повітря стиснуте техн. ГОСТ 17433-80 

15. 
Метилсиліконовий еластомер 
SE-30 

ч.д.а. 
Виробництво фірми 
“Лахема”, Чехія 

16. 
Фенілціанпропілметилсилікон 
OV-225 

ч.д.а. 
Виробництво фірми 
“Лахема”, Чехія 

17. 
Поліетиленгліколь ПЕГ-1500 

ч.д.а. 
Виробництво фірми 
“Лахема”, Чехія 

18. 
Хроматон N-AW-HMDS, зерни-
стістю 0,16-0,25 мм 

ч.д.а. 
Виробництво фірми 
“Лахема”, Чехія 

19. 
Полісорб-1, зернистістю 0,16 – 
0,25 мм 

ч.д.а. 
ТУ 6-09-10-432-77 

20. Сітка з корозійностійкої сталі марка Х18Н9Т ГОСТ 3826-82 
21. Титанова пластина — ГОСТ 19807-91 
22. Натрію гідрокарбонат харч. ГОСТ 4201-79 
23. Цеоліт СаА — ТУ 38 103218-80 
24. Нікель-хромовий каталізатор 51-U12 ГОСТ 12410-66 
25. Нікелю хлорид ч. ГОСТ 4038-79 
26. Кислота борна  техн. ГОСТ 9656-75 
27. Натрію сульфат ч. ГОСТ 4171-76 
28. Амонію хлорид ч. ГОСТ 3773-72 
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2.2. Методика одержання мембран 

 

Активним компонентом для виготовлення мембран обрані гранульовані су-

льфокатіонообмінні смоли на основі зшитих співполімерів стиролу та дивінілбе-

золу MSC-H (Dow, США) і Purolite CT-275 (Purolite International Limited, UK), ха-

рактеристики яких наведені в табл. 2.1. 

Для формування мембран катіоніт подрібнювали на електричному млині при 

швидкості обертання ротора-подрібнювача 5000 об./хв. Подрібнену масу просію-

вали та відбирали фракцію ≤ 50 мкм. Відібрану фракцію катіоніту розкладали то-

нким шаром у скляній ємності та висушували при температурі 1005оС протягом 

12 годин до постійної маси. 

Полімерні матеріали, що є зв’язуючими компонентами хемостійких мембран, 

повинні характеризуватися еластичністю, яка не спричинятиме руйнування плівки 

при набряканні іонітового компоненту, сумісністю з часточками іоніту, нерозчин-

ністю у воді при температурі її кипіння, нерозчинністю в полярних органічних ро-

зчинниках (спиртах та етерах), задовільною термостійкістю. Тому в ролі 

зв’язуючого було випробувано термопластичний хлорсульфований поліетилен 

(ХСПЕ-20І) з характеристиками, поданими в підрозділі 2.1. 

Формування мембран здійснювали способом комбінування поливу з вальцю-

ванням. Наважку подрібненого катіоніту попередньо піддавали набряканню в то-

луолі до заповнення останнім його пор. Така передобробка забезпечувала захист 

пор катіоніту від блокування їх полімером. Після цього додавали 13 %-вий розчин 

ХСПЕ в толуолі.  

Суміш ретельно перемішували, а потім п’ятикратно наносили тонким шаром 

на лавсанову основу до одержання однорідного щільного покриття. Після кожно-

го нанесення плівку отверджували шляхом випаровування толуолу при 40-50 оС. 

Для вирівнювання поверхні одержаної плівки її піддавали вальцюванню на лабо-

раторних вальцях фірми “FEB” при встановленому зазорі між вальцями 0,5 мм. 

Температура вальцювання становила 100-110 оС.  
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Отримані гетерогенні мембрани для відмивання органічних розчинників 

кип’ятили в 30 %-овому розчині пропанолу-2 у воді протягом 3 годин, після чого 

декілька разів промивали гарячою дистильованою водою. Зразки зберігали під 

шаром дистильованої води. 

 

2.3. Методики дослідження протонопровідних і каталітичних  

властивостей мембран 

 

Для дослідження іонної провідності мембран найчастіше використовують 

метод імпедансної спектроскопії – комплексне визначення активного опору мем-

бран та його ємнісної складової [146, 147, 192-1200]. Іонну провідність мембран 

вимірюють також за допомогою диференційно-різницевих або різницевих мето-

дів. Провідність мембрани при цьому розраховують із порівняння електричного 

опору комірки, що містить два робочі розчини, розділені досліджуваною мембра-

ною, та опору комірки з розчином без мембрани [146, 147, 192, 193, 201-208]. 

Різновидом різницевого методу є зондовий метод, в якому для вимірювання 

іонної провідності використовують чотирьохелектродну комірку (містить два по-

ляризуючих і два вимірювальних зондових електроди) [147]. Додаткове викорис-

тання двох хлорсрібних або каломельних електродів дозволяє здійснювати вимі-

рювання одночасно на перемінному та постійному струмі [209]. 

Іонна селективність мембран характеризується значенням чисел перенесен-

ня, які відповідають частці електричного заряду, перенесеного крізь мембрану іо-

нами даного типу, по відношенню до загальної кількості перенесених іонів у від-

сутності градієнтів тиску і концентрації [123, 126, 147, 210, 211]. Експеримента-

льно визначають, як правило, ефективні числа перенесення при наявності градієн-

тів концентрації та тиску [123, 126, 147, 211]. Для розрахунку дійсних чисел пере-

несення ефективні числа екстраполюють на нескінченно великий струм, коли ди-

фузійною складовою потоку можна знехтувати [147]. Найчастіше іонна селектив-

ність мембран визначається за методом електрорушійних сил (ЕРС) у кондукто-

метричній комірці, яка містить два однакових електроди і мембрану, що розділяє 
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два розчини однакової хімічної природи, але різної концентрації [147, 204-208, 

212-214]. 

Основним недоліком таких методик є те, що вони обмежуються визначенням 

загальної провідності матеріалу, не розмежовуючи їх складових. Класичне оціню-

вання провідності катіонів здійснюють за умов відсутності градієнту концентрації 

в анодній і катодній камерах, що дозволяє виключити негативний вплив на швид-

кість переносу зарядів дифузійних процесів. Класичні вимірювання на змінному 

струмі з побудовою годографічних кривих не дозволяють відокремити протонну 

складову: її треба знаходити розрахунковим шляхом. 

Для визначення чисел перенесення it  було запропоновано декілька методів. 

Першим серед них був метод, розроблений Гітторфом та вдосконалений пізніше 

Фіндлеєм, Кістяківським та ін. [200]. Він заснований на загальному рівнянні чи-

сел перенесення  

I

I

I

I
t i

i

i
i 
        (2.1) 

і використовує ту обставину, що при проходженні крізь електрохімічну систему 

постійного струму І і зумовленого ним спрямованого руху іонів змінюється склад 

розчину поблизу електродів. Кількість переміщених грам-еквівалентів даного 

сорту іонів пов’язана з перенесеною ними часткою струму Іі і може бути подана у 

вигляді співвідношення 
F

Ii , де τ – проміжок часу, протягом якого струм прохо-

див крізь систему; F – число Фарадея, Кл [200]. 

Саме цьому методові відома єдина методика, за якою відокремлюють частку 

протонної складової [204-208]. Згідно з нею, крізь анодну камеру пропускають 

зволожений водень (Ar + 2,4 % H2О + 0,123 % Н2) або водяну пару (Ar + H2О з ти-

ском парів води рН2О= 45 Па). В анодній камері з них генерують протони, які пе-

редаються в катодну камеру і там рекомбінуються до молекулярного водню. Заре-

єстровану силу струму і розраховані за формулою (2.2) числа перенесення прото-

нів H
t  заданої мембрани порівнювали із параметрами еталонної.  
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




I

nF
t H

H
2

      (2.2) 

де n (H2) –кількість водню, що виділився на катоді, моль; τ – час досліду, час. 

[213]. 

Другий метод визначення чисел перенесення носить назву методу переміщу-

ваної межі. Його сутність полягає у визначенні відстані, на яку за відомий промі-

жок часу переміститься під дією накладеного зовнішнього струму межа між дво-

ма розчинами з одним спільним іоном. Межу між двома розчинами особливо чіт-

ко видно, коли один із них забарвлений. Якщо обидва розчини безбарвні, але від-

різняються за густиною, тоді межу між ними буде видно завдяки різниці в показ-

никах заломлення [200]. 

Для своїх досліджень нами було обрано перший метод, оскільки він дозволяє 

достатньо точно визначати протонну складову провідності. 

 

2.3.1. Установка для дослідження протонопровідних і каталітичних влас-

тивостей мембран при температурі до 100 оС та атмосферному тиску 

 

Дослідження протонної провідності мембран виконувалося на установці, схема 

якої наведена на рис. 2.1 [215]. Головним елементом установки є електрохімічна 

комірка (1), виконана з фторопласту. Внутрішній простір комірки розділений на 

катодну і анодну камери протонопровідною мембраною (2). Анод (3) і катод (4), 

виготовлені у вигляді дисків діаметром 50 мм, безпосередньо примикали до мем-

брани. Обидві камери термостатуються за допомогою автономних електронагрі-

вачів (5). Задана температура регулюється з точністю  0,5 С. Температура в ка-

мерах фіксується термопарами, розміщеними в термопарних кишенях (6), та ре-

єструється на потенціометрі КСП-4. Електричний струм у зовнішньому ланцюзі 

визначається за допомогою амперметру (7). 

З ємності (8) насосом (9) до анодної камери подається розчин електроліту. 

Всі досліди виконувалися при постійному струмі. Зовнішня напруга (0-30 В) на-

кладалася на електроди від джерела постійної напруги (10). В анодній камері на  
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Рис. 2.1. Принципова схема лабораторної установки для дослідження протонопро-
відної і каталітичної активності мембран при атмосферному тиску: 1 – корпус електро-
хімічно-каталітичної комірки; 2 – мембрана; 3 – анод; 4 – катод; 5 – електронагрівачі;  
6 – кишеня термопарна; 7 – амперметр; 8 – ємність з дистильованою водою та розчином 
спирту; 9 – насос; 10 – джерело постійного струму; 11 – сепаратори: а – сепаратор для 
розділення води (водно-етеро-спиртової суміші) і кисню; b – сепаратор для розділення 
води (водно-спиртової суміші) і водню в потоці аргону; 12 – колонка осушування арго-
ну; 13 – колонка очищення аргону від кисню; 14 – реометр; 15 – петля крану-дозатору; 
16 – кран-дозатор; 17 – реостат; 18 – вольтметр, 19 – вентиль тонкого регулювання; 20 – га-
зометр [214]. 
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межі розподілу фаз мембрана/вода відбувається електродисоціація останньої з 

утворенням протонів і гідроксилів. Акватовані гідроксили окиснюються на аноді з 

виділенням кисню, який відводиться з поверхні анода потоком води, що прокачу-

ється крізь анодну камеру. Кисень відокремлюється від води в сепараторі (11 а). 

Протони транспортуються з анодної камери крізь мембрану до катодної, де 

відновлюються і рекомбінуються на поверхні катода з утворенням водню і виві-

льненням води. Рекомбінований водень разом із водою в потоці попередньо осу-

шеного аргону спрямовується до сепаратора (11 b). Осушування аргону здійсню-

вали на колонці з силікагелем (12), а звільнення від кисню – на колонці (13) з мід-

дю, нанесеною на поверхню цеоліту СаА за методикою, описаною в [216, 217]. Це 

було необхідно для того, щоб вилучити домішки кисню, оскільки він є не бажаним. 

Його присутність в аргоні, що подається в катодну камеру, може призвести до вза-

ємодії кисню з рекомбінованим воднем і в результаті буде відбуватися його змен-

шення при подачі на аналіз. Вилучення води потрібно для того, щоб не було внеску 

додаткової її кількості. Витрати аргону контролювали реометром (14). 

Відокремлений від води водень із сепаратора (11 b) подавався за допомогою 

крану–дозатору (16) на калібровану петлю (15) і спрямовувався на хроматографіч-

ний аналіз. 

 

2.3.2. Установки для дослідження протонопровідних і каталітичних вла-

стивостей мембран при підвищених температурах і тисках 

 

Для виконання досліджень впливу потоку протонів на перебіг процесу дегід-

ратації за умов високих температур необхідно забезпечити високий тиск для підт-

римання високої вологоємності мембрани. Саме такі основні параметри були пок-

ладені в основу створення лабораторної установки для дослідження каталітичних 

і протонопровідних властивостей мембран (рис 2.2). 

На рис. 2.3 подано принципову схему установки, призначеної для досліджень 

у присутності мембранних каталізаторів при невисоких різницях потенціалів.  
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Рис. 2.2. Фотографії лабораторної мембранно-каталітичної установки: 1 – мем-

бранний реактор; 2 – насоси; 3 – джерело живлення стабілізованого постійного струму; 

4 – вольтметр; 5 – кишені термопарні; 6 – «ключі» електролітичні.  

а – вигляд спереду; б – вигляд ззаду. 
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Рис. 2.3. Принципова схема лабораторної каталітичної установки для високих тис-
ків: 1 – реактор мембранний; 2 – мембрани; 3 – катоди; 4 - анод; 5 – термопари; 6 – елек-
тронагрівачі; 7 – манометр; 8 – клапан зворотний; 9 – насос; 10 – ємність мірна для води 
чи електроліту; 11 – ємність мірна для спирту; 12 – парогенератор; 13 – холодильник; 
14-16 – сепаратори; 17 – регулятор тиску; 18 – пробоприймачі; 19 – фланці стяжні; 20 – 
балон з аргоном; 21 – амперметр; 22 – реостат; 23 – джерело живлення стабілізованого 
постійного струму; 24 – вольтметр. 
І, ІІ, ІІІ – камери: анодна, реакційно-катодна, катодна відповідно. 
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Установка складається з чотирьох блоків: блоку подачі сировини, блоку ви-

ділення готової продукції, блоку управління та реактора. 

Головним вузлом установки є трикамерний мембранний реактор (1) [183, 

218]. Його обігрів здійснювався за допомогою електронагрівачів (6), температура 

контролювалася термопарами (5), підключеними до автоматичного потенціометру 

типу КСП-4, і підтримувалася в діапазоні 40-200 оС з точністю до 1,0-1,5 оС. Од-

наковий тиск в камерах, необхідний для запобігання руйнуванню мембран, ство-

рювався аргоном з балону (20) і підтримувався за допомогою регулятора тиску 

(17). Для попередження зворотного потоку сировини із реактора до насосу на ви-

падок його зупинки встановлено клапан (8). 

 

Рис. 2.4. Спрощена принципова схема мембранного реактора дегідратації спиртів: 

1, 2 – мембрани протонопровідні, 3 – кільце-вставка діелектричне; 4, 6 – катоди,  

5 – анод, 7 – корпус реактора; 8 – фланці стяжні. Зони: I – анодна; II – реакційно-

катодна; III – катодна. 

 

Спрощену схему мембранного реактора наведено на рис. 2.4. Реактор являє 

собою герметичну конструкцію з корозійностійкої сталі марки X18H9T, в якій ро-

зміщено дві досліджувані протонопровідні мембрани (1) і (2). Мембрани викону-

ють функції провідників протонів та каталізаторів реакції дегідратації і, крім того, 

розподіляють весь робочий простір на три камери: анодну (I), реакційно-катодну 

(II) і катодну (III). Дегідратація спиртів здійснюється в реакційно-катодній камері 
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(II) – так званій “мембранній клітині”, утвореній у просторі між мембранами М1 

(1) і М2 (2). Мембрани М1 і М2 розділені між собою діелектричним кільцем-

вставкою (3), в яке вмонтовано катод К1 (4). Анод А (5) та мембрана М1 (1) ство-

рюють анодну камеру (I), в якій відбувається генерація протонів. Мембрана М2 

(2), катод К2 (6) і корпус (7) утворюють третю камеру мембранного реактора – ка-

тодну (ІІІ), в якій відбувається відновлення протонів до молекулярного водню. 

До складу блоку подачі сировини входять два дозуючих плунжерних насосів 

(9) марки “РРМ” (Чехія), мірні ємності для дистильованої води чи розчину елект-

роліту (10), балон з аргоном (20). Спиртовий розчин з ємності (11), попередньо 

нагрітий в парогенераторі (12), подавався в реактор плунжерним насосом. До бло-

ку відведення продуктів реакції відносяться: холодильник реакційно-катодної ка-

мери ІІ (13), сепаратори (14 – 16), а також пробоприймачі (18). 

Зовнішня напруга на електроди накладалася від двох джерел живлення пос-

тійного струму марки Б5-44 (23). Значення поданої напруги контролювали за по-

казниками вольтметрів (24), а силу струму визначали за показниками амперметрів 

(21).  

Для забезпечення безпечної роботи при високих різницях потенціалів уста-

новку було реконструйовано. Принциповою її відмінністю від попередньої є те, 

що всі камери послідовно з’єднані одна з іншою, а також певне спрощення в 

складі блоків подачі сировини та відведення продуктів реакції. 

Для виконання каталітичних досліджень дегідратації спиртів на гранульова-

них каталізаторах було використано установку проточного типу, конструкція і де-

тальний опис якої наведено у [45]. 

 

2.3.3. Опис методик виконання досліджень на установках у різних  

режимах 

2.3.3.1. У режимі тестування протонної провідності 

На вході в катодну камеру електро-каталітичної комірки (1) (рис. 2.1) задава-

ли тиск аргону  0,05 МПа та за допомогою вентиля тонкого регулювання (19) 
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встановлювали певні витрати аргону, швидкість потоку якого контролювалася за 

реометром (14). 

Вмикали обігрів встановленої перед реактором колонки (13) для очищення 

аргону від домішок кисню. Очищений від кисню аргон для осушування пропуска-

ли через колонку (12). Паралельно з пуском аргону вмикали мікронасос (9) та по-

чинали подавати в анодну камеру розчин електроліту, води чи спирту заданої 

концентрації з ємності (8). 

Після цього вмикали обігрів реактора, який регулюється лабораторним авто-

трансформатором. Коли температура в обох камерах реактора досягала заданих і 

однакових величин, що фіксувалося відповідними термопарами, вмикали джерело 

постійного струму (10) та помічали час. Через певні проміжки часу фіксували ін-

тенсивність потоку електронів амперметром (7), напругу на клемах вольтметром 

(18), температуру в обох камерах, краном-дозатором (16) вводили пробу до хро-

матографа та визначали концентрацію водню, що утворився, в потоці аргону. Ки-

сень, який утворювався, з відпрацьованим електролітом надходив до сепаратора 

(11 а), де й відокремлювався. З сепаратора (11 а) він потрапляє до газометра (20), 

заповненого водою, та поступово витискує останню. Об’єм видаленої води відпо-

відає об’єму кисню, що утворився. 

Протони під дією прикладеної напруги з анодної камери транспортуються 

крізь мембрану (2) в катодну, де відновлюються та рекомбінуються на поверхні 

катоду (4). Водень, що утворився, разом з парами води в потоці аргону надходить 

у сепаратор (11 b), де відокремлюється від води та через кран-дозатор (16) пода-

ється в хроматограф на аналіз [215, 219]. 

Питому протону провідність мембран (См/см) розраховували згідно [205]: 

SU

ltI
H





 ,      (2.3) 

де σ – питома протонна провідність мембран, См/см; І – сила струму, А; H
t – чис-

ло перенесення протонів; l – товщина мембрани, см; U – напруга на електродах, 

В; S – площа мембрани, см2. 
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Дослідження проникності мембран по відношенню до газів та рідин здійсню-

валося в умовах вимірювання протонної провідності при атмосферному тискові 

(рис. 2.1). Принцип тестування полягає у вимірюванні маси перенесених газу або 

рідини крізь одиницю площі за одиницю часу. В реакційний простір з одного боку 

мембрани (2) зі сталою швидкістю подається газ або рідина. Маса рідини, що ди-

фундує крізь мембрану, визначається гравіметричним методом. Кількість дифун-

дованого газу визначається хроматографічним методом і розраховується за фор-

мулою: 





mm

водню
водню SV

MV
D       (2.4) 

де Dводню – маса перенесеного водню, г/см3; Vводню – об’єм водню за даними хрома-

тографічного аналізу, дм3; Vm — молярний об’єм, дм3/моль; М – молярна маса во-

дню, г/моль; Sм – площа мембрани, см3; τ – час тестування, год. У свою чергу, Vвод-

ню розраховують за формулою: 

 
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


     (2.5) 

де mх – масштаб; hх – висота піка; τх – час виходу піка, сек.; kх – хроматографічний 

коефіцієнт водню; V(Ar) – швидкість подачі аргону, см3/год; 0,125 – об’єм проби, 

мл. 

