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Âèêîíàíî õëîðóâàííÿ âóãëåöåâîãî âîëîêíà òà îòðèìàíî àêòèâí³ õëîðîâì³ñí³ ïðå-

êóðñîðè, â ÿêèõ õëîð çäàòíèé äî çàì³ùåííÿ íà ñ³ðêîâì³ñí³ ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè.

Õëîðóâàííÿ âèêîíóâàëè çà äîïîìîãîþ ÷îòèðèõëîðèñòîãî âóãëåöþ ïðè òåìïåðàòó-

ðàõ 300, 450 ³ 6000Ñ. Ïîêàçàíî, ùî êîíöåíòðàö³ÿ ïðèùåïëåíîãî õëîðó çàëåæèòü â³ä

òåìïåðàòóðè õëîðóâàííÿ ³ ñêëàäàº 0,2–1,7 ììîëü/ã. Âñòàíîâëåíî, ùî îäåðæàí³ çðàçêè

ìàþòü äîñèòü âèñîêó òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü. Ìåòîäîì òåðìîïðîãðàìîâàíî¿ äåñîðáö³é-

íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ ïîêàçàíî, ùî õëîð äåñîðáóºòüñÿ ç ïîâåðõí³ â øèðîêîìó òåì-

ïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ – äî 8000Ñ. Ïðè îáðîáëåíí³ õëîðîâì³ñíèõ çðàçê³â ñ³ðêîâì³ñ-

íèìè ðåàãåíòàìè â³äáóâàºòüñÿ çàì³ùåííÿ ÷àñòèíè õëîðó íà ñ³ðêîâì³ñí³ ãðóïè, ïðè

ïîäàëüøîìó ã³äðîë³ç³ òà îêèñíåíí³ ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ ôîðìóâàííÿ ñóëüôîãðóï íà

ïîâåðõí³ âîëîêíà. Êîíöåíòðàö³ÿ ñóëüôîãðóï â îäåðæàíèõ çðàçêàõ ñêëàäàº äî

0,3 ìîëü/ã. Ìåòîäàìè òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ òà òåðìîïðîãðàìîâàíî¿ äåñîðáö³¿ ç ìàñ-ñïåê-

òðîìåòðè÷íîþ ðåºñòðàö³ºþ ïðîäóêò³â áóëî äîñë³äæåíî òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü çðàçê³â

ìîäèô³êîâàíîãî âóãëåöåâîãî âîëîêíà. Âèâ÷åíî âïëèâ óìîâ ìîäèô³êóâàííÿ íà ïî-

âåðõíåâó êîíöåíòðàö³þ ïðèùåïëåíèõ ñóëüôîãðóï ³à êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ îäåð-

æàíèõ ìàòåð³àë³â. Âñòàíîâëåíî, ùî ïîïåðåäíº õëîðóâàííÿ ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ

êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ âîëîêíà, ìîäèô³êîâàíîãî ñ³ðêîâì³ñíèìè ðåàãåíòàìè: òåì-

ïåðàòóðè 50%-âîãî ïåðåòâîðåííÿ ³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó â ïðîï³ëåí ñêëàäàþòü

215–2900Ñ çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿ ñóëüôîãðóï.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âóãëåöåâå âîëîêíî, ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³, êèñëîòí³ ãðóïè, ãåòå-

ðîãåíí³ êàòàë³çàòîðè, äåã³äðàòàö³ÿ ³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó.
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Âñòóï

Âóãëåöåâ³ íàíîìàòåð³àëè ìàþòü óí³êàëüí³
âëàñòèâîñò³, ÿê³ âèçíà÷àþòüñÿ ¿õ õ³ì³ºþ ïîâåðõí³
òà ðîçâèíåíîþ ïîðèñòîþ ñòðóêòóðîþ [1]. Âîíè
øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ÿê íàïîâíþâà÷³ êîì-
ïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â, ì³êðîïîðèñò³ àäñîðáåí-
òè, â òîìó ÷èñë³ ìåäè÷íîãî ïðèçíà÷åííÿ, à òà-
êîæ ÿê íîñ³¿ êàòàë³çàòîð³â ïðîöåñ³â îðãàí³÷íîãî
ñèíòåçó [2–4]. Àêòóàëüíîþ º ðîçðîáêà ìåòîä³â
ö³ëåñïðÿìîâàíîãî ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ âóã-
ëåöåâèõ ìàòåð³àë³â, ùî â³äêðèâàº øëÿõè äëÿ ñòâî-
ðåííÿ àäñîðáåíò³â ç âèñîêîþ ñåëåêòèâí³ñòþ,
ñïåöèô³÷íèõ íîñ³¿â êàòàë³çàòîð³â ³ êàòàë³çàòîð³â
ç ðîçâèíåíîþ ïîâåðõíåþ [5,6]. Îñîáëèâî¿ àêòó-