 

2.3.3.2. У режимі дегідратації спиртів 

Дослідження реакції дегідратації спиртів здійснювалося в мембранному реа-

кторі трьома способами (рис. 2.5): в анодній (1), катодній (2) і реакційно-катодній 

(3) зонах. При реалізації анодної (1) та катодної (2) дегідратації одна з мембран 

вилучалася і реактор переводився у двокамерний режим. На електроди накладала-

ся різниця потенціалів, під дією якої генерувалися потоки протонів. Останні крізь 

мембрану транспортувалися до катоду, де відновлювалися та рекомбінувалися до 

молекулярного водню. 

При здійсненні дегідратації в анодній зоні (1) вихідні спирти подавалися в 

анодну зону, а катодна продувалася інертним газом (аргоном). Протони генерува-

лися із води, що входила до складу вихідної спиртової сировини. 
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Рис. 2.5. Схеми способів проведення реакції дегідратації в: 1 – анодній, 2 – катод-

ній, 3 – реакційно-катодній зонах. 

 

При катодній (2) дегідратації вихідні спирти подавалися в катодну зону,  а 

крізь анодну прокачувався водний розчин електроліту, з якого генерувалися про-

тони. 

При реалізації процесу дегідратації у реакційно-катодній зоні (3) в реактор 

встановлювали дві протонопровідні мембрани (М1 і М2), які розділяли реакційний 

простір на три камери. Два катоди (К1 і К2 відповідно) і спільний анод (А) підк-

лючали паралельно до двох джерел живлення постійного струму. Крізь анодну 

камеру (І) прокачували водний розчин електроліту, крізь реакційно-катодну (ІІ) – 

вихідну спиртову сировину, а катодна (ІІІ) віддувалася інертним газом. 

Вихідні реагенти в реактор подавалися плунжерним насосом (9) (рис. 2.3). 

Продукти у сепараторах (14-16) розділялися на газову та рідку фази і спрямовува-

лися на газохроматографічний аналіз (підрозділ 2.5). 

 

2.4. Методики визначення фізико-хімічних характеристик мембран 

2.4.1. Визначення обмінної ємності 

 

Відпрацювання методик визначення повної статичної обмінної ємності іоні-

тових мембран та вмісту води у зразках (вологоємність) здійснювали відповідно 

до нормативних документів, перерахованих у табл. 2.6. 
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Таблиця 2.6 

Нормативна документація для визначення фізико-хімічних 

характеристик іонітових мембран 

Етапи виконання Нормативний документ 

Підготовка до випробувань ГОСТ 17553-72, ГОСТ 10896-78,  
ГОСТ 4919.1-77 

Вміст води у зразках мембрани ГОСТ 17553-72, ГОСТ 10898.1-84 
Повна статична обмінна ємність ГОСТ 17553-72, ГОСТ 20255.1-89 

 

2.4.2. Стійкість мембран до дії полярних розчинників 

 

Відомості про розроблену методику кількісного та якісного оцінювання стій-

кості мембран по відношенню до дії полярних розчинів у відкритій літературі від-

сутні. Тому у власних дослідженнях ми користувалися оцінюванням рівня втрати 

мембраною 10 % її вихідної маси. Для цього зразок мембрани, висушеної до ста-

лої маси, розміром 2×2 см розміщували у чашці Петрі і заливали пропанолом-2. 

Кожні дві години зразок виймали із розчинника, висушували до сталої маси і фік-

сували втрату вихідної ваги. Час, через який втрачалося 10 % вихідної маси, був 

прийнятий як критичний для досліджуваної мембрани, а швидкість втрати 10 % 

маси – показником її хемостійкості. 

 

2.5. Методики виготовлення електродів 

 

При виборі електродів для мембранного реактора ставилися такі вимоги до 

матеріалу електрода: хімічна стійкість в умовах перебігу експерименту; стабіль-

ність при довготривалій роботі; механічна міцність в умовах підвищених темпе-

ратур і тисків; невисока ціна. 

При виготовленні катода було обрано метали, які мають найбільшу спорід-

неність до відновлення водню відповідно до відкритого Бонгофером ряду актив-

ності металів щодо реакції рекомбінації водню у водному середовищі [200]:  
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Pb< Sn< Zn< Cu< Ag < Fe< Ni< W< Pd< Pt 

Окремим дослідженням впливу матеріалу катоду на інтенсивність потоку 

протонів виконаних при атмосферному тиску на установці наведеній на рис. 2.1 за 

методикою описаною в підрозділі 2.3.3.1 показано, що серед відносно дешевих 

нікелевих електродів найвища інтенсивність досягалася при використанні нікелю 

Ренея (рис. 2.6, крива 3) [220]. Але він був не стійкий до дії електроліту, як і катод 

на основі нікель-хромового каталізатору (крива 1). Тому для подальших дослі-

джень у ролі матеріалу катоду було обрано нікель електролітичний (крива 2).  
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Рис. 2.6. Зміна інтенсивності потоку протонів від температури на різних катодах 

при різниці потенціалів 12 В: 1 – нікель-хромовий; 2 – нікель електролітичний; 3 – ні-

кель Ренея [220]. 

 

2.5.1. Електроди з нікелю електролітичного 

 

Електроди з нікелю електролітичного (катод і анод) готували відповідно до ме-

тодики [221, 222] шляхом нанесення з сольового розчину нікелю на сітку з неко-

розійностійкої сталі з площею поверхні 20 см2 та 37 см2. Сітку, попередньо, про-

тягом 2-3 годин знежирювали у розчині лугу (рН = 12) при температурі 50-80 оС, 

після чого, з метою видалення домішок неорганічних оксидів, витримували в роз-
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чині хлориду (NaCl + HCl) при температурі 18-25 оС протягом 5 хвилин. Нікель 

наносили електролітичним способом з використанням нікелевих анодів спочатку 

із розчину NiCl2 + HCl за температури 25 оС при щільності струму 10 А/дм2 про-

тягом 2 хвилин, а потім із розчину NiSO4 + H2SO4 при щільності струму 1 А/дм2 за 

температури 25 оС протягом 5-10 хвилин. Електроди ретельно промивали дисти-

льованою водою.  

 

2.5.2. Анод 

 

Анодом слугували виготовлений за методикою із підрозділу 2.4.4 нікельова-

ний електрод, вугільний електрод, виточений із вугільного стрижня, призначеного 

для розігріву електролітичних ван у промисловості, та титановий анод, вирізаний 

з цільної пластини.  

 

2.6. Газохроматографічний аналіз продуктів реакції 

 

Контроль якості вихідних реагентів і аналіз продуктів процесу виконували 

газохроматографічним методом. 

Вихідними реагентами слугували концентровані спирти, а також їх водні ро-

зчини з різними масовими частками. Продукти процесу розділялися на газову і рі-

дку фази. Газова фаза являла собою олефін із дегідратації спиртів і водень, що 

утворювався із протонів. До складу рідкого каталізату  входили етер, непрореаго-

ваний спирт, вода, слідові кількості розчиненого олефіну, у деяких випадках аль-

дегіди і кетони. 

 

2.6.1. Газохроматографічний аналіз водню 

 

Водень, що утворювався в катодній камері, в потоці аргону спрямовувався на 

газохроматографічний аналіз. Вимірювання виконувалися на хроматографі 

“Хром-5” (Чехія) з детектором за теплопровідністю (катарометром). Аналіз водню 
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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 – аргон, витрати якого становили 30 мл/хв. Температура аналі-

зу – 60 оС, температура випаровувача – 120 оС, струм детектора – 80 мА. Газова 

проба вводилася в хроматографічну колонку краном-дозатором з каліброваною 

петлею. Об’єм проби становив 0,37 мл. Обробка результатів аналізу здійснювала-

ся з використанням методу абсолютного градуювання за висотами хроматографі-

чних піків. 

 

2.6.2. Газохроматографічний аналіз водно-спиртових розчинів 

 

Аналіз водних розчинів, відібраних із сепараторів (рис. 2.3, 14-16), виконува-

ли на хроматографі “Хром-5” з катарометром з використанням скляної колонки 

довжиною 1,5 м, внутрішнім діаметром 3 мм, заповненої сорбентом: 25% поліети-

ленглікольадипінату (ПЕГА) на полісорбі-1. Температура колонки, випаровувача і 

детектора становила 130 оС (70 оС температура колонки при аналізі води в мета-

нолі), струм детектора: І = 100мА. Як газ-носій використовувався аргон, витрати 

якого складали 30 мл/хв. Об’єм проби: 1,0 мкл. Обробка результатів аналізу здій-

снювалась за площами хроматографічних піків з використанням методу абсолют-

ного градуювання або методу добавки.  

Аналіз органічних продуктів реакції в газовій і рідкій пробах, відібраних із 

сепараторів (14-16 рис. 2.3), здійснювали методом газо-рідинної хроматографії на 

приладі “Хром-4” (Чехія) з полум’яно-іонізаційним детектором. Для аналізу ви-

користовувалися скляні колонки довжиною 3,5 м і внутрішнім діаметром 3 мм. 

Розшифровку складу рідкої частини каталізату проводили з використанням неру-

хомих фаз різної природи: неполярної – метилсилікону SE-30; помірнополярної – 

фенілціанпропілметилсилікону OV-225; полярної – поліетиленгліколю з молеку-

лярною масою 1500 (ПЕГ-1500). У результаті проведених попередніх досліджень 

для поточних аналізів як нерухому фазу було обрано сорбент: 15 % ПЕГ-1500 на 

Хроматоні N-AW-HMDS зернистістю 0,25-0,30 мм. Проби вводилися в колонку 
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мікрошприцем місткістю 1,0 мкл (рідкі) та шприцем місткістю 2,0 мл (газові). 

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; 

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

Обробка результатів аналізу здійснювалася за площами піків з використан-

ням методу абсолютного градуювання або методу внутрішнього стандарту.  

Типові хроматографи представлені на рис. 2.7, 2.8. 

 

Рис. 2.7. Оброблена хроматограма аналізу водню (1) та кисню (2).  
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Рис. 2.8. Типова хроматограма аналізу продуктів дегідратації пропанолу-2:  

1 – пропен; 2 – діізопропіловий етер; 3 – ацетон; 4 – пропанол-2. 
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РОЗДІЛ 3 

ДОСЛІДЖЕННЯ ФІЗИКО-ХІМІЧНИХ І КАТАЛІТИЧНИХ  

ВЛАСТИВОСТЕЙ ОДЕРЖАНИХ ГЕТЕРОГЕННИХ МЕМБРАН 

 

Попереднім оцінюванням активності промислових мембран типу Nafion у 

процесі дегідратації пропанолу-2 показано, що вони характеризуються високою 

початковою активністю в його перетворенні, але протягом 4-6 годин необоротно 

руйнуються під дією цього спирту. Застосування стійкої до дії полярних розчин-

ників мембрани МК-40Л обмежене її робочою температурою до 105 оС, у той час 

як дегідратація спиртів вимагає інтервал температур 140-160 оС [155]. 

Для успішної реалізації дегідратації спиртів необхідно було одержати мем-

брани, які б задовольняли, в першу чергу, вище наведені вимоги. Разом з тим, при 

виборі способу одержання мембран важливо було знайти компроміс між прийня-

тними електрохімічними та механічними  характеристиками мембран і невисокою 

їх вартістю. Поєднання цих вимог характерне для гетерогенних мембран, вигото-

влення яких базується на формуванні полімер-іонітової композиції, що містить 

високомолекулярне зв’язуюче та тонко подрібнену іонообмінну смолу. 

 

3.1. Дослідження фізико-хімічних властивостей одержаних мембран 

3.1.1. Хемостійкість, обмінна ємність, ступінь набрякання 

 

Дослідження стійкості мембран, одержаних за методикою описаною в розділі 

2.2, по відношенню до дії полярних розчинників за розробленою методикою (під-

розділ 2.3.2) показало, що введення до складу створених гетерогенних мембран 

нерозчинного в пропанолі-2 зв’язуючого ХСПЕ-20І забезпечує їх високу хемос-

тійкість порівняно з відомими промисловими перфторсульфованими мембранами 

МФ-4-СК і Nafion (1, 2 табл. 3.1). При цьому робоча температура  
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Таблиця 3.1 

Фізико-хімічні характеристики полімерних протонопровідних мембран [223, 224] 

№  Назва 

Склад 

В
м

іс
т 

ак
ти

вн
ог

о 
ко

м
по

не
-

нт
у,

 %
 (

м
ас

.)
 

Ч
ас

 д
о 

вт
ра

ти
 1

0 
%

 в
ід

 в
и-

хі
дн

ої
 м

ас
и 

м
ем

бр
ан

и,
 г

од
. 

Р
об

оч
а 

те
м

пе
ра

ту
ра

, о С
 

П
ов

на
 с

та
ти

чн
а 

об
м

ін
на

 
єм

ні
ст

ь,
 П

m
, м

г
ек

в/
г 

С
ту

пі
нь

 н
аб

ря
ка

нн
я,

 К
 

Т
ов

щ
ин

а 
по

ві
тр

ян
о-

су
хо

ї 
м

ем
бр

ан
и,

 м
м

 

Активний компонент Зв’язуючий компонент Армуюча основа 

Промислові мембрани 

1 МФ-4-СК Nafion — — 100 ≤ 6 150 0,83-0,93 1,18-1,2 0,15-0,2 

2 Nafion 417 Nafion — Тефлон 100 ≤ 4 150 0,83-1,0 1,2 0,2-0,3 

3 МК-40Л КУ-2-8чС Поліетилен Лавсан 60 ≈ 720  105 2,3-2,9 1,26 0,3-0,4 

Одержані мембрани 

4 ЄСМ-1-0,5 MSC-H ХСПЕ-20 І Лавсан 50 

≥1440 

145 
2,0 1,24 0,5 

5 ЄСМ-1-0,6 MSC-H ХСПЕ-20 І Лавсан 60 2,4 1,28 0,5 

6 ЄСМ-2-0,5 Purolite CT-275 ХСПЕ-20 І Лавсан 50 
145 

2,2 1,24 0,5 

7 ЄСМ-2-0,6 Purolite CT-275 ХСПЕ-20 І Лавсан 60 2,6 1,28 0,5 
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розроблених мембран досягає 145 оС, що вигідно відрізняє їх від МК-40Л (3 

табл. 3.1). Згідно з результатами випробувань гетерогенних мембран за від-

повідними ГОСТами (підрозділ 2.3.1) створені зразки (4-7 у табл. 3.1), хоча й 

поступаються вихідним катіонітам за обмінною ємністю (порівн. з табл. 2.2), 

але перевершують відомі промислові мембрани Nafion та МФ-4-СК (зразки 

1-2)  і є порівнянними з МК-40Л (3). Коефіцієнт набрякання створених мем-

бран, рівний 1,24÷1,28, є співставлюваним з відповідними даними для МК-

40Л [223, 224].  

 

3.1.2. Газопроникність до водню 

 

Для створення потоку протонів останні генерувалися шляхом електролі-

зу водних розчинів електролітів. У процесах, пов’язаних з електролізом вод-

них розчинів, з різних боків протонопровідної мембрани можуть утворюва-

тися кисень і водень [200, 225-227]. У випадку високої газопроникності мем-

бран створюються умови утворення вибухової водень-кисневої суміші. Одні-

єю із найважливіших вимог, що визначає безпечний перебіг таких процесів, є 

непроникність полімерних мембран до газів [184, 228/126, 127, 129, 130].  

Дослідження газопроникності полімерних мембран виконано на устано-

вці дослідження протонної провідності при атмосферному тиску (рис. 2.1, 

підрозділ 2.2.1). В анодну камеру з балона (21) подавався водень, кількість 

якого контролювалася вентилем тонкого регулювання (19) за показниками 

витратоміру газу (20). Крізь катодну камеру з постійною швидкістю пропус-

кався попередньо очищений і осушений аргон. Водень, що дифундував з 

анодної камери, в суміші з аргоном катодної камери за допомогою крану-

дозатора (16) подавалися на хроматограф для аналізу. Кількість водню ви-

значалася за методикою, наведеною в підрозділі 2.2.3.1.Проникливість оці-

нювалася як об’єм водню, що дифундував крізь одиницю площі мембрани за 

одиницю часу на одиницю тиску. Порівняння проникності по відношенню до 

молекулярного водню мембрани ЄСМ-1-0,6 з відомими мембранами при 
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80 оС і атмосферному тиску подано у табл. 3.2. Як свідчать наведені дані, ди-

фузія молекулярного водню (4,35·10-3 см3/(см2·с·атм)) крізь промислову мем-

брану МК-40Л, що вважається практично газонепроникною, на порядок вища 

від  результатів, одержаних для створеної мембрани ЄСМ-1-0,6 (3,11·10-4 

см3/(см2·с·атм)). 

Таблиця 3.2 

Проникність мембран до водню 

Мембрана 
Проникливість, 
см3/(см2·с·атм) 

Джерело 

ЄСМ-1-0,6 3,11·10-4 експеримент 
МК-40Л 4,35·10-3 експеримент 
Nafion 2·10-3  [129, 229] 
Композит із поліаміду та поліестерів 1,8  [230] 
Поліімід на Al2O3 (трубки) 2,26·10-2  [231] 
Поліімід на тетрафторетилені 4,02·10-2  [231] 
 

Отже, одержані в лабораторних умовах гетерогенні мембрани є газоне-

проникними та безпечними в експлуатації. 

 

3.2. Протонопровідні властивості мембран 

 

Дослідження протонопровідних властивостей одержаних мембран при 

різних температурах та накладеній напрузі за атмосферного тиску виконано 

на установці дослідження протонної провідності при атмосферному тиску 

(рис. 2.1, підрозділ 2.2.1). Залежність протонної провідності від тиску визна-

чалася на установці дослідження протонної провідності за умов високого ти-

ску (рис. 2.3 підрозділу 2.2.2). Методики оцінювання питомої протонної про-

відності і чисел переносу протона наведені в підрозділі 2.2.3.1. 

 

3.2.1. Вплив температури на провідність гетерогенних мембран 

 

Використані матеріали МSС-Н і Purolite СТ-275, які є активними компо-

нентами лабораторних зразків мембран, є проникними до катіонів і непрони-
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кними до аніонів. Але при виготовленні мембран до їх складу вводили поля-

рний хлорсульфований полімер ХСПЕ-20І з аніонами SО4
2- і Cl-. Наявність 

останніх, а також π-π спряженої системи матриці катіоніту може спричинити 

появу електронної або аніонної провідності виготовлених гетерогенних мем-

бран. 

Дослідження загальної провідності створених мембран в інтервалі тем-

ператур 20-95 оС при атмосферному тиску і різниці потенціалів 12 В показа-

ло, що загальна інтенсивність потоку зарядів (рис. 3.1, крива 1) є сумою про-

тонної та непротонної провідності. Частка протонної провідності визначалася 

шляхом порівняння хроматографічно детектованої кількості водню (крива 2) 

із кількістю водню, розрахованою за реєстрованою інтенсивністю потоку за-

рядів зовнішнього ланцюга (крива 3) [223]. 
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Рис. 3.1. Вплив температури на загальну інтенсивність потоку зарядів (1) і 

швидкість виділення водню на катоді (2 – практична, 3 – теоретична). Крива 4 – 

внесок ХСПЕ-20І у загальну провідність (мембрана ЄСМ-1-0,6; U = 12 В; P = 

0,1МПа) [223]. 

 

Не протонна провідність може бути сумою провідності за катіонами, 

аніонами і електронами. Складові непротонної провідності детально не ви-

вчалися. Окремим експериментом визначено складову, зумовлену 
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зв’язуючим компонентом мембрани. Для цього розчин ХСПЕ-20І в толуолі, 

не змішуючи з катіонітом, відразу ж п’ятикратно наносили на лавсанову ос-

нову з наступним отверджуванням і вальцюванням за вищенаведеною мето-

дикою (див. підрозділ 3.1.1). Визначення провідності такої мембрани показа-

ло, що інтенсивність потоку зарядів крізь неї досягає 0,04-0,07 мА (рис. 3.1, 

крива 4), що відповідає лише 0,03-0,2 % загального потоку зарядів крізь мем-

брану ЄСМ-1-0,6. 

Підвищення температури в досліджуваному діапазоні забезпечує зрос-

тання як загальної інтенсивності потоку зарядів, так і кількості виділеного 

водню (рис. 3.1, криві 1 і 2 відповідно). Частка перенесених протонів у зага-

льному потоці зарядів при температурі 20-58 оС досягає 0,55-0,87, а при 60-95 
оС – 0,92-1,14. Тобто, з підвищенням температури відбувається поступове га-

льмування непротонної провідності (яка, ймовірніше за все, є сумою негати-

вно-«діркової» провідності та струму витоку) практично до повного перева-

жання протонної складової. Таке гальмування цілком узгоджується з відоми-

ми даними про підвищення чисел переносу з підвищенням температури 

[208].  

Деякий надлишок водню (100-114 % від теоретичного), який реєструєть-

ся на виході із катодної камери, пов’язаний з тим, що інтенсивність потоку 

загальних зарядів фіксується одномоментно високочутливим гальваномет-

ром, а розрахунок потоку протонів виконується опосередковано шляхом об-

рахунку кількості водню газової проби, яка відбирається із реактора. Специ-

фічність відбору газових проб є визначальною в розрахунках потоку прото-

нів, оскільки досліджувана проба характеризується інтегрованим вмістом во-

дню. Саме цим пояснюється перевищення інтенсивності потоку протонів над 

інтенсивністю загального потоку зарядів у швидких перехідних процесах, що 

описуються екстремумами. У випадку потоку, що змінюється незначно, не-

велике і стабільне інтегрування є практично непомітним. 

Зниження інтенсивності потоку зарядів при температурі вище 90 оС 

спричинене порушенням системи безперервних водневих зв’язків через різке 
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осушування мембрани. Відновити провідність при температурі вище 100 оС 

можна за рахунок підвищення загального тиску в системі. 

Порівняльне тестування максимальної інтенсивності потоку протонів 

крізь мембрани ЄСМ-1-0,6, ЄСМ-2-0,6 і МК-40Л при напрузі 12 В показало, 

що на створеній мембрані ЄСМ-1-0,6 (рис. 3.2 крива 1) вдалося досягти, а на 

ЄСМ-2-0,6 (крива 2) значно перевершити рівень МК-40Л (крива 3) [215, 232, 

233]. Такі високі значення інтенсивності потоку протонів крізь створені мем-

брани порівняно з МК-40Л на фоні схожих значень обмінної ємності (табл. 

3.1) пояснюються тим, що для їх виготовлення використано макропористі 

смоли MSC-H і Purolite CT-275, а для МК-40Л – гелевий катіоніт КУ-2-8чС. 

Як відомо, питома поверхня макропористих катіонітів у 20-400 разів переви-

щує питому поверхню гелевих катіонів [128]. 
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Рис. 3.2. Залежність інтенсивності потоку протонів від температури на мем-

бранах: 1 – ЄСМ-1-0,6; 2 – ЄСМ-2-0,6; 3 – МК-40Л (U = 12 В, P = 0,1 МПа).  

 

Перерахунок одержаної інтенсивності потоку протонів крізь одиницю 

товщини мембрани, приведену до 1 см, на одиницю площі за формулою (2.2) 

підрозділу 2.2.3.1 дозволяє одержувати значення питомої протонної провід-

ності (табл. 3.3). З наведених даних видно, що питома протонна провідність 
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мембрани ЄСМ-1-0,6 досягає рівня МК-40Л, а ЄСМ-2-0,6 – на порядок пере-

вершує останню. 

Таблиця 3.3 

Питома протонна провідність мембран при тиску 0,1 МПа 

Мембрана Температура, оС Питома протонна провідність, См/см 
ЄСМ-1-0,6 60 8,05∙10-5 

90 6,62∙10-5 
ЄСМ-2-0,6 60 1,65∙10-4 

90 1,39∙10-4 
МК-40Л 60 7,88∙10-4 

90 6,62∙10-5 
 

Занижені значення питомої провідності промислової мембрани МК-40Л 

порівняно з електропровідністю, наведеною в ТУ (табл. 2.2), пояснюються 

екстремальними умовами експерименту, не характерними для класичної ме-

тодики вимірювання питомої електропровідності. Зокрема, класичне оціню-

вання провідності катіонів здійснюють за умов відсутності градієнту концен-

трації в анодній і катодній камерах, що дозволяє виключити негативний 

вплив на швидкість переносу зарядів дифузійних процесів. У нашій роботі 

вимірювання струму крізь мембрану здійснювалися з градієнтом концентра-

ції. Головною причиною цього була необхідність подальшого залучення про-

тонних потоків у каталітичні процеси, що вимагало виключення сторонніх 

розчинників і електролітів. Здійснення концентраційної безградієнтності си-

льно ускладнювало як систему підготовки зразків, так і саме вимірювання. 

Класичні вимірювання на змінному струмі з побудовою годографічних кри-

вих не дозволяють відокремити протонну складову: її треба знаходити розра-

хунковим шляхом. У нашому випадку протонний потік оцінюється безпосе-

редньо хроматографічним способом за виділеним воднем, а електронна скла-

дова – розрахунковим, що значно спрощує процес дослідження протонної 

провідності різних матеріалів.  

 



 71

3.2.2. Вплив напруги на провідність мембран 

 

Дослідження впливу напруги на величину провідності мембран показа-

ло, що підвищення напруги з 3 до 12 В викликає істотне зростання інтенсив-

ності потоку зарядів пов’язане з підвищенням рухливості зарядів (рис. 3.3) 

[223]. Особливо різке зростання їх інтенсивності спостерігається при перехо-

ді від 6 до 9 В при температурі вище 45 оС (криві 3-4 та 5-6). Дослідження 

провідності за умов підвищеної напруги дозволило з’ясувати, що температу-

рні криві повної та протонної провідності мають два максимуми при 56-58 оС 

і 82-85 оС та мінімум при 68-70 оС (рис. 3.3). 
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Рис. 3.3. Залежність інтенсивності потоку зарядів (чорні) та протонів (білі) від 

температури при напрузі 3 В (1, 2), 6 В (3, 4), 9 В (5, 6), 12 В (7, 8) (мембрана ЄСМ-

1-0,6, Р = 0,1 МПа) [223]. 

 

Ділянки монотонного нарощування струму пояснюються зростанням з 

температурою рухливості зарядів, зумовленим зниженням в’язкості середо-

вища, в якому відбувається їх перенесення, що в рамках першого наближення 
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теорії Дебая і Гюкеля задовільно узгоджується з залежністю Онзагера для 

концентрації електроліту, яка наближається до нульового значення [200]. Рі-

зкі перегини на кривих 3-4 та 5-6 спричинені зменшенням геометричних 

об’ємів транспортованих заряджених частинок. Під останнім розуміють зме-

ншення гідратної оболонки протона, що складається із n молекул води; за пе-

вних умов (температура, тиск, відносна вологість) протон втрачає частину 

своєї гідратної сфери (х молекул). Завдяки цьому перенесення полегшеного 

кластера (n-x)Н2О·Н+ відбувається швидше та ефективніше [128]. Різкі зміни 

гідратної структури протона характеризуються швидкою зміною інтенсивно-

сті потоку протонів, що відображається у вигляді температурних екстремумів 

(див. рис. 3.3). 

 

3.2.3. Вплив різних спиртів на інтенсивність потоку протонів 

 

Інтенсивність потоку протонів, генерованих із води, визначається як 

концентрацією зарядів, так і їх рухливістю. При введенні до складу електро-

літу спиртів інтенсивність потоку протонів буде змінюватися за рахунок зме-

ншення концентрації вільних зарядів і зниження їх рухливості через зростан-

ня кількості і міцності асоціативних зв’язків. Концентрація зарядів визнача-

тиметься концентрацією спирто-водного розчину. Так, показано, що заміна 

води на водні розчини пропанолу-1 з масовою часткою 42 і 94 % призводить 

до зниження інтенсивності потоку зарядів у 1,02-17 разів відповідно (рис. 

3.4). 

Дослідження залежності провідності від структури спирту показало, що 

з підвищенням молекулярної маси використаного спирту спостерігається 

зниження інтенсивності потоку протонів (рис. 3.5, крива 1) симбатно зміні 

діелектричної проникності відповідних спиртів, нанесених на криву 2 згідно 

з довідниковими даними [234]. Діелектрична проникність, як відомо ще з ро-

біт Вільдена і Борна [200], є прямо пропорційною ступеню дисоціації роз-

чинника, а отже, й кількості утворюваних протонів. Тобто, зниження інтен-
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сивності потоку протонів під впливом внесених спиртів зумовлене саме зни-

женням концентрації генерованих протонів. 
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Рис. 3.4. Залежність інтенсивності потоку зарядів крізь мембрану ЄСМ-1-0,6 

від концентрації водного розчину пропанолу-1 (t = 55 оС; P = 0,1 МПа, U = 12 В). 
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Рис. 3.5. Залежність інтенсивності потоку протонів (1) і відносної діелектрич-

ної проникності (2) від кількості атомів карбону у спирті (масова частка спирту 

80%, t = 50 С, P = 0,1 МПа). 
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3.2.4. Вплив тиску на провідність мембран 

 

Важливим способом впливу на інтенсивність потоку протонів крізь 

мембрани є тиск. Дослідження впливу тиску на інтенсивність потоку прото-

нів крізь мембрану ЄСМ-1-0,6 виконувалися в діапазоні температур 70-160оС 

і тисків 0,1-0,6 МПа. Наявність верхньої температурної межі досліджень про-

тонної провідності зумовлена десульфуванням іонітової складової при тем-

пературах, що перевищують 160 оС. Підвищений тиск у системі досягався на-

гнітанням аргону і регулювався регулятором тиску (17) (рис. 2.3). Вплив під-

вищення тиску на інтенсивність потоку протонів при різних температурах 

ілюструють залежності (1-3), наведені на рис. 3.6. Залежності 2 і 3 є фрагмен-

тами температурних кривих, взятих від точки початку падіння інтенсивності 

потоку протонів. 
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Рис. 3.6. Залежність інтенсивності потоку протонів від температури крізь 

мембрану ЄСМ-1-0,6 при тисках: 1 – 0,1; 2 – 0,3; 3 – 0,6 МПа (U = 12 В).  

 

Як вже було відмічено у підрозділі 3.2.1, зниження провідності при ат-

мосферному тиску і температурі вище 90 оС (крива 1) зумовлене різким осу-
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шуванням мембрани і руйнуванням системи водневих зв’язків. Провідність 

мембрани за умов підвищеного тиску (криві 2 і 3) зберігається і при темпера-

турах 120-160 оС, що пов’язано, як було показано у [128], з високим рівнем 

вологонасиченості мембрани, який досягається під тиском 0,3-0,6 МПа. Та-

кий загальний тиск у системі відповідає тискові насичених парів води. 

За умов насичення транспортних пор мембрани молекулами води інтен-

сивність потоку протонів при сталій напрузі незначно зростає з температу-

рою (рис. 3.6 пунктир). Так, максимально зареєстрована інтенсивність потоку 

протонів при 0,1 МПа становить 0,082 А, а при 0,6 МПа – 0,094 А. Ці значен-

ня відповідають збільшенню кількості перенесених крізь мембрану за годину 

протонів від 5,06·1017 при 0,1 МПа до 5,80·1017 при 0,6 МПа. Подібну пунк-

тирну залежність отримано і для МФ-4-СК в роботі [128], але з меншим ку-

том нахилу. 

Але й за підвищеного тиску поблизу температури 132 оС для 0,3 МПа 

(крива 2) та 158 оС для 0,6 МПа (крива 3) відбувається осушування мембрани, 

подібне до осушування при атмосферному тиску. Попередити зневоднення 

можна за рахунок подальшого нарощування тиску з урахуванням його еко-

номічної доцільності. 

 

3.3. Дегідратація спиртів на мембранних каталізаторах 

 

Першочерговою задачею каталітичних досліджень постало оцінювання 

активності новостворених протонопровідних мембранних каталізаторів для 

одержання етерів в новому реакційному пристрої порівняно з традиційними 

каталізаторами в проточному режимі [235-240]. 

 

3.3.1. Дегідратація зневодненого пропанолу-2 у мембранному реак-

торі 

Оцінювання ефективності створених мембранних каталізаторів викону-

вали в мембранному реакторі (рис. 2.4), імітуючи в ньому проточний режим. 
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Для цього послідовно через всі три камери реактора прокачували вихідний 

концентрований розчин пропанолу-2 (масова частка спирту 99,7 %). Викона-

ні експерименти показали, що при температурі 140 оС, тиску 1,5 МПа, масо-

вій швидкості подачі пропанолу-2 близько 3,4 год-1 початкова конверсія про-

панолу-2 на ЄСМ-1-0,6 (у якості активної складової використовується смола 

MSC-H) досягала 13-17 % з середньою селективністю по відношенню до ете-

ру 51-53 %. Як побічний продукт утворювався лише пропен.  

При виконанні процесу в проточному режимі на гранульованому суль-

фокатіоніті MSC-H при температурі 140 оС, тиску 2,3 МПа, масовій швидкос-

ті подачі пропанолу-2 близько 2,4 год-1 досягнуто конверсії пропанолу-2 бли-

зько 24 % з середньою селективністю по відношенню до етеру 20-28 % [155]. 

Тобто, мембранне оформлення процесу, на відміну від традиційних техноло-

гій, сприяє селективному утворенню етеру. 

У подальших розрахунках користувалися поняттям швидкості реакції, 

вимірюваній в одиницях маси продукту на активний центр за одиницю часу 

(г/(а.ц.∙сек.)), яке є більш універсальним у застосуванні до гетерогенних про-

цесів на іонообмінних смолах[225-227]. 

Дослідження перетворення пропанолу-2 до ДІПЕ у мембранному реак-

торі імітуючи проточний режим свідчить про початкове п’ятигодинне наро-

щування його швидкості (рис. 3.7, крива 1). Продовження безперервної робо-

ти за тих же умов призводить до зниження швидкості реакції на 20-25 % від 

максимальної. При цьому селективність по відношенню до етеру зберігається 

високою (крива 2). 

Зниження швидкості перетворення пропанолу-2 свідчить про часткову 

дезактивацію активних центрів (а.ц.) каталізатора. Така дезактивація (за умо-

ви відсутності різких перепадів температури) є наслідком дії утворюваної у 

реакції води. Остання, окрім дезактивації каталізатора, ще й розбавляла вихі-

дний спирт. А його розбавлення, як було показано у підрозділі 1.2.2 на рис 

1.7 [45], знову ж таки різко знижує вихід етеру. 
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Рис. 3.7. Зміна швидкості утворення етеру (1) і селективність за ним (2) при 

дегідратації пропанолу-2 (мембрана ЄСМ-1-0,6, t = 140 оС, P = 1,5МПа, U = 0 B). 

 

У результаті аналізу поставленого експерименту було сформульовано 

два основних питання: 

- як уникнути обводнення активних центрів і розведення вихідного 

спирту? 

- якщо цього зробити не вдається, то чи можна здійснювати дегід-

ратацію розбавленого спирту з високим виходом за етером? 

Хронологічно першою була отримана відповідь на друге запитання за-

вдяки застосуванню в мембранній технології сепараторних властивостей 

мембранних каталізаторів. 

 

3.3.2. Дегідратація розбавлених пропанолу-1, пропанолу-2 і етанолу 

 

Знайдений у [128, 156] каталітичний спосіб гідратації олефінів, суміще-

ний із потоком протонів, дозволяє створювати систему протонних насосів 

для точного дозування води як реагенту до зони реакції й вилучення з неї 

надлишкової води. Саме останнє є перспективним засобом вилучення утво-

рюваної внаслідок дегідратації води із реакційного простору, а також перспе-

ктивним способом регулювання активності а.ц. каталізаторів. 
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У роботі [128] було показано, що активність мембран, звернених своїми 

сторонами в різні камери мембранного реактора, є неоднаковою в реакції гі-

дратації олефінів. Тому і в нашому дослідженні необхідно було з’ясувати, яка 

із мембран і в якій камері є найбільш активною і селективною в дегідратації 

спиртів.  

 

3.3.2.1. Дегідратація в анодній зоні 

При дослідженні реакції дегідратації спиртів в анодній зоні спиртовий 

розчин подавався в анодну камеру мембранно-каталітичного реактора (рис. 

2.1, 2.3, 2.4) за допомогою як перистальтичного (9) (рис. 2.1), так і плунжер-

ного (9) (рис. 2.3) насосів. 

Надлишкова вода з реакційного об’єму видалялася шляхом накладання 

різниці потенціалів від 12 до 30 В між анодом (3) і катодом (4) (рис. 2.1, рис. 

2.3). Анодна (І) і катодна (ІІ) камери мембранного реактора з’єднані з сепара-

торами (11 а, b) (рис. 2.1) та (14-16) (рис. 2.3), які призначені для відокрем-

лення газової фази від рідкої для подальшої їх подачі на газохроматографіч-

ний аналіз (розділ 2.5). 

Дослідженню піддавали концентрований розчин пропанолу-2 (масова 

частка спирту 99,7 %) в діапазоні температур 40-60 оС, тиску 0,1 МПа, 

об’ємній швидкості подачі спирту 3,5-4,0 год-1 і напрузі 12 В. За цих умов 

швидкість перетворення пропанолу-2 до етеру на мембрані МК-40Л досяга-

лася 1,74∙10-28 гетеру/(а.ц.∙год.) (рис. 3.8, крива 1). Неприємним фактом стало 

детектування в каталізаті побічного продукту – ацетону (крива 2). 

Відомо, що пропанол-2 на графітовому аноді окиснюється киснем, утво-

реним з пероксиду водню на проміжній стадії за схемами [241]: 

Н2О → Н+ + ОН–. 

2ОН– – 2ē → 2О•Н → Н2О2 → О2 + Н2О 

H3C
H
C CH3

OH

+ O2 H3C C CH3

O

+ H2O.
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Розведення вихідного пропанолу-2 з 99,7 до 61,22 % (мас.) за тих же 

умов процесу призводить до зниження швидкості утворення діізопропілового 

етеру в 5 раз (порівн. рис. 3.8 і 3.9, криві 1).  
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Рис. 3.8. Зміна швидкості утворення ДІПЕ (1), ацетону (2) та інтенсивності по-

току протонів (3) в часі при дегідратації пропанолу-2 (масова частка спирту 99 %, 

мембрана МК-40Л, t = 60 оС, Р = 0,1 МПа, U = 12 В). 
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Рис. 3.9. Зміна швидкості утворення ДІПЕ (1), ацетону (2) та інтенсивності по-

току протонів (3) в часі при дегідратації пропанолу-2 (масова частка спирту 61,22, 

мембрана МК-40Л, t = 60 оС, P = 0,1 МПа, U = 12 В).  
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Одночасно спостерігається підвищення швидкості утворення ацетону у 

50-60 раз (порівн. рис. 3.8 і 3.9, криві 2). Зростання швидкості окиснення су-

проводжується підвищенням інтенсивності потоку протонів на два порядки 

(див. рис. 3.8 і 3.9, криві 3). 

Підтверджено зростання швидкості утворення продукту окиснення – 

ацетальдегіду – з підвищенням інтенсивності потоку протонів і для дегідра-

тації етанолу (рис. 3.10). Важливим є те, що швидкість окиснення етанолу 

(криві 1 і 2) аналогічно інтенсивності потоку протонів (криві 3 і 4) зростає по 

мірі розбавлення вихідного спирту, що добре узгоджується з результатами 

дослідження протонної провідності мембран від вмісту води у водно-

спиртових розчинах (рис. 3.11). 
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Рис. 3.10. Зміна швидкості утворення ацетальдегіду в анодній камері (1, 2) та 

інтенсивності потоку протонів (3, 4) від концентрації етанолу при різниці потенціа-

лів 12 В (1, 3) та 30 В (2, 4) (мембрана МК-40Л, t = 55 оС, P = 0,1 МПа). 

 

Підвищити вихід етеру можна за рахунок підвищення температури. Але 

зростання температури вище 90 оС викликає різке зниження інтенсивності 

потоку протонів, відмічене на рис. 3.1 в підрозділі 3.2.1. Воно зумовлене зне-

водненням мембрани, що призводить до порушення безперервності водневих 



 81

зв’язків у транспортних каналах. Відновлення протонопровідних властивос-

тей мембрани в температурному діапазоні, сприятливому для реакції дегідра-

тації, можливе лише з підвищенням її вологонасиченості, що досягається пі-

двищенням загального тиску в системі (підрозділ 3.2.4). 
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Рис. 3.11. Зміна інтенсивності потоку протонів крізь мембрану МК-40Л від 

вмісту води у водно-спиртовій суміші (1 – етанол, 2 – пропанол-2, 3 – бутанол-1) (t 

= 50 С, P = 0,1 МПа). 