àëüíîñò³ íàáóâàº ñòâîðåííÿ êèñëîòíî-îñíîâíèõ
êàòàë³çàòîð³â íà îñíîâ³ âóãëåöåâèõ âîëîêîí (ÂÂ),
ÿê³ ìàþòü íèçêó ïåðåâàã ó ïîð³âíÿíí³ ç ³íøèìè
âóãëåöåâèìè ìàòåð³àëàìè, çîêðåìà, ï³äâèùåíó
òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü âóãëåöåâî¿ ìàòðèö³, ìîæ-
ëèâ³ñòü îäåðæàííÿ êàòàë³çàòîð³â ó âèãëÿä³ òêà-
íèõ ìàòåð³àë³â ç ìåíøèì âïëèâîì äèôóç³éíèõ
óñêëàäíåíü òîùî.

Îñíîâíèì ìåòîäîì ñóëüôóâàííÿ âóãëåöå-
âèõ ìàòåð³àë³â º ¿õ îáðîáëåííÿ îëåóìîì àáî ñ³ð÷à-
íîþ êèñëîòîþ [7,8]. Öåé ìåòîä äîñèòü åôåêòèâ-
íèé ïðè ñóëüôóâàíí³ ð³çíèõ êàðáîí³çàò³â [9–11],
îäíàê íå äàº íåîáõ³äíî¿ ê³ëüêîñò³ ñóëüôîãðóï â
ðàç³ àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ òà âóãëåöåâîãî âîëîê-
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íà. Îäåðæàííÿ êèñëîòíèõ öåíòð³â íà ïîâåðõí³
âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â ìåòîäîì ïðîñî÷óâàííÿ,
îáìåæåíà, âíàñë³äîê ¿õ íåäîñòàòíüî¿ ã³äðîë³òè-
÷íî¿ ³ òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³. Â îðãàí³÷íîìó ñèíòåç³
äëÿ îòðèìàííÿ ñïîëóê ç êîâàëåíòíî-çàêð³ïëå-
íèìè ôóíêö³îíàëüíèìè ãðóïàìè ÷àñòî âèêîíó-
þòü ïîïåðåäíº õëîðóâàííÿ, ç ïîäàëüøèì çàì³-
ùåííÿì õëîðó â îäåðæàíèõ ïðåêóðñîðàõ íà ð³çí³
ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè. Îäíàê â á³ëüøîñò³ ðîá³ò,
ïðèñâÿ÷åíèõ âèâ÷åííþ õëîðóâàííÿ âóãëåöåâèõ
ìàòåð³àë³â, ðîçãëÿäàºòüñÿ ïåðåâàæíî ¿õ ³íòåðêà-
ëÿö³ÿ ð³çíèìè õëîðîâì³ñíèìè ðåàãåíòàìè ç âèâ-
÷åííÿì ð³çíèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé
îäåðæàíèõ ìàòåð³àë³â. Ó òîé æå ÷àñ, ðîáîòè, â
ÿêèõ âèâ÷àºòüñÿ âèêîðèñòàííÿ õëîðîâì³ñíèõ
ïðåêóðñîð³â äëÿ îäåðæàííÿ íà ¿õ îñíîâ³ êàòàë³-
çàòîð³â àáî íîñ³¿â êàòàë³çàòîð³â, íåäîñòàòíüî íà-
äàí³ â ë³òåðàòóð³. Ãàçîôàçíå õëîðóâàííÿ ÷îòè-
ðèõëîðèñòèì âóãëåöåì º îäíèì ç íàéá³ëüø ïåð-
ñïåêòèâíèõ ìåòîä³â îäåðæàííÿ õëîðîâì³ñíèõ
ïðåêóðñîð³â, îñê³ëüêè îäåðæàí³ ìàòåð³àëè ìàþòü
ï³äâèùåíó òåðì³÷íó ³ ã³äðîë³òè÷íó ñò³éê³ñòü â ïî-
ð³âíÿíí³ ç ìàòåð³àëàìè, îäåðæàíèìè â ðåçóëü-
òàò³ âèêîðèñòàííÿ ³íøèõ ìåòîä³â ìîäèô³êóâàí-
íÿ.

Äàíà ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà âèâ÷åííþ õëîðó-
âàííÿ âóãëåöåâîãî âîëîêíà íà îñíîâ³ ïîë³àêðè-
ëîí³òðèëó (ÂÂÏÀÍ) ÷îòèðèõëîðèñòèì âóãëåöåì
³ ìîæëèâîñò³ âèêîðèñòàííÿ õëîðîâì³ñíèõ ïðå-
êóðñîð³â äëÿ îäåðæàííÿ ñ³ðêîâì³ñíîãî âîëîêíà
òà âèâ÷åííþ êàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé îäåð-
æàíèõ çðàçê³â.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Âèõ³äí³ ìàòåð³àëè
ßê âèõ³äíèé ìàòåð³àë áóëî âèêîðèñòàíî

ïðîìèñëîâå âóãëåöåâå âîëîêíî, âèãîòîâëåíå
øëÿõîì êàðáîí³çàö³¿ ïîë³àêðèëîí³òðèëó (ÏÀÍ)
ç ïîäàëüøîþ àêòèâàö³ºþ âîäÿíîþ ïàðîþ. Ïè-
òîìà ïîâåðõíÿ (SBET) òà ñîðáö³éíèé îá’ºì ïîð çà
âîäîþ (VS) âèõ³äíîãî ÂÂÏÀÍ ñêëàäàþòü 950 ì2/ã
òà 0,19 ñì3/ã, â³äïîâ³äíî.