 

Створення таких умов можливе при експлуатації каталітичної установки 

у варіанті, поданому на рис. 2.3. Дійсно, подальше підвищення температури з 

одночасним підвищенням тиску сприяє збільшенню швидкості утворення 

етеру (рис. 3.12), але в зв’язку з тим, що при 140 оС та тиску 0,3 МПа етанол 

знаходиться в газоподібному стані, реакція дегідратації гальмується (крива 

1). Підвищення тиску до 0,6 МПа, за якого реакція протікає у рідкій фазі, 

сприяло перебігу реакції і дозволило підвищити швидкість утворення етеру 

майже у два рази (крива 2). 
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Рис. 3.12. Зміна швидкості утворення діетилового етеру на мембрані ЄСМ-1-

0,6 від температури при тисках 0,3 МПа (1) та 0,6 МПа (2) в анодній зоні при дегід-

ратації етанолу (масова частка спирту 90 %, U = 30 В). 

 

На рис. 3.13 показано зміну в часі концентрації діетилового етеру в про-

дуктах дегідратації етанолу при температурі 140 оС та тиску 0,6 МПа без на-

кладання напруги на електроди (крива 1) та при напрузі на електродах в 30 В 

(крива 2). Як свідчать отримані результати, при протіканні реакції при накла-

данні різниці потенціалів швидкість міжмолекулярної дегідратації зростає бі-

льше, ніж у 3 рази. Інтенсивність потоку протонів досягає 20-30 мА. Побічні 

продукти окислення (≈ 2 %), головним серед яких є ацетальдегід, утворю-

ються лише за умов здійснення реакції під напругою.  

Наведені результати підводять нас до важливого висновку про підви-

щення каталітичної активності поверхні мембрани зі сторони входу потоку 

гідратованих протонів.  

Цей висновок було перевірено в дослідженні дегідратації водного роз-

чину пропанолу-1 (масова частка спирту 75 %) при температурі 140 оС, тиску 

0,6 МПа, об’ємній швидкості подачі спирту 3,5-4,0 год-1 і напрузі 12 В. За цих 

умов швидкість утворення дипропілового етеру на ЄСМ-1-0,6 досягала (1-

1,5)∙10-26 гпродукту/(а.ц.∙год.) (рис. 3.14, крива 1). Крива (2) отримана для швид-



 83

кості утворення етеру без потоку протонів. В експерименті повторилося 

утворення продуктів окиснення – пропіонового альдегіду (крива 3) – у 

п’ятикратному надлишку порівняно з утворенням етеру (крива 1).  
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Рис. 3.13. Зміна швидкості утворення діетилового етеру в каталізаті дегідрата-

ції 90 %-вого розчину етанолу на мембрані ЄСМ-1-0,6 в анодній зоні без (1) та з 

потоком протонів 30 мА (2) (t = 140 оС, P = 0,6 МПа). 
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Рис. 3.14. Зміна в часі швидкості утворення продуктів дегідратації в анодній 

зоні пропанолу-1 (1-3) та інтенсивності потоку протонів (4): 1 – дипропіловий етер, 

3 – пропіоновий альдегід утворені в присутності потоку протонів, 2 – дипропіловий 

етер утворений без потоку протонів (мембрана ЄСМ-1-0,6; масова частка спирту 

75% ; t = 140 оС, Р = 0,6 МПа, U = 12 В). 
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Таким чином, одержані в лабораторних умовах сульфокатіонітові мем-

брани виявили порівнянну з промисловими мембранами каталітичну актив-

ність у реакції дегідратації спиртів, яка зростає при інтенсифікації потоком 

протонів. Разом з тим, було показано, що в анодній зоні утворюється значна 

кількість продуктів окиснення. Для уникнення процесів окиснення проведено 

дослідження особливостей дегідратації спиртів у катодній зоні. 

 

3.3.2.2. Дегідратація в катодній зоні 

На відміну від першого способу здійснення реакції при дегідратації у ка-

тодній зоні спиртовий розчин подавався в камеру (ІІ) мембранно-

каталітичного реактора (рис. 2.3 і 2.4), яка за умов відключення другого ка-

тоду К2 виконувала роль катодної зони. 

При прокачуванні через анодну камеру води як електроліту було отри-

мано дуже низьку інтенсивність потоку протонів, вимірювану в мікроампе-

рах. Підвищити концентрацію протонів можна за рахунок застосування вод-

ного розчину електроліту. Використана сульфатна кислота в незначній кіль-

кості дифундувала крізь мембрану і могла впливати на процес дегідратації. 

Відокремлення внеску сульфатної кислоти в утворенні етеру від внеску мем-

бранного каталізатора виявилося не можливим. Контроль дифузії сульфатної 

кислоти здійснювався за вимірюванням рН каталізату. Щоб попередити ди-

фузію електроліту в катодну зону, було обрано щавлеву кислоту, яка має ве-

ликі геометричні розміри і досить високу константу дисоціації (Кд=5,4∙10-5 

[242]). Утворені протони із анодної зони крізь мембрану транспортувалися до 

катодної камери, де й відбувалася реакція дегідратації. Каталізат із катодної 

камери мембранного реактора в сепараторі (11 b) (рис. 2.1) та (14) (рис. 2.3) 

розділявся на газову і рідку фази. Газова фаза спрямовувалася на аналіз на 

хроматограф; рідкі продукти реакції збиралися у відповідні пробоприймачі 

(18) (рис. 2.3), з яких проба відбиралася на газохроматографічний аналіз 

(розділ 2.5). 
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Результати дослідження реакції дегідратації водного розчину пропано-

лу-1 (масова частка спирту 75%) в катодній зоні за температури 140 оС, тиску 

0,6 МПа показали, що концентрація етеру в катодній камері при інтенсивнос-

ті потоку протонів в 25 мА не тільки не зростає, але, навпаки, знижується 

(рис. 3.15, крива 1) порівняно з власне каталітичною активністю мембрани 

(крива 2). Пов’язано це з тим, що транспорт протонів крізь мембрану при на-

кладанні потенціалу на електроди відбувається в оточенні гідратної сфери. 

Тобто, до катодної камери з анодної примусово поставлялася певна кількість 

води (згідно з даними В.О. Євдокименка, при інтенсивності потоку протонів 

5-25 мА близько 60 молекул на 1 протон [128]). В результаті, каталітичні 

центри мембрани весь час покривалися шаром води, спорідненість якої до 

а.ц. вища, ніж спиртів. Саме це і спричинювало зниження каталітичної акти-

вності. 
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Рис. 3.15. Зміна в часі швидкості утворення дипропілового етеру без потоку 

протонів (2) і в потоці протонів 25 мА (1) при дегідратації пропанолу-1 у катодній 

зоні (мембрана ЄСМ-1-0,6; масова частка спирту 75 %; t = 140 оС, Р = 0,6 МПа). 

 

Результати дослідження реакції дегідратації концентрованого етанолу 

(масова швидкість спирту 96%) в катодній зоні підтвердили одержані дані 

для розбавленого пропанолу-1: каталітична активність мембран при катодній 

реалізації процесу знижується щонайменше вдвоє (рис. 3.16). 
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Рис. 3.16. Зміна в часі швидкості утворення діетилового етеру при дегідратації 

96 %-вого розчину етанолу в катодній зоні з потоком протонів 25 мА (1) та без (2) 

(мембрана ЄСМ-1-0,6, t = 140 оС, P = 0,6 МПа). 

 

Одержані дані зі зниження швидкості одержання етерів при дегідратації 

різних спиртів нормальної будови підтвердили низхідну залежність для ета-

нолу (рис. 3.17). 
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Рис. 3.17. Зміна швидкості утворення етеру в катодній зоні при дегідратації 

спиртів нормальної будови при інтенсивності потоку протонів 25 мА (1) та без на-

кладання напруги (2) (мембрана ЄСМ-1-0,6, t = 140 оС, P = 0,6 МПа). 

 

Позитивним моментом виконаних досліджень дегідратації в катодній 

зоні виявилася відсутність у каталізатах продуктів катодного відновлення. 
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Але в цих дослідженнях не було підвищення каталітичної активності мем-

бран по відношенню до етерів. Таке ж явище спостерігалося і при дослі-

дженні гідратації олефінів [128]. Там же запропонували здійснювати процес в 

«мембранній клітині», тобто в камері (ІІ) мембранного реактора – реакційно-

катодній. 

 

3.3.2.3. Дегідратація в реакційно-катодній зоні 

Здійснення дегідратації у реакційно-катодній зоні (ІІ) передбачає одно-

часну експлуатацію всіх трьох камер мембранного реактора (рис. 3.18). Для 

цього за допомогою двох зовнішніх джерел постійного струму між кожним із 

катодів К1 і К2 і спільним анодом А встановлювалася певна різниця потенціа-

лів (U1 і U2). Під її дією із водного розчину щавлевої кислоти, яка подавалася 

до анодної камери (І), генерувалися протони двома потоками інтенсивністю 

І1 і І2 і транспортувалися до реакційно-катодної камери (ІІ), де протони пото-

ку І1 розряджалися на поверхні катоду К1, а протони потоку І2 крізь мембрану  

М2 спрямовувалися до катоду К2 катодної камери (ІІІ). Організований у такий 

спосіб транспорт протонів повинен забезпечити безперервне вилучення утво-

рюваної в дегідратації води із реакційно-катодної зони в складі гідратної 

оболонки потоків протонів І2.  

 

Рис. 3.18. Спрощена схема мембранного реактора. 

 

Роль потоку протонів І1 полягає у підтриманні необхідної кількості води 

для зволоження пор мембрани М2 і забезпечення безперервного транспорту 
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протонів крізь неї. Якщо крізь реакційно-катодну зону (ІІ) пропускають вод-

ний розчин спирту з масовою часткою вище 75% і створюють крізь мембрани 

М1 і М2 потоки протонів інтенсивністю І1 і І2, то в перші моменти через не-

стачу води в порах мембрани М2 спостерігається відсутність потоку протонів 

крізь неї. Накладена різниця потенціалів U1 забезпечує електроліз водного 

розчину електроліту в анодній зоні (І) і транспорт протонів у складі гідратної 

сфери Н+·(х H2O) до катоду К1. Розряджаючись на останньому, протон виві-

льняє певну кількість молекул води (х H2O), яка дещо розбавляє вихідний ро-

зчин спирту (до концентрації < 75%). Таке розбавлення є несприятливим для 

процесу дегідратації, але воно забезпечує протікання протонів через водно-

спиртове середовище до мембрани М2. 

Функція потоку протонів І2 полягає у видаленні небажаної для дегідра-

тації води, яка, по-перше, вводиться із вихідним спиртом, по-друге, подаєть-

ся з потоком І1 і, по-третє, утворюється в результаті дегідратації спирту. 

Вплив створених потоків протонів на швидкість дегідратації можна оці-

нити порівнянням даних трьох серій експериментів А, Б, В на спиртах різної 

концентрації (табл. 3.3). В експериментах серії А задавалося два потоки інте-

нсивністю І1 = 25 мА і І2 > 0 мА, що відповідало дегідратації в «мембранній 

клітині». У дослідах серії Б потік протонів створювався лише через мембрану 

М1 (І1 = 25 мА і І2 = 0 мА), що відповідало умовам перебігу дегідратації в ка-

тодній камері. Серія досліджень В здійснювалася без накладання напруги на 

електроди (І1 = 0 мА і І2 = 0 мА), тобто імітувався мембранно-проточний ре-

жим дегідратації. 

Як видно із наведених даних табл. 3.4, створення виключно потоку про-

тонів І1 (серія Б) не лише не сприяє перебігу процесу дегідратації, а ще й по-

гіршує його, що підтверджує результати, отримані в катодній камері (підроз-

діл 3.3.2.2). Максимальної швидкості утворення етеру досягає за умови одно-

часного створення двох потоків інтенсивністю І1 і І2 (серія А), але з обмежен-

ням величини потоку протонів І2 (в нашому випадку до 6 мА) зумовленим 

низькою провідністю середовища реакційно-катодної зони (ІІ), що узгоджу-
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ється з даними наведеними у розділі 3.2.3. Для підвищення інтенсивності по-

току протонів І2 необхідно додатково вводити більшу кількість води, що за-

безпечує потік протонів І1. Приріст каталітичної активності мембран при 

здійсненні дегідратації в реакційно-катодній камері порівняно із мембранно-

проточним режимом наведені на рис. 3.19 у вигляді залежності приведеної 

швидкості від інтенсивності потоку протонів І2. Приведена швидкість 

приведенаW  розраховувалася як відношення швидкості 
2IW  при інтенсивності 

потоку протонів І2 до швидкості W0, отриманої без накладання потенціалів: 

0

2

W

W
W I

приведена       (3.1) 

Таблиця 3.4 

Швидкість дегідратації пропанолу-1, з різною масовою часткою спирту, 

при різних інтенсивностях потоків протонів  

Серія 

Інтенсивність потоків  
протонів, мА 

Масова частка спирту, % 
34 58 75 

Крізь мембрану 
М1 

Крізь мембрану 
М2 

Швидкість утворення етеру 
(W·1028, гетеру/(а.ц.·сек.)) 

А 25 
3,0 0,815±0,02 15,9±1,10 321±15 
6,0 0,861±0,05 23,7±1,90 425±23 
14,0 0,931±0,07 40,0±2,40 — 

Б 25 0 0,429±0,01 2,08±0,08 85,0±7,5 
В 0 0 0,776±0,05 8,17±0,25 121±9,1 
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Рис. 3.19. Залежність приведеної швидкості дегідратації пропанолу-1 з масо-

вою часткою спирту 1 – 75, 2 – 58, 3 – 34 % в реакційно-катодній зоні від інтенсив-

ності потоку протонів І2 (мембрана ЄСМ-1-0,6, І1 = 25 мА, t = 140 оС, P = 0,6 МПа). 
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З рисунку видно, що відмічений факт підвищення активності особливо 

яскраво проявляється для розбавленого пропанолу-2 з вмістом спирту вище 

50 % (мас.) (рис. 3.19, крива 2) і швидкість дегідратації в потоці протонів 

зростає майже у 5 разів. Але і для більш розведеного спирту відмічається 

приріст у 1,2 рази (крива 3). 

Такі результати свідчать про нерівноцінність потоків протонів І1 і І2 

мембран М1 і М2 у здійсненні процесу дегідратації. Потік І1, несучи з собою 

воду із анодної камери (І), обводнює а.ц. мембрани М1, що викликає подвійну 

їх дезактивацію в реакції утворення етеру (рис. 3.15-3.17 і табл. 3.4 серія Б). 

Потік протонів І2 транспортується до катодної камери (ІІІ), забираючи із 

собою частку води із реакційно-катодної (ІІ). Завдяки цьому, відбувається 

осушування як реакційно-катодної зони (ІІ) в цілому, так і а.ц. мембрани М2. 

Таке зневоднення забезпечує не лише повернення до рівня швидкості дегід-

ратації, що була до створення потоку протонів І1 (рівень мембранно-

проточного режиму), а й її підвищення у порівнянні з останнім удвічі. 

Знаючи про вихідну ідентичність мембран, завантажених у реактор, і 

виходячи із вищенаведених міркувань, можна зробити висновок про штучно 

створену потоками протонів нерівноцінність а.ц. мембран М1 і М2 в каталізі 

реакції дегідратації спиртів до етерів. Отже, відповідальною за перебіг про-

цесу дегідратації є мембрана М2, причому не вся вона, а лише її бік, зверне-

ний до реакційно-катодної зони дегідратації (ІІ). 

Про вплив потоку протонів свідчить і аналіз маси поданої і відібраної 

води. Так, подана до реакційно-катодної камери вода являє собою суму мас 

води, перенесеної із анодної камери з потоком протонів І1; води, введеної із 

вихідним спиртом; води, утвореної в реакції дегідратації. Відібрана із реак-

тора вода являє собою воду каталізату (Мкат) і воду катодної камери, перене-

сену із потоком протонів І2 із реакційно-катодної камери через мембрану М2 

(
2IM ). Співвідношення останніх двох мас визначатиме міру впливу потоку 

протонів на осушування реакційно-катодної зони (ІІ). Чим більшим буде це 

співвідношення, тим сильніше проявляється внесок потоку протонів І2 у ви-
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лучення води із реакційного простору, а отже, й у зменшення обводнення а.ц. 

каталізаторів і регулювання їх активності. 

Розрахунок співвідношення відібраної по камерах (ІІІ) і (ІІ) води як фун-

кція інтенсивності потоку протонів І2, поданий у вигляді рис. 3.20, свідчить 

про підвищення співвідношення 
кат

I

M
M

2 для всіх водних розчинів спирту: 

для 34 %-вого пропанолу-1 його приріст складає 1,33 (крива 3) порівняно з 

даними без потоку І2, для 58 %-вого – вже 1,62 (крива 2), а для 75 %-вого – 

2,11 (крива 1). 
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Рис. 3.20. Залежність співвідношення відібраної по камерах (ІІІ) і (ІІ) води в 

процесі дегідратації пропанолу-1 з масовою часткою спирту 1 – 75, 2 – 58, 3 – 34 % 

в реакційно-катодній зоні від інтенсивності потоку протонів І2 (мембрана ЄСМ-1-

0,6, І1 = 25 мА, t = 140 оС, P = 0,6 МПа). 

 

Окремо було показано, що здійснення процесу дегідратації водного роз-

чину пропанолу-1 з масовою часткою спирту 75 % у реакційно-катодній зоні 

(ІІ) забезпечило підвищення продуктивності каталізатору за етером у чотири 

рази порівняно з катодним виконанням (ІІІ) і майже у два – з анодним (І) 

(рис. 3.21). При цьому вдалося повністю загальмувати реакцію окиснення. 
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Рис. 3.21. Зміна продуктивності каталізатору за етером при дегідратації про-

панолу-1 від зони здійснення процесу (мембрана ЄСМ-1-0,6, масова частка спирту 

75 %, t = 140 оС, P = 0,6 МПа, U = 30 В). 

 

Дослідження дегідратації пропанолу-1 і пропанолу-2 з різним вмістом 

спирту показало (рис. 3.22), що скільки-небудь помітне утворення етерів спо-

стерігається за умови вмісту спирту у вихідному розчині не нижче 25 %, що 

практично співпадає з даними [45], наведеними у підрозділі 1.2.2 на рис. 1.9. 

Профілі кривої на рис. 1.9 і кривої 2 для ДІПЕ на рис. 3.22 для ділянки вмісту 

спирту від 25 до 75 % можна накласти один на другий практично без зсуву. 

Помітних швидкостей для обох спиртів дегідратація набирає за умови 

вмісту спирту вище 55 %. Саме цей поріг концентрації є відповідальним за 

перехід швидкості дегідратації розбавлених спиртів у діапазон швидкостей 

спиртів концентрованих. Такий результат може пояснюватися одночасним 

перебігом у реакційно-катодній зоні двох процесів: власне реакції дегідрата-

ції та концентрування спиртів. Останнє за умов процесу може відбуватися 

або за рахунок мембранної сепарації під дією градієнту концентрації (підроз-

діл 1.2.3.4) [161], або під впливом потоку протонів, створених при накладанні 

на електроди заданої різниці потенціалів (підрозділи 1.2.3.5 і 1.3) [128, 129, 

177-179]. Розібратися з цим дозволить аналіз результатів досліджень сепара-
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торних властивостей створених мембран і дегідратуючої здатності протона в 

дегідратації в реакційно-катодному просторі. 
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Рис. 3.22. Зміна швидкості утворення дипропілового (1) та діізопропілового 

(2) етерів, що утворилися в результаті реакції дегідратації від концентрації вихід-

ного спирту (мембрана ЄСМ-1-0,6, t = 140 оС, P = 0,6 МПа). 

 

3.3.2.4. Особливості перебігу дегідратації у реакційно-катодному 

просторі 

3.3.2.4.1. Мембранна сепарація як спосіб концентрування 

Іонообмінні полімерні мембрани характеризуються геометричною, хімі-

чною, фізичною неоднорідністю, яка утворюється ще на стадії їх одержання. 

У результаті в структурі мембрани виникає мережа пор і каналів, геометрич-

на будова і розмір яких визначається як умовами синтезу мембрани, так і хі-

мічною природою гідрофобної полімерної матриці та іоногенних груп. Розга-

лужена система пор і каналів у протонопровідній мембрані сприяє перене-

сенню крізь неї молекул або іонів різних речовин під дією зовнішніх факто-

рів: температури, тиску, різниці концентрацій, електричного потенціалу. 

За умов здійснення дегідратації можлива дифузія молекул досліджува-

них речовин крізь мембрану як результат наявності концентраційного градіє-

нту. З метою відокремлення дифузійної складової від сумарних результатів 
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дослідження транспорту протонів було визначено проникність мембран до 

води і спиртів під дією градієнту концентрацій. 

Дослідження виконувалися на лабораторних установках (рис. 2.1, 2.3) 

без накладання напруги. Об’єктом дослідження слугували гетерогенні мем-

брани МК-40Л, ЄСМ-1-0,6, ЄСМ-2-0,5, ЄСМ-2-0,6. 

Дослідження фільтруючої спроможності різних мембран показало, що 

дифузія води крізь створені мембрани на порядок нижча, ніж через їх аналог 

– мембрану МК-40, основу якої складає зшитий співполімер стиролу та ДВБ 

(табл. 3.5). Таке зниження пропускної спроможності створених мембран (рис. 

3.23 і табл. 3.5) пояснюється можливим ущільненням і звуженням транспорт-

них каналів мембран із ХСПЕ при їх виготовленні за різними методиками, 

чого не відбувається при формуванні КУ-2-8чС із поліетиленом для МК-40Л.  

Фільтруюча властивість одержаних мембран на основі сульфокатіоніту 

Purolite СТ-275 (рис. 3.23 і табл. 3.5, серія ЄСМ-2) вдвічі вища, ніж для мем-

бран із МSC-Н (серія ЄСМ-1), що зумовлено різницею у величині повної об-

мінної ємності як вихідних катіонітів, так і одержуваних з них мембран, тоб-

то ступеня сульфування активних компонентів згаданих мембран (див. табл. 

2.1 і 3.1). Оскільки саме сульфогрупи відповідальні за транспорт молекул во-

ди крізь мембрану, то він має бути вищим для мембран, в яких концентрація 

цих груп у розрахунку на одне бензольне кільце вища (Purolite СТ-275) і зро-

стати з підвищенням вмісту активного компоненту в мембрані. 

Визначення концентраційного перенесення спирту крізь мембрани пока-

зало, що воно значно нижче за відповідні дані для води (табл. 3.5). Це пояс-

нюється як сорбційними, так і стеричними та динамічними факторами – мо-

льний об’єм спиртів вищий за воду, що спричиняє більші стеричні перепони, 

а це в свою чергу знижує рухомість молекул спирту. На відміну від води ди-

фузія спиртів є однаковою практично для всіх типів мембран незалежно від 

природи спирту та походження мембрани (рис. 3.24). 
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Рис. 3.23. Зміна швидкості дифузії води при 90 оС та тиску 0,1 МПа крізь мем-

брани: 1 – МК-40Л; 2 – ЄСМ-2-0,6; 3 – ЄСМ-1-0,6; 4 – ЄСМ-2-0,5. 

 

Таблиця 3.5 

Проникливість мембран по відношенню до рідин 

Мембрана 

Рідини 
Вода Спирти 

етанол пропанол-2 бутанол-1 
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3 /
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ЄСМ-1-0,6 90 3,9·10-6 55 2,3·10-6 68 3,64·10-6   

ЄСМ-2-0,5 90 2,9·10-6 55 2,7·10-6     

ЄСМ-2-0,6 90 5,8·10-6 55 3,5·10-6     

МК-40Л 90 1,8·10-5 55 5,25·10-6 55 5,3·10-6 55 8,77·10-7 
    68 8,77·10-6   

 

Із представлених залежностей видно, що із збільшенням кількості атомів 

карбону в спирті від С2 до С4 швидкість дифузії знижується обернено пропо-

рційно зміні в’язкості досліджуваних рідин за [225] (порівн. рис. 3.24 і 3.25), 

згідно з законом Пуазейля [226].  
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Рис. 3.24. Зміна швидкості дифузії води (1) та спиртів (2 – етанол, 3 – пропа-

нол-2, 4 – бутанол-1) у часі крізь мембрану МК-40Л при 55 оС та 0,1МПа. 
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Рис. 3.25. Зміна динамічної в’язкості води (1), етанолу (2), пропанолу-1 (3), 

пропанолу-2 (4) і бутанолу-1 (5) від температури [234]. 

 

Більша розбіжність між швидкістю дифузії пропанолу-2 (рис. 3.22 крива 

3) і бутанолу-1 (крива 4) пояснюється тим, що з підвищенням температури 

в’язкість для спиртів нормальної будови зменшується повільніше, ніж ізоме-

рної. Як видно з кривих залежності динамічної в’язкості від температури 
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(рис. 3.25), до 30 оС в’язкість пропанолу-1 (крива 3) нижча за пропанол-2 

(крива 4), а вище 40 оС – вища. Тому стає цікавим, чому така розбіжність від-

сутня між етанолом (див. рис. 3.24 крива 2) і пропанолом-2 (крива 3). Пояс-

ненням цього є те, що використаний концентрований розчин етанолу містить 

масову частку спирту 96 %, а не 99 %, як решта. Тому вода, яка була наявна в 

спиртовому розчині, впливала на його дифузію, оскільки в присутності води 

в кількості 4 % (мас.) утворюється азеотроп, що в свою чергу викликає утво-

рення об’ємних геометричних структур, зв’язаних між собою водневими 

зв’язками [243]. Зрозуміло, що проходження таких великих кластерів буде 

сповільнено. При більшому вмісті води в спирті, хоча і руйнуються азеотро-

пні структури, починає спостерігатися конкурентна дифузія води відносно 

спирту (рис. 3.26). Як було показано вище (рис. 3.24), вода дифундує швидше 

за спирт, саме тому підвищення вмісту води призводить до вирівнювання 

швидкості дифузії спирту (рис. 3.26 криві 2 і 3) і незалежності її від концент-

рації. 
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Рис. 3.26. Зміна у часі швидкості дифузії водного розчину етанолу з різною 

масовою часткою (1 – 96 %, 2 – 93 %, 3 – 78,49 %, 4 – 45 %) (мембрана МК-40Л,  

t = 55 оС, P = 0,1 МПа). 

 

Зниження дифузії спиртів порівняно з водою у 1,5-8 раз (рис. 3.24, криві 

1-4) пояснюється як в’язкісними (див. вище), так і стеричними факторами. 
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Адже навіть найменша серед спиртів молекула етанолу в 1,5 раз більша за 

воду (2,5·10-10 і 1,7·10-10 м відповідно). Зрозуміло, що решта спиртів мають не 

менші розміри, збільшення яких викликає і підвищення в’язкості. 

Порівняльне дослідження проникності етанолу крізь різні мембрани 

(рис. 3.27) показало, що початкова дифузія спиртів крізь мембрани типу ЄСМ 

є зрівняною з МК-40Л. Значення дифузії після 4 годин експлуатації для лабо-

раторних мембран практично не змінилося (криві 2, 3), у той час як для МК-

40Л зростало майже вдвічі (крива 1). Подібного співставлення за різними 

мембранами логічно очікувати і для решти спиртів (табл. 3.5). Тобто, розроб-

лені мембрани за м’яких умов експлуатації є навіть стійкішими за промисло-

ву мембрану МК-40Л. 
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Рис. 3.27. Зміна швидкості дифузії етанолу при 55 оС та тиску 0,1 МПа крізь 

мембрани: 1 – МК-40Л; 2 – ЄСМ-2-0,6; 3 – ЄСМ-1-0,6. 

 

Вплив жорстких умов перебігу реакції дегідратації на дифузійні процеси 

в мембрані ЄСМ-1-0,6 досліджено при температурі 140 оС і тиску 0,3 та 0,6 

МПа. За умов тиску 0,3 МПа спирт знаходиться переважно в газоподібному 

стані, а при 0,6 МПа – у рідкому. Зрідження спирту забезпечує підвищення 

дифузії майже вдвічі (рис. 3.28). 
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Рис. 3.28. Зміна у часі швидкості дифузії етанолу крізь мембрану ЄСМ-1-0,6 

при температурі 140 оС та тисках: 1 – 0,3 МПа, 2 – 0,6 МПа. 

 

Таким чином, виконані дослідження дифузійних характеристик мембран 

показали, що за умов відсутності градієнту електричного потенціалу мембра-

ни досить легко пропускають крізь себе як воду, так і спирти, які містяться у 

вихідному розчині. Швидкість дифузії води у 1,5-8 раз перевищує швидкість 

дифузії етанолу. Показано, що дифузія води і спирту є конкуруючою з неве-

ликим переважанням води за швидкістю. Придушити дифузію спирту крізь 

мембрани за рахунок максимального розбавлення спирту водою не вдається. 

Але в продукті, що знімається із катодної камери (ІІІ), до якої крізь мем-

брану (2) мав би дифундувати водний розчин спирту із реакційно-катодної 

камери (ІІ), концентрація виявленого спирту на перевищує 2 %, а маса води, 

що відбиралася щогодини з тієї ж катодної камери, перевищувала 0,6 г/год., 

на противагу 0,21-0,23 г/год. чисто дифузійної води. Тому робити висновок 

про провідну роль мембранної сепарації для концентрування спиртів при їх 

дегідратації є некоректним. Адекватнішим є розгляд ситуації з позицій впли-

ву на концентрування спиртів потоку гідратованих протонів. 

 

3.3.2.4.2. Концентрування спиртів у потоці протонів 

У роботі [128] показано, що за умов низької інтенсивності потоку про-

тонів кількість води, яка переноситься на другий бік мембрани МФ-4-СК, ся-
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гає 300 молекул на один протон (рис. 3.29). Тобто за таких значень інтенсив-

ності потоку протонів основу транспортованої крізь мембрану води складає 

дифузійна. Підвищення інтенсивності потоку протонів до 5-25 мА різко зни-

жує кількість води майже вчетверо. Подальше підвищення інтенсивності по-

току протонів додатково зменшує кількість води на протон майже вдвічі, але 

загальна кількість протонів зростає, а отже, різко зростає і загальна маса тра-

нспортованої води. 

 

Рис. 3.29. Вплив інтенсивності потоку протонів крізь мембрану на масу пере-

несеної води (1) та на склад гідратного оточення транспортованого протона (2) при 

температурі 160 оС і тиску 1,9 МПа [128]. 

 

Щось подібне характерне і для дегідратації спиртів у реакційно-катодній 

камері (ІІ). Як уже зазначалося, маса перенесеної води із камери (ІІ) до като-

дної камери (ІІІ) за умов накладеної на електроди напруги відповідала зна-

ченню 0,6-0,8 г, у той час як дифузійної досягала 0,21-0,23 г. 

На цьому етапі роботи виникла потреба у додатковому експерименті, 

виконаному на лабораторній установці низького тиску (рис. 2.1) з однією 
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мембраною. Його особливість полягала в тому, що крізь анодну камеру реак-

тора зі сталою швидкістю прокачували водний розчин пропанолу-2 з масо-

вою часткою спирту 36 %. Катодна камера віддувалася аргоном. Перші дві 

години (без накладання різниці потенціалів) водно-спиртовий розчин довіль-

но дифундував до катодної зони (рис. 3.30). Після цього на електроди було 

накладено напругу 12 В, інтенсивність потоку протонів реєструвалася на рів-

ні 400-500 мА (крива 3). Під дією останнього починався процес зневоднення 

розчину спирту, що подавався до анодної камери (крива 1). Зміна складу роз-

чинів в анодній і катодній камерах щогодини визначалася за результатами га-

зохроматографічного аналізу [235]. 
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Рис. 3.30. Зміна концентрації пропанолу-2 в анодній (1) і катодній (2) камерах 

та інтенсивності потоку протонів (3) (мембрана МК-40Л, U = 12 В, t = 50 оС, P = 

0,1МПа) [235]. 

 

Показано, що під дією потоку протонів дійсно відбувається концентру-

вання спиртово-водного розчину в анодній камері від початкових 36 % до 

майже 65-70 % (крива 1). Одночасно з катодної камери знімається перенесена 

вода масою від 1,38 до 3,93 г з незначним вмістом спирту ≈ 1-2 % (крива 2). 

Отримані в додатковому експерименті результати узгоджуються із наве-

деними раніше значеннями води, відібраної із катодної зони двомембранного 
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реактора (підрозділ 3.3.2.2.1), і підтверджують висновок про те, що концент-

рування спиртів відбувається під впливом потоку протонів. 

Потік протонів у дегідратації розбавлених спиртів може виконувати по-

двійну роль: по-перше, завдяки дегідратуючим властивостям, він безпосере-

дньо відбирає воду від вихідного водного розчину спирту, що було підтвер-

джено вище; а по-друге, на думку В.О. Євдокименко [128], оптимізуючи гід-

ратну структуру кислотного центру каталізатора, протон підтримує його кис-

лотність, а, отже, і активність. Останнє підтверджується порівнянням актив-

ності мембран у дегідратації розбавлених спиртів без та з потоком, яке свід-

чить про те, що створення потоку протонів забезпечує зростання активності 

по відношенню до утворюваного етеру у 1,2-5 раз (див. рис. 3.19) з одночас-

ним концентруванням водно-спиртового розчину (див. рис. 3.20). 

У підрозділі 1.2.2 показано, що головною причиною дезактивації каталі-

затора є його обводнення. У нашому дослідженні вдалося зняти це ліміту-

вання і втримати активність а.ц. на стабільному рівні. Але якщо така стабіль-

ність зберігається для розбавлених спиртів, то очевидно, що для зневоднених 

спиртів активність повинна зростати. 

 

3.3.3. Дегідратація зневоднених спиртів у потоці протонів 

 

Дегідратацію зневоднених спиртів виконували подібно до розбавлених у 

реакційно-катодній зоні (ІІ) (рис. 2.4, 3.18). Було показано, що, дійсно, за ра-

хунок потоку протонів крізь мембрану М2 вода, яка надходить до реакційної 

зони (ІІ) або утворюється в ній, відводиться в катодну камеру (ІІІ), а це, в 

свою чергу, забезпечує безперервне осушування мембрани М2 з боку реак-

ційної зони. Таке вилучення води сприяє підвищенню каталітичної активнос-

ті мембрани і, як результат, підвищенню швидкості утворення етерів при на-

кладанні потенціалу (рис. 3.31, 2) порівняно з власне каталітичною активніс-

тю мембран (1).  

 



 103

0

1

2

3

4

Бутанол-1Пропанол-2Пропанол-1

2
1

2

2

1

1
1

2

W
ре

ак
ці

ї ·1
026

, г
ет

ер
у/(

а.
ц.

 ·с
ек

.)

Спирт

Етанол

 

Рис. 3.31. Зміна швидкості утворення етеру на мембрані ЄСМ-1-0,6 в реакцій-

но-катодній камері для різних спиртів нормальної будови (етанол – 96%, пропано-

ли і бутанол-1 – 99 %) без накладання напруги (1) та при напрузі 30 В (2), темпера-

турі 140 оС, тиску 0,6 МПа. 

 

При дегідратації спиртів високої концентрації створити потоки протонів 

інтенсивністю 15-25 мА не вдалося через низьку концентрацію води в порах 

мембрани. Швидкість переміщення протонів було прискорено за рахунок 

підвищення різниці потенціалів з 12 до 90-120 В (рис. 3.32) [237]. Це дозво-

лило розвинути інтенсивність потоку протонів до 8 мА (крива 1). При підви-

щенні напруги до 90 В швидкість перетворення спирту до етеру зросла на 21 

% (крива 3), а до алкену знизилася на 3,5 % (крива 2). Подальше підвищення 

напруги до 120 В ще більше знизило швидкість дегідратації до алкену до 

23%, але при цьому загальмувалася і реакція утворення етеру (на 20 %). Тоб-

то, у випадку дегідратації концентрованих спиртів вплив напруги на швид-

кість процесу виявляється не пропорційним через зниження ступеня гідрата-

ції протона та ефекту відриву молекул води за напрямком переміщення про-

тона при високих швидкостях (ефект Віна). 

Осушити малорозведені (75-93 %) і концентровані (94-99 %) розчини 

спиртів під дією потоку протонів взагалі не вдалося. Але одержані негативні 

показники на сильноконцентрованих спиртах не здатні знизити ті цінні ре-
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зультати, отримані для розбавлених і слабоконцентрованих спиртів (підроз-

діл 3.3.2). На завершальному етапі каталітичних досліджень необхідно порів-

няти одержані результати з дегідратації в потоці протонів із даними для про-

точного режиму на гранульованих каталізаторах. 
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Рис. 3.32. Зміна швидкості утворення діізопропілового етеру (3) та пропену (2) 

на мембрані ЄСМ-1-0,6 та інтенсивності потоку протонів (1) від потенціалу при 

температурі 140 оС та тиску 1,5 МПа [237]. 

 

3.3.4. Порівняння активності в дегідратації спиртів мембранного ка-

талізатора в потоці протонів і гранульованого в проточному режимі 

 

Для порівняння активності каталізаторів у процесі дегідратації поперед-

ньо було досліджено активність гранульованої іонообмінної смоли MSC-H 

при температурі 140 оС та тиску 1,5 МПа (рис. 3.33) [238-240]. Було показано, 

що при дегідратації спиртів С1–С4 за одних і тих самих умов на одному й то-

му ж каталізаторі з підвищенням молекулярної ваги вихід етерів знижується 

(рис. 3.31). 
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Рис. 3.33. Зміна швидкості утворення етерів на гранульованій іонообмінній 

смолі MSC-H від кількості атомів вуглецю у вихідних концентрованих спиртах но-

рмальної (1) та ізо-будови (2) при температурі 140 оС та тиску 1,5 МПа. 

 

Подібна залежність відмічена і для міжмолекулярної дегідратації різних 

спиртів у присутності прожарених галунів (табл. 3.6) [2, 16]. 

Таблиця 3.6 

Реакція дегідратації спиртів над прожареними галунами [2] 

Спирт Вихід етеру, % (мас.) Вихід олефіну, % (мас.) 
СН3ОН 96-98 2-4 
С2Н5ОН 76 22 

н-С3Н7ОН 54 46 
н-С4Н9ОН 38 62 

 

Безпосереднє ж порівняння каталітичної активності мембранних каталі-

заторів (рис. 3.34, крива 2) відносно гранульованих (крива 1) показало, що 

перші дозволяють прискорити реакцію у 4-6 раз, а створення крізь них пото-

ку протонів – у 4,5-7 раз (крива 3 порівняно з кривою 1) [237].  
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Рис. 3.34. Зміна швидкості дегідратації пропанолу-2 на гранульованих (1) та 

мембранних каталізаторах без (2) та з потоком протонів (3) [237]. 

 

Здійснення реакції міжмолекулярної дегідратації спиртів на мембранних 

каталізаторах порівняно з гранульованим дозволяє підвищити продуктив-

ність процесу по відношенню до етерів у 1,9-2,9 раз порівняно з продуктив-

ністю промислових гранульованих каталізаторів MSC-H [155] і Dowex 50W-

X8 [244], а з потоком протонів у 2,2-3,3 рази (табл. 3.7). Перерахунок продук-

тивності на 1 а.ц. показав, що мембранні каталізатори дозволяють підвищити 

швидкість реакції утворення етеру в 4-6 раз, а в присутності потоку протонів 

– у 4,5-7 раз (табл. 3.7). При переході від традиційної технології до мембран-

ної з потоком протонів спостерігається підвищення селективності по відно-

шенню до етерів у 4 рази. Встановлено можливість концентрування під 

впливом потоку протонів водних розчинів спиртів у діапазоні масових часток 

спирту від 36 до 74 %. Співставлення якісних показників каталізаторів на 

рис. 3.34 свідчить, що показники мембранних каталізаторів, в тому числі 

одержаних нами типу ЄСМ, значно вище аналогічних для гранульованих. 

Необхідно зазначити, що високі показники таких каталізаторів одержані при 

суттєво нижчих тисках (1,5 проти 7,0 МПа). 
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Таблиця 3.7 

Основні технологічні параметри реакції дегідратації абсолютованого пропанолу-2  
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MSC-H 140 2,0 12,7 12,7 — 0,79 0,79 0,0929 0,0929 13,84 1,4749 1,75 19,88 

Dowex 50W-X8,  
(Pat. US 3267156, Socony 
Mobil Oil Сomp.) [244] 

150 3,4 

— — 

— 

0,247 0,247 0,068 0,068 32,38 1,505 1,255 — 

— — 0,494 0,494 0,103 0,103 24,53 1,505 1,90 — 

Amberlist-36,  
(Pat. US 5144086, Mobil 

Oil Сorp.) [80] 
120 6,8 — — — 1,615 1,615 0,207 0,207 15,08 1,355 4,24 58,5 

М
ем

бр
ан

и 

ЄСМ-1-0,6,  140 1,5 4,49 2,2 

— 
2,07 4,23 0,196 0,40 11,12 1,4749 7,53 

52 

*І1= 5÷10 
*І2= 5÷10 

1,59 3,25 0,225 0,46 16,67 1,4749 8,66 83,8 

* І1 – інтенсивність потоку протонів крізь мембрану М1, І2 – інтенсивність потоку протонів крізь мембрану М2. 
 



 
 

Отже, одержані каталітичні мембрани в поєднанні зі способом активування їх 

в потоці гідратованих протонів дозволять у майбутньому значно покращити тех-

ніко-економічні показники процесу дегідратації. 

 

* * * 

Таким чином, у розділі 3: 

 розроблено комбінований спосіб одержання мембранних каталізаторів 

дегідратації аліфатичних спиртів. Каталітичні мембрани, нерозчинні у спиртах 

та етерах, отримано на основі сульфокатіонообмінних смол MSC-H і Purolite 

CT-275. Хемостійкість мембран забезпечено шляхом введення до складу ката-

літичної мембрани термостійкого нерозчинного у полярних середовищах 

зв’язуючого – хлорсульфованого поліетилену. Визначено, що створені мембра-

ни за стійкістю по відношенню до дії полярних розчинників перевершують ві-

домі промислові мембрани Nafion та МФ-4-СК у 300 раз. Показано, що розроб-

лені мембрани є газонепроникними по відношенню до водню; 

 оцінено вплив температури, тиску та напруги на протонну провідність 

створених мембран. Визначено, що за досліджуваних умов питома протонна 

провідність досягає 2,5∙10-5 См/см, що співставлювано з показниками відомих 

промислових мембран. Показано, що величина протонної провідності визнача-

ється обмінною ємністю та вологоємністю мембран; 

 дослідження дегідратації спиртів у мембранному реакторі дозволило, 

як робочу серед трьох його камер, обрати реакційно-катодну зону, утворену 

двома протонопровідним мембранами. Показано нерівноцінність активних 

центрів мембран М1 і М2 у каталізі реакції дегідратації спиртів до етерів, зумо-

влену створеними потоками протонів. Виявлено, що відповідальною за перебіг 

процесу дегідратації є сторона мембрани М2, звернена до реакційно-катодної 

зони дегідратації; 

 з’ясовано подвійну роль потоку протонів у протіканні реакції дегідра-

тації. Вона полягає як у відведенні води з реакційного простору в складі гідра-



 
 

тного оточення протонів, так і в регулюванні кислотності активних центрів, 

відповідальних за дегідратацію; 

 виявлено, що здійснення реакції міжмолекулярної дегідратації спиртів 

на мембранних каталізаторах порівняно з гранульованим дозволяє підвищити 

продуктивність процесу по відношенню до етерів у 1,9-2,9 раз порівняно з про-

дуктивністю промислових гранульованих каталізаторів MSC-H і Dowex 50W-

X8, а з потоком протонів у 2,2-3,3 рази. Перерахунок продуктивності на 1 а.ц. 

показав, що мембранні каталізатори дозволяють підвищити швидкість реакції 

утворення етеру в 4-6 раз, а в присутності потоку протонів – у 4,5-7 раз. При 

переході від традиційної технології до мембранної з потоком протонів спосте-

рігається підвищення селективності по відношенню до етерів у 4 рази. Встано-

влено можливість концентрування під впливом потоку протонів водних розчи-

нів спиртів у діапазоні масових часток спирту від 36 до 74 %. 



 
 

РОЗДІЛ 4 

ОБГОВОРЕННЯ ОДЕРЖАНИХ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ ДАНИХ 

ІЗ ДЕГІДРАТАЦІЇ СПИРТІВ  

 

Експериментальними результатами досліджень процесу дегідратації спиртів 

без та з потоком протонів показано, що під впливом останніх відбувається наро-

щування швидкості реакції і, як наслідок, зростає продуктивність та селективність 

за етером. Саме тому цей розділ присвячений з’ясуванню причин зміни швидкості 

реакції та уточненню загального механізму дегідратації спиртів. 

 

4.1. Дослідження кінетичних закономірностей модельного реакційного 

пристрою для процесу дегідратації спиртів 

4.1.1. Лінійна незалежність реакцій 

 

Реакція дегідратації, як відомо, належить до складних реакцій, оскільки вона 

складається з ряду простих і, крім того, є зворотною [14]. 

2C3H7OH C3H7OC3H7 + H2O
k1

k-1       (4.1) 

C3H6 + H2O
k2

k-2

C3H7OH
        (4.2) 

При аналізі відомої схеми складних реакцій першочергово необхідно визна-

чити число стехіометрично незалежних перетворень, рівняння яких не можна 

одержати комбінацією рівнянь інших реакцій. З літературних джерел [14] відомо, 

що реакції -1 і -2 можна виключити як зворотні 1 і 2 відповідно. 

Позначимо А1 = С3Н7ОН, А2 = С3Н7ОС3Н7, А3 = Н2О, А4 = С3Н6. Виходячи з 

цього, запишемо реакції (4.1) і (4.2) у вигляді системи однорідних алгебраї-

чних рівнянь: 

-2А1+А2+А3 =0  

-А1+A3+А4=0      
Крім того,  



 
 

α 1 1  =-2;  α 1 2  =  α 1 3  =1;  α 1 4  =0  

α 2 1  = -1; α 2 2  =  0 ;  α 2 3  =  α 2 4  =1 .  

Векторами рівнянь реакцій, що розглядаються, будуть 

α 1 ( - 2 ,  1 ,  1 ,  0 )      

α 2 ( - 1 ,  0 ,  1 ,  1 ) .      

Підставивши в ліву частину рівняння 

0........... 12211  mm          (4.3) 

компоненти векторів, одержимо вектор лінійної комбінації: 
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Методом підбору значень λі знаходимо, за яких умов компоненти вектору бу-

дуть рівними нулю. Методом підстановки встановлено, що одержаний вектор бу-

де мати нульові компоненти лише тоді, коли λ1 = λ2 = 0. Отже, реакції є лінійно не-

залежними.  

Для підтвердження вірності проведених розрахунків скористаймося Крите-

рієм Грама, що є квадратом змішаного (векторно-скалярного) добутку векторів  
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       (4.4) 

Критерій лінійно незалежних векторів формулюється таким чином: т векто-

рів α 1 , α 2 ,  ..., α m  деякого простору лінійно незалежні лише в тому випадку, 

коли визначник Грама відмінний від нуля.  

Складемо скалярні добутки: 

α 1 · α 1 =4+1+1+0=6 

α 1 · α 2 =2+0+1+0=3 

α 2 · α 1 =2+0+1+0=3 

α 2 · α 2 =1+0+1+1=3   

Знаходимо визначник Грама: 



 
 

 

Отже, реакції 4.1 та 4.2 є лінійно незалежними. 

 

4.1.2. Кінетичний аналіз процесу 

 

Кінетичні дослідження визначення швидкості дегідратації пропанолу-2 до 

етеру та олефіну проведено в реакторі ідеального змішування з повільним витіс-

ненням продуктів реакції на мембранному каталізаторі ЄСМ-1-0,6 з масою іоноо-

бмінної смоли 2,2-12,7 г при початкових концентраціях спирту 0,0132-0,068 

моль/гкат., температурах 413 і 433 К, тиску 1,5 МПа. Зміна концентрацій реагентів 

першу годину контролювалася кожні 10 хвилин. 

Вихідний спирт може одночасно перетворюватися за двома паралельними 

[14], лінійно незалежними реакціями (4.1) і (4.2): 

2C3H7OH C3H7OC3H7 + H2O
k1

k-1

1 2 3

      (4.1) 

C3H6 + H2O
k2

k-2

C3H7OH
4

        (4.2) 

Швидкість перетворення спирту буде 

,
341321

1

221
2

1 AAAAAA
A CCkCkCCkCk

d

dC
   (4.5) 

де СА1 = концентрація С3Н7ОН, моль/гкат.; СА2 = концентрація С3Н7ОС3Н7, 

моль/гкат.; СА3 = концентрація Н2О, моль/гкат.; СА4 = концентрація С3Н6, моль/гкат.. 

Для розв’язку рівняння (4.5) необхідно визначити кількість, так званих, клю-

чових речовин, за допомогою яких можна повністю охарактеризувати матеріаль-

ний баланс системи. Дотримуючись вимог щодо вибору ключових речовин [14] 

для дегідратації пропанола-2, обрано у їх якості ДІПЕ та пропен. 

Нами використано диференційний метод дослідження. У результаті одержа-

но кілька значень швидкості реакції W, виходячи з яких, встановлено середнє зна-



 
 

чення цієї величини. Вона має певну похибку, яку визначено за наступним вира-

зом: 

,, StX f        (4.6) 

де X  – довірчий інтервал, ft ,  – коефіцієнт Ст’юдента за певної величини 

довірчої ймовірності α, S  – похибка вибіркового середнього, яка визначається 

наступним чином: 

,
n

S
S n       (4.7) 

де nS  – середня квадратична похибка, n – кількість вимірів (n = 6). У свою 

чергу середньо квадратичною похибкою називається величина [246] 
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де W – швидкість реакції. 

 

4.1.2.1. Методика досліду і розрахунок швидкості та константи швидкос-

ті реакції міжмолекулярної дегідратації пропанолу-2 

Кінетичні дослідження визначення початкової швидкості утворення етеру 

проведено за методикою, описаною в підрозділі 4.1.2. 

З урахуванням специфіки реакції кінетичне рівняння для міжмолекулярної 

дегідратації спирту має вигляд: 
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A
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A
nA CCkCk

d

dC
     (4.9) 

Відомо, що за температур до 433 К реакція розкладу етеру не йде [33], тому 

нею можна знехтувати. У такому випадку вираз (4.9) спрощується до наступного 

виду: 

1
12

1 A
nA Ck

d

dC


 .      (4.10) 

На рис. 4.1 наведено кінетичні криві міжмолекулярної дегідратації, які відо-

бражають залежності зміни ключової речовини – етеру – в часі при різних темпе-



 
 

ратурах. На рисунку чітко виокремлюються дві зони зміни нахилу кривих. У зоні 

І спостерігаємо зміну концентрації ДІПЕ в часі при температурах 413 (1) і 433 (2) 

К за стабільних умов. З четвертої години процес стабілізується і кількість утво-

рюваного етеру є майже незмінною (зона ІІ). Для кінетичних характеристик кори-

стуються областю зміни концентрацій продукту в часі [247, 248], а саме даними, 

що відносяться до початкових швидкостей (зона І). 
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Рис. 4.1. Зміна концентрації діізопропілового етеру в часі при дегідратації пропа-

нолу-2 на мембрані ЄСМ-1-0,6 при температурах 413 (1) і 433 (2) К та концентрації ви-

хідного спирту 0,068 моль/гкат.. 

 

Нахил дотичної до кривих зміни концентрації ДІПЕ в часі для різних темпе-

ратур (рис. 4.1) визначається відношенням  /
2AC  і в певній точці являє собою 

швидкість реакції W у даний момент часу (4.11). Вихідні експериментальні дані 

для її розрахунку наведені в табл. 4.1. 

]472[22

 


 AA C

d

dC
W      (4.11) 

Визначено похибку розрахунків величини середнього значення швидкості 

реакції міжмолекулярної дегідратації пропанолу-2 за виразом (4.6). Її наведено в 

табл. 4.2 (вихідні дані взято з табл. 4.1). 



 
 

Таблиця 4.1. 

Експериментальні дані і результати розрахунку швидкості реакції W 

міжмолекулярної дегідратації пропанолу-2 

t, К 1AC , 

моль/гкат. 

 , 
сек. 

2AC , 

моль/гкат. 

 , 
сек. 

2AC , 

моль/гкат. 

W·106, 
моль/(гкат.·сек) 

Wсер.·106, 
моль/(гкат.·сек) 

413 

0,068 

0 0,0001 0 0 — 

1,222± X  

593 0,0008 593 0,00070 1,180 
1201 0,00148 608 0,00068 1,118 
1797 0,00215 596 0,00067 1,124 
2404 0,00294 607 0,00079 1,301 
3006 0,00374 602 0,00080 1,328 
3600 0,00450 594 0,00076 1,279 

0,032 

0 0,00001 0 0 — 

1,028± X  

600 0,00050 600 0,00049 0,816 
1190 0,00115 590 0,00065 1,101 
1785 0,00181 595 0,00066 1,110 
2390 0,00245 605 0,00064 1,057 
3005 0,00311 615 0,00066 1,073 
3600 0,00371 595 0,00060 1,008 

0,0132 

0 0,00001 0 0 — 

0,816± X  

597 0,00044 597 0,00043 0,720 
1202 0,00093 605 0,00049 0,809  
1800 0,00136 598 0,00043 0,719 
2396 0,00188 596 0,00052 0,872 
3002 0,00241 606 0,00053 0,874 
3600 0,00295 598 0,00054 0,903 

433 

0,068 

0 0 0 0 — 

2,666± X  

589 0,00140 589 0,00140 2,376 
1208 0,00295 619 0,00155 2,504 
1991 0,00505 783 0,00210 2,681 
2400 0,00625 409 0,00120 2,933 
3008 0,00785 608 0,00160 2,631 
3600 0,00955 592 0,00170 2,871 

0,032 

0 0 0 0 — 

2,193± X  

590 0,0011 590 0,0011 1,864 
1195 0,0023 605 0,0012 1,983 
1802 0,0036 607 0,0013 2,141 
2388 0,0050 586 0,0014 2,389 
3010 0,0065 622 0,0015 2,411 
3600 0,0079 590 0,0014 2,372 

0,0132 

0 0 0 0 — 

1,722± X  

600 0,0008 600 0,0008 1,333 
1220 0,0019 620 0,0011 1,774 
1803 0,0030 583 0,0011 1,886 
2390 0,0040 587 0,0010 1,703 
3006 0,0051 616 0,0011 1,785 
3600 0,0062 594 0,0011 1,851 

 



 
 

Таблиця 4.2. 

Вихідні дані та результати розрахунку похибки X  середнього значення  

швидкості реакції міжмолекулярної дегідратації пропанолу-2 

t, К 1AC , 

моль/гкат. 
  ft ,  Sn·107 S·108 X ·107 

413 

0,068 
0,68 1,2 

0,92 3,8 
0,45 

0,80 1,5 0,56 
0,95 2,6 0,98 

0,032 
0,68 1,2 

1,09 4,4 
0,53 

0,80 1,5 0,67 
0,95 2,6 0,116 

0,0132 
0,68 1,2 

0,81 3,3 
0,39 

0,80 1,5 0,49 
0,95 2,6 0,86 

433 

0,068 
0,68 1,2 

2,12 8,6 
1,03 

0,80 1,5 1,29 
0,95 2,6 2,25 

0,032 
0,68 1,2 

2,33 9,5 
1,14 

0,80 1,5 1,43 
0,95 2,6 2,48 

0,0132 
0,68 1,2 

2,00 8,2 
0,98 

0,80 1,5 1,23 
0,95 2,6 2,13 

Позначення  , ft , , Sn, S, X  подано в підрозділі 4.1.2. 

Розрахунок порядку і константи швидкості реакції виконано за графічним 

методом Вант-Гоффа, що ґрунтується на використанні рівняння [245, 247, 248] 

,lglglg
1ACnkW       (4.12) 

яке одержується логарифмуванням виразу (4.10). Для визначення n будується 

залежність, наведена на рис. 4.2. У координатах 
1

lglg ACW   (Табл. 4.3) одержана 

залежність зображується прямою лінією з кутом   до осі 
1

lg AC , тангенс якого 

відповідає порядку реакції ( ntg  ) [245, 247, 248]. 
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Рис. 4.2. Графічне визначення порядку міжмолекулярної реакції дегідратації про-

панолу-2 при температурах 413 (1) і 433 (2) К за методом Вант-Гоффа. 

 

Таблиця 4.3. 

Експериментальні дані та результати розрахунку порядку  

реакції n1 міжмолекулярної дегідратації пропанолу-2 

t, К 
P, 

МПа 
1AC , 

моль/гкат. 
1

lg AC  
Wсер.·106, 

моль/(гкат.·сек) 
Wlg  град,  n1 

413 

1,5 

0,068 -1,167 1,222 -5,91 

14 0,249 0,032 -1,49 1,028 -5,99 

0,0132 -1,88 0,816 -6,09 

433 

0,068 -1,167 2,666 -5,574 

14,74 0,263 0,032 -1,49 2,193 -5,659 

0,0132 -1,88 1,722 -5,764 

 

Дані з табл. 4.3 дозволяють за виразом (4.12) розрахувати константи швидко-

сті реакції утворення ДІПЕ (Табл. 4.4). 

Для оцінки вірності обраної розрахункової моделі виконано зворотний пере-

рахунок, ґрунтуючись на одержаних величинах порядків та констант швидкості 

реакції. 



 
 

Таблиця 4.4. 

Розраховані константи швидкості реакції k 

міжмолекулярної дегідратації пропанолу-2 

t, К P, МПа 1AC , 

моль/гкат. 
klg  

k·106,  
моль1-n/(гкат.

1-n·сек) 

413 

1,5 

0,068 -5,62 2,398 
0,032 -5,62 2,398 

0,0132 -5,62 2,398 

433 

0,068 -5,27 5,37 

0,032 -5,27 5,37 

0,0132 -5,27 5,37 

 

З рівняння (4.10) слідує, що має місце наближення: 

A1 A2
k1

, 

звідси 
XAAA CCC

112
 , де 

XAC
1

 – концентрація конвертованого спирту, моль/гкат.. 

Тоді 
211 AAA CCC

X
 . У такому випадку вираз (4.10) можна записати у вигляді 
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Інтегруємо його 
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Для лівої частини одержимо 
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Для правої частини 


  1

0

1 kdk . 

Таким чином, інтеграл виразу (4.13) має вигляд 
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За даними з табл. 4.5 розраховуємо кількість утворюваного ДІПЕ (
2AC *). 



 
 

Таблиця 4.5. 

Вихідні дані та результати розрахунку *
2AC  при дегідратації пропанолу-2 

t, К 
1AC , моль/гкат.  , сек. 

k·106, 
моль1-n/(гкат.

1-n·сек) 1n  2AC , 

моль/гкат. 

*
2AC , 

моль/гкат. 

413 

0,068 

593 

2,398 0,249 

0,0008 0,00073 
1201 0,00148 0,00147 
1797 0,00215 0,00220 
2404 0,00294 0,00294 
3006 0,00374 0,00367 
3600 0,00450 0,00438 

0,032 

600 

2,398 0,249 

0,00050 0,00061 
1190 0,00115 0,00121 
1785 0,00181 0,00180 
2390 0,00245 0,00241 
3005 0,00311 0,00302 
3600 0,00371 0,00361 

0,0132 

597 

2,398 0,249 

0,00044 0,00049 
1202 0,00093 0,00097 
1800 0,00136 0,00145 
2396 0,00188 0,00192 
3002 0,00241 0,00239 
3600 0,00295 0,00285 

433 

0,068 

589 

5,37 0,263 

0,00140 0,00155 
1208 0,00295 0,00318 
1991 0,00505 0,00522 
2400 0,00625 0,00628 
3008 0,00785 0,00784 
3600 0,00955 0,00935 

0,032 

590 

5,37 0,263 

0,0011 0,00127 
1195 0,0023 0,00257 
1802 0,0036 0,00385 
2388 0,0050 0,00507 
3010 0,0065 0,00636 
3600 0,0079 0,00756 

0,0132 

600 

5,37 0,263 

0,0008 0,00102 
1220 0,0019 0,00205 
1803 0,0030 0,00300 
2390 0,0040 0,00393 
3006 0,0051 0,00489 
3600 0,0062 0,00578 

* дані розраховані за рівнянням (4.14). 

 

Одержані величини концентрації ДІПЕ (табл. 4.5) є співставлюваними з екс-

периментально визначеними концентраціями етеру (табл. 4.1), (рис. 4.3). 
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Рис. 4.3. Зміна експериментально визначеної (1, 2) та теоретично розрахованої за 

виразом (4.14) (3, 4) концентрацій ДІПЕ в часі при дегідратації пропанолу-2 на мембрані 

ЄСМ-1-0,6 при температурах 413 (1, 3) і 433 (2, 4) К та концентрації вихідного спирту 

0,068 моль/гкат.. 

 

4.1.2.2. Методика досліду і розрахунок швидкості та константи швидкос-

ті реакції внутрішньомолекулярної дегідратації пропанолу-2 

Кінетичні дослідження визначення початкової швидкості утворення пропену 

проведено за методиками, описаними у підрозділі 4.1.2 та уточненнями в 4.1.2.1. 

Для внутрішньомолекулярної дегідратації ключовою речовиною є олефін. 

Відповідно кінетичне рівняння має наступний вид: 
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За умов проведення процесу внутрішньомолекулярної дегідратації можуть 

протікати як пряма, так і зворотна реакції. Тому необхідно оцінити внесок кожної. 

Оскільки реакція дегідратації до олефіну, як будь-яка зворотна реакція, підкоря-

ється принципу Ле-Шательє, в першому наближенні ми можемо знехтувати зво-

ротною реакцією, оскільки вихідний реагент спирт знаходиться в надлишку, що 

гальмує зворотну реакцію. У такому випадку кінетичне рівняння (4.15) буде ви-

глядати наступним чином: 
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Відношення  /4A  (рис. 4.4) дозволяє розрахувати, як зазначалося в підроз-

ділі 4.1.2.1.1, величину швидкості реакції (табл. 4.6). 

0 1 2 3 4 5 6 7
0,00

0,01

0,02

0,03

2

1

С
A

4, м
ол

ь/
г ка

т.

Час, год.  

Рис. 4.4. Зміна концентрації пропену в часі при дегідратації пропанолу-2 на мем-

брані ЄСМ-1-0,6 при температурах 413 (1) і 433 (2) К та концентрації вихідного спирту 

0,068 моль/гкат..  

 

Визначено похибку розрахунків величини середнього значення швидкості 

реакції внутрішньомолекулярної дегідратації пропанолу-2 за виразом (4.6) і наве-

дено в табл. 4.7 (вихідні дані взято з табл. 4.6). 

Як і в попередньому випадку, будується залежність, наведена на рис. 4.5. Ви-

хідні дані для її побудови подано в табл. 4.8, які в подальшому дозволяють за ви-

разом (4.12) розрахувати константи швидкості реакції утворення пропену (табл. 

4.9). 

 



 
 

Таблиця 4.6. 

Експериментальні дані та розрахована швидкість реакції W 

дегідратації пропанолу-2 до пропену 

t, К 1AC , 

моль/гкат. 

 , 
сек. 

4AC , 

моль/гкат. 

 , 
сек. 

4AC , 

моль/гкат. 

W·106, 
моль/(гкат.·сек) 

Wсер.·106, 
моль/(гкат.·сек) 

413 

0,068 

0 0,00010 0 0 — 

0,667± X  

600 0,00040 600 0,00030 0,500 
1190 0,00079 590 0,00039 0,661 
1785 0,00125 595 0,00046 0,773 
2390 0,00165 605 0,00040 0,661 
3005 0,00205 615 0,00040 0,650 
3600 0,00250 595 0,00045 0,756 

0,032 

0 0 0 0 — 

0,482± X  

550 0,00023 550 0,00023 0,418 
1100 0,00053 550 0,00030 0,545 
1750 0,00080 650 0,00027 0,415 
2320 0,00110 570 0,00030 0,526 
2930 0,00136 610 0,00026 0,426 
3600 0,001735 670 0,000375 0,559 

0,0132 

0 0 0 0 — 

0,343± X  

590 0,00020 590 0,00020 0,338 
1210 0,00044 620 0,00024 0,387 
1805 0,000637 595 0,000197 0,331 
2400 0,000857 595 0,00022 0,369 
2996 0,001037 596 0,00018 0,302 
3600 0,001237 604 0,00020 0,331 

433 

0,068 

0 0 0 0 — 

1,573± X  

600 0,00095 600 0,00095 1,583 
1205 0,00186 605 0,00091 1,504 
1800 0,00286 595 0,00100 1,680 
2390 0,00378 590 0,00092 1,559 
3010 0,004732 620 0,000952 1,535 
3600 0,005662 590 0,00093 1,576 

0,032 

0 0 0 0 — 

1,135± X  

593 0,00056 593 0,00056 0,4944 
1201 0,00134 608 0,00078 1,282 
1797 0,00190 596 0,00056 0,939 
2404 0,00265 607 0,00075 1,235 
3006 0,00338 602 0,00073 1,212 
3600 0,00409 594 0,00071 1,195 

0,0132 

0 0 0 0 — 

0,763± X  

590 0,00041 590 0,00041 0,694 
1200 0,00088 610 0,00047 0,770 
1785 0,00134 585 0,00046 0,786 
2348 0,00175 563 0,00041 0,728 
3020 0,002304 672 0,000554 0,824 
3600 0,002754 580 0,00045 0,775 

 



 
 

Таблиця 4.7. 

Вихідні дані та результати розрахунку похибки X  середнього значення 

швидкості реакції внутрішньомолекулярної дегідратації пропанолу-2 

t, К 1AC , 

моль/гкат. 
  ft ,  Sn·107 S·108 X ·107 

413 

0,068 
0,68 1,2 

0,97 3,9 
0,47 

0,80 1,5 0,59 
0,95 2,6 1,02 

0,032 
0,68 1,2 

0,68 2,7 
0,33 

0,80 1,5 0,40 
0,95 2,6 0,70 

0,0132 
0,68 1,2 

0,30 1,2 
0,14 

0,80 1,5 0,18 
0,95 2,6 0,31 

433 

0,068 
0,68 1,2 

0,60 2,4 
0,29 

0,80 1,5 0,36 
0,95 2,6 0,62 

0,032 
0,68 1,2 

1,52 6,2 
0,74 

0,80 1,5 0,93 
0,95 2,6 1,61 

0,0132 
0,68 1,2 

0,38 1,5 
0,18 

0,80 1,5 0,23 
0,95 2,6 0,39 

Позначення  , ft , , Sn, S, X  подано в підрозділі 4.1.2. 

Таблиця 4.8. 

Експериментальні дані та порядок реакції n1 

дегідратації пропанолу-2 до пропену 

t, К 
Р, 

МПа 
1AC , 

моль/гкат. 
1

lg AC  
Wсер.·106, 

моль/(гкат.·сек) 
Wlg  град,  n1 

413 

1,5 

0,068 -1,167 0,667 -6,176 

23,61 0,437 0,032 -1,49 0,482 -6,317 

0,0132 -1,88 0,343 -6,465 

433 

0,068 -1,167 1,573 -5,803 

23,75 0,44 0,032 -1,49 1,135 -5,945 

0,0132 -1,88 0,763 -6,117 
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Рис. 4.5. Графічне визначення порядку реакції дегідратації пропанолу-2 до пропену 

при 413 (1) і 433 (2) К за методом Вант-Гоффа. 

Таблиця 4.9. 

Розраховані константи швидкості реакції k дегідратації  

пропанолу-2 до пропену 

t, К Р, МПа 1AC , 

моль/гкат. 
klg  

k·106,  
моль1-n/(гкат.

1-n·сек) 

413 

1,5 

0,068 -5,666 2,16 

0,032 -5,666 2,16 

0,0132 -5,643 2,28 

433 

0,068 -5,29 5,10 

0,032 -5,29 5,10 

0,0132 -5,29 5,10 

 

Для оцінки вірності обраної розрахункової моделі виконано зворотний пере-

рахунок, ґрунтуючись на одержаних величинах порядків та констант швидкості 

реакції за методикою, описаною в підрозділі 4.1.2.1, за виразом (4.14), де 
2AC  за-

мінюємо на 
4AC . За даним з табл. 4.10 розраховуємо кількість теоретично утво-

рюваного пропену *
4AC . 



 
 

Таблиця 4.10. 

Вихідні дані і результати розрахунку *
4AC  при дегідратації пропанолу-2 

t, К 
1AC , моль/гкат.  , сек. 

k·106, 
моль1-n/(гкат.

1-n·сек) n  4AC , 

моль/гкат. 

*
4AC , 

моль/гкат. 

413 

0,068 

600 

2,16 0,437 

0,00040 0,0004 
1190 0,00079 0,0008 
1785 0,00125 0,0012 
2390 0,00165 0,0016 
3005 0,00205 0,0020 
3600 0,00250 0,0024 

0,032 

550 

2,16 0,437 

0,00023 0,00026 
1100 0,00053 0,00053 
1750 0,00080 0,00084 
2320 0,00110 0,00111 
2930 0,00136 0,00139 
3600 0,001735 0,00171 

0,0132 

590 

2,28 0,437 

0,00020 0,0002 
1210 0,00044 0,00041 
1805 0,000637 0,00061 
2400 0,000857 0,00081 
2996 0,001037 0,00101 
3600 0,001237 0,00121 

433 

0,068 

600 

5,10 0,44 

0,00095 0,00093 
1205 0,00186 0,00187 
1800 0,00286 0,00279 
2390 0,00378 0,00369 
3010 0,004732 0,00463 
3600 0,005662 0,00552 

0,032 

593 

5,10 0,44 

0,00056 0,00066 
1201 0,00134 0,00133 
1797 0,00190 0,00199 
2404 0,00265 0,00265 
3006 0,00338 0,00329 
3600 0,00409 0,00393 

0,0132 

590 

5,10 0,44 

0,00041 0,00044 
1200 0,00088 0,00090 
1785 0,00134 0,00133 
2348 0,00175 0,00173 
3020 0,002304 0,00221 
3600 0,002754 0,00261 

* дані розраховані за рівнянням (4.14). 

 

Одержані величини концентрації пропену (табл. 4.10) є співставлюваними з 

експериментально визначеними концентраціями олефіну (табл. 4.6), (рис. 4.6). 
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Рис. 4.6. Зміна експериментально визначеної (1, 2) та теоретично розрахованої за 

рівнянням (4.14) (3, 4) концентрацій пропену в часі при дегідратації пропанолу-2 на 

мембрані ЄСМ-1-0,6 при температурах 413 (1, 3) і 433 (2, 4) К та концентрації вихідного 

спирту 0,068 моль/гкат.. 

 

Але одержані величини швидкостей та констант швидкостей реакції дегідра-

тації пропанолу-2 до олефіну будуть вірні лише за умови відсутності зворотної 

реакції. Саме для цього необхідно визначити основні кінетичні параметри гідра-

тації пропену. 

Реакцію гідратації виконано в реакторі ідеального змішування з повільним 

витісненням продуктів реакції на іонообмінній смолі MSC-H масою 4,62-12,7 г, 

при вихідних концентраціях пропену 0,016-0,038 моль/гкат і води – 0,152 моль/гкат, 

температурі 433 К і тиску 2,0 МПа. Зміна концентрацій реагентів першу годину 

контролювалася кожні 10 хвилин. За цих умов дослідження зворотна реакція була 

відсутня [40, 133]. 

У такому випадку реакції кінетичне рівняння буде виглядати наступним чи-

ном: 
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     (4.17) 

Оскільки вода подається щонайменше в чотириразовому надлишку відносно 

кількості пропену, це дає нам підстави стверджувати, що при дослідженні кіль-



 
 

кість води залишається незмінною. У такому випадку вираз (4.17) набуває насту-

пного вигляду: ,' 4
41

2 A
nA Ck
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   де .' 3

3
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nCkk    

Швидкість реакції, похибка розрахунків величини середнього значення шви-

дкості реакції, порядок та константи реакції, а також їх перерахунок виконано за 

методиками, описаними в підрозділі 4.1.2.1. Вихідні дані наведено в табл. 4.11-

4.15 та на рис. 4.7-4.9. 
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Рис. 4.7. Зміна концентрації пропанолу-2 в часі при гідратації пропену на іонообмінній 

смолі MSC-H при температурі 433 К, тиску 2,0 МПа. 

Таблиця 4.11. 

Експериментальні дані [40, 133] та розрахована швидкість W 

реакції гідратації пропену  

t, К 4AC , 

моль/гкат. 

 , 
сек. 

1AC , 

моль/гкат. 

 , 
сек. 

1AC , 

моль/гкат. 

W·106, 
моль/(гкат.·сек) 

Wсер.·106, 
моль/(гкат.·сек) 

433 

0,016 

0 0 0 — — 

0,202± X  

550 0,00011 550 0,00011 0,200 
1210 0,00024 660 0,00013 0,196 
1793 0,00035 583 0,00011 0,188 
2412 0,00047 619 0,00012 0,193 
2999 0,00060 587 0,00013 0,221 
3600 0,00073 601 0,00013 0,216 

0,038 

0 0 0 — — 

0,281± X  

600 0,00017 600 0,00017 0,283 
1201 0,00032 601 0,00015 0,249 
1991 0,00052 690 0,00020 0,289 
2404 0,00063 413 0,00011 0,266 
3002 0,00081 598 0,00018 0,301 
3600 0,00099 602 0,00018 0,299 



 
 

Таблиця 4.12. 

Вихідні дані та результати розрахунку похибки середнього значення X  

швидкості реакції гідратації пропену 

t, К 4AC , 

моль/гкат. 
  ft ,  Sn·108 S·109 X ·108 

433 

0,016 
0,68 1,2 

1,3 5,0 
0,60 

0,80 1,5 0,75 
0,95 2,6 1,30 

0,038 
0,68 1,2 

2,0 8,0 
0,96 

0,80 1,5 1,20 
0,95 2,6 2,08 

 

Таблиця 4.13. 

Експериментальні [40, 133] дані та порядок реакції n4 гідратації пропену 

t, К 
Р, 

МПа 
4AC , 

моль/гкат. 
4

lg AC  
Wсер.·106, 

моль/(гкат.·сек) 
Wlg  град,  n4 

413 2,0 
0,016 -1,796 0,202 -6,69 

20,41 0,372 
0,038 -1,42 0,281 -6,55 
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Рис. 4.8. Графічне визначення порядку реакції гідратації пропену при 433 К за ме-

тодом Вант-Гоффа. 

 



 
 

Таблиця 4.14. 

Розраховані константи швидкості реакції k’ гідратації пропену 

t, К Р, МПа 4AC , 

моль/гкат. 
klg  

k’·106,  
моль0,628/(гкат.

0,628·сек) 

433 2,0 
0,016 -6,02 0,954 

0,038 -6,02 0,954 

 

Таблиця 4.15. 

Вихідні дані і результати розрахунку *
1AC  при дегідратації пропанолу-2 

t, К 
4AC , моль/гкат. 

 , 
сек. 

k’·106, 
моль0,628/(гкат.

0,628·сек) 4n  1AC , 

моль/гкат. 

*
1AC , 

моль/гкат. 

433 

0,016 

550 

0,954 0,372 

0,00011 0,00011 
1210 0,00024 0,00025 
1793 0,00035 0,00037 
2412 0,00047 0,00049 
2999 0,00060 0,00061 
3600 0,00073 0,00073 

0,038 

600 

0,954 0,372 

0,00017 0,00017 
1201 0,00032 0,00034 
1991 0,00052 0,00056 
2404 0,00063 0,00068 
3002 0,00081 0,00084 
3600 0,00099 0,00101 

* дані розраховані за рівнянням (4.14). 
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Рис. 4.9. Зміна експериментально визначеної (1) та теоретично розрахованої за рів-

нянням (4.14) (2) концентрації пропанолу-2 в часі при гідратації пропену на іонообмін-

ній смолі MSC-H при температурі 433 К, тиску 2,0 МПа. 



 
 

 

Таким чином, проведено математичне моделювання кінетики процесу дегід-

ратації низькомолекулярних аліфатичних спиртів у мембранному реакторі. Зворо-

тним розрахунком доведено коректність отриманої моделі. Вона дозволила вста-

новити як порядки між- та внутрішньомолекулярної дегідратації спиртів, так і їх 

константи швидкості, що дало змогу в подальшому розрахувати енергію активації 

реакції. 

 

4.1.3. Розрахунок удаваної енергії активації Еа та передекспонентного 

множника ko 

 

Знаючи константи швидкості реакцій дегідратації при різних температурах і 

користуючись теорією активних стикань, можна розрахувати величину удаваної 

енергії активації Еа та ефективного передекспонентного множника ko згідно з ви-

разами [227, 249]: 
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де k1 і k2, моль1-n/(гкат.
1-n·сек) – константи швидкості реакції при температурах 

Т1 = 413 К і Т2 = 433 К відповідно; R – універсальна газова стала, Дж/(моль∙К). 

Розраховані значення удаваної енергії активації, наведені в табл. 4.16, близькі 

до відомих результатів дегідратації метанолу до ДМЕ та етанолу до ДЕЕ, одержа-

них у присутності іонообмінної смоли DOWEX 50 при атмосферному тиску [37]. 



 
 

Таблиця 4.16 

Порядки (n), константи швидкості (kі), удавані енергії активації (Еа) та  

ефективні передекспонентні множники (kо) реакцій дегідратації спиртів 

Продукт 
Т, 
К 

Р, 
МПа 

n 
kі∙106

, моль1-n 

/(гкат.
1-n·сек) 

Еа, кДж/моль 
kо, моль1-n/ 
(гкат.

1-n·сек) 
Джерело 

Діізопропіловий 
етер 

413 1,5 0,249 2,398 
59,9174 

92,23 

експеримент 
433 1,5 0,263 5,370 91,02 

Пропен 
413 1,5 0,437 2,160 

63,8672 
270,00 

433 1,5 0,440 5,100 268,42 
ДМЕ 353 0,1   62 ÷ 80  [37] 
ДЕЕ 353 0,1   80 ÷113  [37] 

 

4.1.4. Оцінка впливу дифузії продуктів та вихідних реагентів на швид-

кість перебігу реакції дегідратації спиртів 

 

Відомо, що загальна швидкість перетворення речовин на гетерогенних ката-

лізаторах може сильно залежати від швидкості підведення реагентів та відведення 

продуктів реакції з поверхні каталізатору крізь пори різного діаметру. 

Для оцінки впливу дифузійних гальмувань на швидкість реакції дегідратації 

спиртів ми керувалися наступними прийомами: 

- оцінка значень температурного коефіцієнту в рівнянні Ареніуса; 

- оцінка значень коефіцієнтів дифузії вихідних і кінцевих речовин реак-

ції дегідратації пропанолу-2 за рівнянням Стокса-Ейнштейна. 

Константа швидкості реакції у кінетичній області від температури зростає за 

рівнянням Ареніуса, в той час як дифузійні процеси практично не залежать від її 

зміни [226]. Виконане дослідження впливу температури на швидкість процесу де-

гідратації дає можливість оцінити, в якій області відбувається реакція. Якщо зна-

чення температурного коефіцієнта, розрахованого за виразом (4.20), наближається 

до одиниці, це свідчить про лімітування швидкості на стадії дифузії. Вищі зна-

чення температурного коефіцієнта вказують на можливий перебіг процесу в кіне-

тичній області [226]. 

Температурні коефіцієнти швидкості досліджуваних реакцій γ, визначені за 

виразом [226, 227] 
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наведені в табл. 4.17.  

Таблиця 4.17 

Вихідні дані та розраховані температурні коефіцієнти швидкостей реакцій 

Реакція Еа, кДж/моль Температура, К γ 

Внутрішньомолекулярна 
дегідратація 

63,867 
393 1,64 
413 1,57 
433 1,51 

Міжмолекулярна дегід-
ратація 

59,917 
393 1,59 
413 1,53 
433 1,47 

 

Для розрахунку коефіцієнту дифузії вихідних речовин та продуктів реакції 

користувалися рівнянням Стокса-Ейнштейна [226] 

,
6 r

T
D




      (4.21) 

де κ – стала Больцмана, 1,38∙10-23 Дж/К, η – в’язкість речовини, (Н∙сек)/м2; r – ра-

діус молекули, м. 

Олефін (газ) і етер як неполярна сполука досить легко дифундуватимуть від 

поверхні каталізатора. Перепоною для дифузії як реагентів, так і продуктів може 

стати утворювана в реакції вода. Проте виконаними вище дослідженнями темпе-

ратурного коефіцієнту (див. табл. 4.17) показано, що як для між-, так і для внут-

рішньомолекулярної дегідратації пропанолу-2 температурний коефіцієнт переве-

ршує значення 1,5, а отже, можна говорити про те, що впливом дифузійних про-

цесів на експериментальні швидкості означених реакцій можна знехтувати [226, 

227]. 

 

4.2. Теоретичне обґрунтування вибору розрахункової моделі  

 

Розраховані в підрозділі 4.1.2 дані констант швидкості реакції відкривають 

можливість для оцінки структури проміжних комплексів окремих стадій процесу, 

що в свою чергу дозволить уточнити реальну кількість активних центрів. 



 
 

Основні положення моделі визначення структури проміжних комплексів за 

даними експериментальних швидкостей вперше сформульовані Б’єрумом [250] і 

Бренстедом [251]. Пізніше модель розвивалася в працях Марселена [252] і остато-

чно була уточнена Пельцером і Вігнером [253]. 

Згідно з цією моделлю хімічний процес розглядається як плавна зміна реак-

ційної системи від вихідного стану до кінцевого через проміжну критичну конфі-

гурацію, що носить назву активованого комплексу або перехідного стану (Х на 

схемі 4.22).  

A B X AB
K

+      (4.22)  

Розмір і конфігурацію такого проміжного комплексу можна розрахувати, як-

що вірно визначені константи швидкості. Таку задачу вирішували при розрахун-

ках парних взаємодій у процесах неспецифічної та специфічної сольватації [254]. 

Так, для неспецифічних (кулонівських) взаємодій між двома частинками було ро-

зроблено дві основні моделі: Онзагера–Бетчера [255] і Борна [256]. Остання була 

істотно доповнена моделями Дебая–Хюкеля [257] і Кірквуда [258] та вважається 

класичною [254]. 

В основу класичної моделі покладені положення про те, що в системі вини-

кають взаємодії як частинок між собою, так і частинок з розчинником. Характер 

цих взаємодій, їх енергії відрізняються залежно від типу частинок та природи сил, 

що діють між ними. У рамках цієї моделі використовують звичайно два підходи:  

– урахування впливу середовища на енергію парних взаємодій між роз-

чиненими частинками; 

– розрахунок енергії та вільної енергії взаємодії окремої розчиненої час-

тинки з середовищем. 

Типовим прикладом цих підходів є врахування впливу величини діелектрич-

ної проникливості на електростатичні взаємодії двох частинок і розрахунок віль-

ної енергії сольватації йона за Борном [256]. При дослідженні кінетики реакцій у 

розчині перший підхід звичайно застосовують при використанні уявлень теорії 

активних стикань, другий – теорії абсолютних швидкостей реакцій [254]. 



 
 

Для нашого дослідження більш прийнятним є перший підхід, оскільки в сис-

темі, що вивчається, розчинник як такий відсутній, а наявні лише вихідний реа-

гент (спирт) та продукти реакції (вода, етер, олефін). Але як реагент, так і продук-

ти, окрім етеру, характеризуються досить відчутними дипольними моментами. Як 

диполь або, навіть, іон можна розглядати і кислотний активний центр у вигляді 

рухливого протона. Такий набір взаємодіючих частинок абсолютно не суперечить 

умовам першого підходу, а тому кінетику досліджуваного процесу можна розгля-

дати з позицій електростатичних іон-дипольних або диполь-дипольних взаємодій. 

Крім того, умови реакції дегідратації спиртів початково задані такими, що як про-

дукти реакції, за винятком олефінів, так і вихідний реагент знаходяться в рідкому 

стані, що не суперечить положенню про сольватаційні явища в моделі Кірквуда 

[259]. Тобто, ця модель є цілком прийнятною для розрахунків з оцінки сил двох 

взаємодіючих частинок, у нашому випадку – двох молекул спирту. 

В огляді літератури (підрозділ 1.1) наголошувалося на тому, що найпошире-

нішим способом одержання виключно симетричних етерів є міжмолекулярна де-

гідратація [260] (1.1). Утворення етеру в результаті міжмолекулярної дегідратації 

слугує прикладом нуклеофільної атаки на протонований за гідроксилом спирт ін-

шою молекулою спирту. Уявлення про те, що у водних розчинах сильних кислот 

до реагенту основи приєднується протон і протонована форма є проміжним реак-

ційним комплексом (4.23) [26, 260], є спрощенням реальної картини складних вза-

ємодій у розчинах [26]. 

CH3CH2OH + H2SO4 CH3CH2OH2 HSO4

CH3CH2 OH2

O
H CH2CH3

CH3CH2 O CH2CH3 + H2O

H

(CH3CH2)2O + H3O

 (4.23) 

 

Для гетерогенних каталізаторів ці закономірності механізму реакції дегідра-

тації залишаються аналогічними, але з певними уточненнями і змінами. В основ-

ному, вони передбачають перебіг реакції утворення етерів через стадію 

двохцентрової адсорбції [36, 37, 38], тобто шляхом залучення в елементарний акт 



 
 

двох гідроксильних груп, одна з яких характеризується основними властивостями 

або однієї ОН-групи і кислотного центру Льюїса. Якщо таку комбінацію центрів 

можна якось передбачити на поверхні оксидів (наприклад, γ–Al2O3) або цеолітів, 

то наявність таких груп на поверхні катіонітів, використаних у нашому дослі-

дженні, є малоймовірною. 

Пропонуються також механізми із залученням у реакцію одного активного 

центру кислого характеру, але вони стикаються з труднощами при поясненні пе-

регрупувань водню з відщепленням молекули води [14, 157]. Одноцентрові меха-

нізми взагалі не можуть пояснити відсутність, при низьких температурах, міграції 

гідроксильного водню активного центру, що підтверджено використанням у ролі 

його мітки дейтерію [26]. 

Ґрунтуючись на одноцентровій адсорбції, у роботах [40, 239] запропоновано 

механізм одержання етерів через утворення проміжного квадратного комплексу з 

одночасним перенесенням зарядів по циклу і наступним синхронним розривом 

двох старих та формуванням двох нових зв’язків, внаслідок чого утворюється мо-

лекула етеру. Такий механізм дозволяв обійти питання із міченими групами гід-

роксилу каталізатора. Однак перебіг процесу утворення етеру через чоти-

рьохчленний цикл видається складним, малоймовірним, а також таким, що вима-

гає інших типів каталізаторів. 

Виявлені суперечності вимагали пошук компромісного рішення: «правиль-

ний» механізм повинен адекватно пояснювати перебіг дегідратації спиртів лише 

на одному кислотному центрі, що характерне для випадку катіонітів, та обґрунто-

вувати перегрупування і міграцію водню для виділення води. 

Логічним етапом при вирішенні проблеми є застосування моделі утворення 

олефінів і етерів [4], яка передбачає три основні стадії: 

1. адсорбція однієї молекули спирту на активному центрі з утворенням проміж-

ного комплексу І: 

а.ц.—Н+ + С3Н7ОН ↔ а.ц.—Н+ ---(С3Н7ОН);     (4.24) 

2. руйнування проміжного комплексу І з утворенням олефіну і обводненням ки-

слотного центру: 



 
 

2.1 а.ц.–Н+ ---(С3Н7ОН) ↔ а.ц.–Н+ ---Н2О + С3Н6;    (4.25) 

або адсорбція на проміжному комплексі І другої молекули спирту з утворенням 

проміжного комплексу ІІ: 

2.2 а.ц.–Н+ ---(С3Н7ОН) + С3Н7ОН ↔ а.ц.–Н+ ---2(С3Н7ОН);  (4.26) 

3. останній, в свою чергу, перегруповується і дає молекулу етеру та води: 

а.ц.–Н+ ---2(С3Н7ОН) ↔ а.ц.–Н+ ---Н2О + С3Н7ОС3Н7.    (4.27) 

 

Перша стадія є загальновідомою, детально дослідженою, теоретично і прак-

тично перевіреною [14, 30, 33, 38, 249, 261-264], а тому вважається такою, що не 

викликає питань. Не виникає проблем і з аналізом другої стадії – утворенням оле-

фіну та обводненням кислотного центру. І лише третя стадія ставить усі перера-

ховані вище питання та неясності. 

Для їх з’ясування приймемо, що на початку третьої стадії утворюється про-

міжний комплекс ІІ за участі кислотного центру і двох молекул спирту. Можли-

вість утворення такого комплексу підтверджується такими факторами: 

– за теоріями електростатичних взаємодій двох частинок, зокрема, згідно з мо-

деллю Кірквуда, такий комплекс може утворюватися, якщо вихідні компоне-

нти являють собою іони, диполі або легко індуковані молекули [259]; 

– аналогічні вихідні комплекси використовувалися для пояснення механізмів 

взаємодії метанолу і сірчаної кислоти [265]. 

У представленій роботі подано експериментально визначені швидкості утво-

рення основних і побічних продуктів процесу та показано вплив на ці швидкості 

потоку протонів. 

Згідно із запропонованою моделлю проміжний комплекс І складається з мо-

лекули спирту, адсорбованій на активному центрі [4]. Відомо, що гідроген актив-

ного комплексу є частково дисоційованим і являє собою іон – протон [264]. Тому 

більш правильним є приймати, що проміжний комплекс І утворений дисоційова-

ним протоном активного центру і молекулою спирту, але для того, щоб показати 

розподіл зарядів, зображуємо його повністю (рис. 4.10). 
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Рис. 4.10. Схема проміжного комплексу І. 

 

Проміжний комплекс ІІ, на противагу від першого, згідно з запропонованою 

моделлю складається з протона активного центру та двох молекул спирту. Він 

утворюється за рахунок взаємодії проміжного комплексу І з наступною молеку-

лою спирту (4.26). Схематично він зображений на рис. 4.11.  
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Рис. 4.11. Схема проміжного комплексу ІІ. 

 

Однак при побудові моделі проміжних комплексів не було враховано утво-

рюваної води. Оскільки адсорбційна здатність молекул води значно вища, ніж 

спирту, то вона відразу ж буде змінювати структуру і геометричні розміри як 

першого, так і другого проміжних комплексів. Очевидно, другий проміжний ком-

плекс буде утворюватися доти, доки не зрівняються енергії притягання та тепло-

вого руху. Цей поріг характеризується певним числом молекул води на кислотно-

му центрі, які відповідальні за блокування диполь-дипольної взаємодії між моле-

кулами спирту. 



 
 

4.3. Механізм дегідратації спиртів 

 

Весь механізм дегідратації спиртів зводиться до міграції протона і перегру-

пувань з виділенням води, етеру та олефіну, які здійснюються на стадіях утво-

рення проміжних комплексів І і ІІ [266]. 

Розглянемо передбачувані трансформації, що можуть відбуватися в межах 

проміжного комплексу І (рис. 4.10). На кислотному центрі катіоніта спостеріга-

ється іон-дипольна взаємодія, яка забезпечує формування проміжного комплексу 

І. Під дією сильно позитивного поля протона на атомах спирту індукуються від-

повідні часткові заряди, позначені на рис. 4.10 як δ+ і δ–. 

Цей комплекс може трансформуватися шляхом міграції протона від атомів 

вуглецю, що має надлишковий негативний заряд, вздовж системи зв’язків (4.34) з 

наступним утворенням олефіну і молекули води. Остання блокує індукцію на вуг-

леводневий ланцюг. Дипольний момент утворюваного олефіну (пропен = 0,002 Д) 

значно менший, ніж у спирту (пропанолу-2 = 1,7 Д), і тому він полегшено вивіль-

няється із проміжного комплексу. 
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Приведена схема (4.34) показує трансформацію проміжного комплексу І 

(рис. 4.10) до олефіну і води. Проте він може перетворюватися іншим шляхом за 

рахунок приєднання другої молекули спирту до проміжного комплексу І (рис. 

4.10), зумовлене диполь-дипольною взаємодією останнього як досить сильного 

диполя з утворенням структури, наведеної на рис. 4.11.  

У проміжному комплексі ІІ (рис. 4.11) також спостерігається міграція прото-

на вздовж системи зв’язків по лінії, що сполучає атоми О : : : С : : : О (4.35), з 

утворенням молекули води, яка блокує індукцію кислотного центру, внаслідок чо-



 
 

го десорбується симетричний етер, який взагалі не володіє власним дипольним 

моментом і є недоступним для здійснення наведеного моменту. 
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Представлений механізм дегідратації узгоджується з результатами дослі-

джень з дейтерієм [26, 263]. Зокрема показано, що в діапазоні помірних темпера-

тур на утворення води витрачається не дейтерій гідроксилу каталізатора, а дейте-

рій вторинного атома вуглецю. 

Запропонований механізм пояснює і екстремальну залежність виходу етерів 

від температури (рис. 1 [150]). В інтервалі низьких температур, коли енергія теп-

лового руху молекул спирту є незначною (підрозділ 4.3), відбувається селективне 

утворення етеру, зумовлене можливістю формування проміжного комплексу ІІ. З 

нарощуванням температури зростає ймовірність обриву надбудови над проміж-

ним комплексом І, тому й змінюється напрямок процесу – в основному утворю-

ється олефін. 

 

4.5. Вплив потоку протонів на активність кислотних центрів 

 

У представленому механізмі досить чітко відображено і вплив кислотності на 

перебіг процесу. Можна передбачити, що чим вищою буде кислотність каталіза-

тора, тим вищими буде ступінь взаємодії протона з першою молекулою спирту, 

тим сильнішою індукція на другу молекулу, а отже, й вищою ймовірність утво-

рення етеру. Поступове обводнення кислотного центру до вигляду, поданого на 

рис. 4.12 [133], призводить до зниження швидкості утворення етеру, що добре 

підтверджується експериментальними даними (підрозділ 3.4.3. рис. 3.20). 
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Рис. 4.12. Структура запропонованого іоногенного центру ((H2O)х + (H2O)у = 

(H2O)n, де n = 18-20  50-60) [133]. 

 

Виходячи з наведеної структури робочого к.ц. (центр, на якому n разів здійс-

нювався каталітичний цикл), можна відповісти на друге питання, сформульоване 

у підрозділі 4.2, щодо впливу потоку протонів на активність каталізатора. 

Вище було показано, що потік протонів крізь мембранний каталізатор дозво-

ляє концентрувати розбавлені розчини спиртів до 70-74 % (підрозділ 3.3) за раху-

нок того, що потік протонів крізь реакційно-катодний простір, утворений двома 

каталітичними мембранами, здійснює винесення утворюваної води з каталітично-

го центру, тим самим підтримує на певному рівні його кислотну силу і, як наслі-

док, сталу високу активність. Дегідратуючі властивості протона відмічалися і в 

інших роботах, про що вже йшла мова в підрозділі 1.2.3.5 [133, 177-180]. 

Було цікавим визначити ту оптимальну кількість молекул води на кислотно-

му центрі, яка дозволяє селективно здійснювати процес у бік утворення етеру. В 

експериментах з використанням у ролі вихідних реагентів абсолютованих спиртів 

було зареєстровано інтенсивність протонних потоків в інтервалі від 10 до 25 мА. 

Він дозволяє підтримувати сталий високий рівень каталітичної активності. Низька 

концентрація води в порах мембрани за умов зневоднених спиртів, у свою чергу, 

не дозволяла підвищити інтенсивності протонних потоків, що мало б сприяти на-

рощуванню активності. Однак швидкість переміщення протонів можна було інте-

нсифікувати за рахунок збільшення різниці потенціалів. Нарощування різниці по-

тенціалів з 0 до 120 В дозволило підвищити вихід за етером на 13,0 % (мас.), але 



 
 

вплив напруги на активність виявився не пропорційним. Швидше за все, тут відіг-

рає свою роль вже відмічений раніше в твердих полімерних [128] і рідких [265] 

електролітах ефект зниження ступеня гідратації протона і проявляється ефект Ві-

на [211] – відриву молекул води в напрямку переміщення протона при високій 

швидкості. 

Таким чином, хоча й не вдалося отримати числових значень ступеня гідрата-

ції кислотного центру, тим не менше ефект впливу протонного потоку на каталі-

затор яскраво виявлений і надійно зафіксований. 

Отримані результати з визначення констант швидкостей процесу можна 

приймати за основні для розрахунків промислових реакторів одержання етерів у 

потоці протонів. Запропонований механізм дозволяє зробити висновок, що розро-

бку нових каталізаторів необхідно здійснювати у напрямку збільшення кількості 

активних сильнокислотних центрів, а для підтримання сталої високої активності 

центрів необхідно створювати потужні і, водночас, дешеві генератори протонів. 

* * * 

Таким чином, у розділі 4: 

 розроблено математичну модель розрахунку кінетики реакції дегідратації ни-

зькомолекулярних аліфатичних спиртів як до етерів, так і до олефінів у різкій 

фазі в мембранних реакторах. Вірність запропонованої моделі підтверджено 

зворотним розрахунком; 

 проаналізовано кінетичні параметри процесу дегідратації досліджених спиртів. 

Показано, що між- та внутрішньомолекулярна дегідратація перебігають у кіне-

тичній області за порядками рівними 0,25-0,26 і 0,44 відповідно. Визначено 

константи швидкості обох реакцій, а відтак, і їх енергії активації та передекс-

понентні множники; 

 на основі відомих структур проміжних комплексів та враховуючи недоліки іс-

нуючих механізмів, запропоновано механізм дегідратації спиртів, який задові-

льно пояснює утворення етеру та олефіну. У його основу покладені теоретичні 

уявлення про парні електростатичні взаємодії кислотного центру з молекулами 

спирту та рухливість протона вздовж системи вуглецевих зв’язків. 



 
 

ВИСНОВКИ 

 

1. У дисертації наведено вирішення наукової та технічної проблем в області кис-

лотно-основного каталізу, що виявилося у встановленні впливу потоків гідра-

тованих протонів на швидкість дегідратації низькомолекулярних спиртів на 

мембранних каталізаторах. Отримані закономірності дозволили значно підви-

щити продуктивність каталізатора та запропонувати нову модель структури ак-

тивних проміжних центрів та новий механізм реакції одержання етерів та 

олефінів. Нові погляди на механізм відкривають шляхи до опанування нових 

важелів впливу на перебіг кислотно-основних процесів нафтопереробки та 

нафтохімії. 

2. Вперше виконано систематичні дослідження реакції дегідратації спиртів С1-С4 

на мембранних каталізаторах у потоках гідратованих протонів різної інтенсив-

ності. Реакцію здійснювали в оригінальному реакційному об’ємі, утвореному 

двома протонопровідними каталітичними мембранами, в потоках протонів ін-

тенсивністю 5-100 мА. 

3. Протонопровідні каталітичні мембрани, одержані на основі сульфокатіонооб-

мінних смол MSC-H і Purolite CT-275 та зв’язуючого хлорсульфованого поліе-

тилену, характеризуються питомою протонною провідністю 2,5∙10-5 См/см, об-

мінною ємністю 2,3-2,6 мг∙екв/г і стійкістю по відношенню до дії полярних 

розчинників, яка перевершує відомі промислові мембрани типу Nafion у 300 

раз. 

4. Дослідженням каталітичних властивостей розроблених мембран у реакціях 

дегідратації спиртів до етерів у міжмембранній реакційній «клітці» показано, 

що потоки протонів зумовлюють нерівноцінність активних центрів вхідної і 

вихідної сторін каталітичних мембран по відношенню до перетворення спирту. 

Підвищення каталітичної активності мембран з вхідної сторони забезпечується 

примусовим відведенням утворюваної у дегідратації води із реакційного про-

стору в складі гідратного оточення протона і, як наслідок, відновленням висо-

кого рівня кислотності активних центрів. 



 
 

5. Виявлено, що здійснення реакції міжмолекулярної дегідратації спиртів на мем-

бранних каталізаторах дозволяє підвищити продуктивність процесу по відно-

шенню до етерів у 1,9-2,9 раз порівняно з продуктивністю промислових грану-

льованих каталізаторів MSC-H і Dowex 50W-X8, а з потоком протонів – у 2,2-

3,3 рази. При переході від традиційної технології до мембранної з потоком 

протонів спостерігається підвищення селективності по відношенню до етерів у 

4 рази. 

6. Розроблено математичну модель розрахунку кінетики реакції дегідратації 

низькомолекулярних аліфатичних спиртів як до етерів, так і до олефінів у мем-

бранних реакторах. Показано, що як міжмолекулярна, так і внутрішньомолеку-

лярна дегідратація перебігають у кінетичній області за порядками, рівними 

0,25-0,26 і 0,44 відповідно. Визначено константи швидкості обох реакцій, а 

відтак, і їх енергії активації та передекспонентні множники. Уявлення про ін-

дуковані парні електростатичні взаємодії кислотного центру з молекулами 

спирту і рухливість протона вздовж системи вуглецевих зв’язків дозволили за-

пропонувати механізм дегідратації спиртів, що задовільно пояснює утворення 

етеру та олефіну. 
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