Ìåòîäèêè ìîäèô³êóâàííÿ
Õëîðóâàííÿ ÷îòèðèõëîðèñòèì âóãëåöåì
Çðàçîê âîëîêíà ìàñîþ 5 ã îáðîáëÿëè â ïî-

òîö³ àðãîíó ïàðîþ CCl4 ïðè 300, 450, 6000Ñ ïðî-
òÿãîì 2 ãîä. Ï³ñëÿ ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ çðàçêè âèò-
ðèìóâàëè â àòìîñôåð³ àðãîíó ïðè òåìïåðà-
òóð³ ñèíòåçó äëÿ âèäàëåííÿ ô³çè÷íî àäñîðáîâà-
íîãî CCl4 òà îõîëîäæóâàëè, íå â³ä’ºäíóþ÷è â³ä
ë³í³¿ ïîäà÷³ àðãîíó äî ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè
ïðîòÿãîì äâîõ ãîäèí. Âêàçàí³ òåìïåðàòóðè áóëè
âèêîðèñòàí³ äëÿ ïîçíà÷åííÿ çðàçê³â.

Ìîäèô³êóâàííÿ ìåðêàïòîàöåòàòîì íàòð³þ
ç ïîäàëüøèì ã³äðîë³çîì òà îêèñíåííÿì ïîâåðõíå-

âîãî S-ïîõ³äíîãî (Ñ1)
1 ã õëîðîâì³ñíîãî ïðåêóðñîðó, îäåðæàíîãî

â ðåçóëüòàò³ õëîðóâàííÿ âîëîêíà, çàëèâàëè êîí-
öåíòðîâàíèì ðîç÷èíîì ìåðêàïòîîöåòàòó íàòð³þ
(5 ìë) ³ âèòðèìóâàëè ïðîòÿãîì 15 ãîä. Äëÿ ã³äðî-
ë³çó îòðèìàíîãî S-ïîõ³äíîãî çðàçîê êèï’ÿòèëè ç
25% ñîëÿíîþ êèñëîòîþ 2 ãîä, â³äìèâàëè â³ä
êèñëîòè, îáðîáëÿëè 30%-íèì ðîç÷èíîì ïåðî-
êñèäó âîäíþ ïðîòÿãîì 3 ãîä, ïðîìèâàëè âîäîþ
òà âèñóøóâàëè ïðè 1200Ñ.

Ìîäèô³êóâàííÿ ñóëüô³äîì íàòð³þ ç ïîäàëü-
øèì îêèñíåííÿì ïîâåðõíåâîãî S-ïîõ³äíîãî (Ñ2)

1 ã õëîðîâì³ñíîãî ïðåêóðñîðó ñïëàâëÿëè ³ç
ãåêñàã³äðàòîì ñóëüô³äó íàòð³þ ïðîòÿãîì 15 ãî-
äèí, ïîò³ì ïðîìèâàëè âîäîþ, 20%-âîþ ñîëÿíîþ
êèñëîòîþ òà çíîâó âîäîþ äëÿ âèäàëåííÿ õëî-
ðèä³â. Äëÿ îêèñíåííÿ SH-ãðóï çðàçîê îáðîáëÿ-
ëè 30%-íèì ðîç÷èíîì ïåðîêñèäó âîäíþ ïðîòÿ-
ãîì 3 ãîä, ïðîìèâàëè òà ñóøèëè àíàëîã³÷íî ïî-
ïåðåäí³é ìåòîäèö³.

Ìåòîäè äîñë³äæåííÿ

Äëÿ âèçíà÷åííÿ âì³ñòó õëîðó çðàçêè âóã³ë-
ëÿ ðîç÷èíÿëè â ðîçïëàâ³ NaOH òà NaNO3 â ñêëî-
âóãëåöåâîìó àáî ñð³áíîìó òèãë³ ïðè òåìïåðàòóð³
500–6000Ñ. Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ ðîçïëàâ ðîç÷è-
íÿëè ó âîä³ òà ïåðåíîñèëè ó êîëáó, ï³äêèñëþâà-
ëè ³ âèçíà÷àëè âì³ñò õëîðèä³â îáåðíåíèì òèòðó-
âàííÿì çà ìåòîäîì Ôîëüãàðäà. Äî àë³êâîòè äî-
äàâàëè òèòðîâàíèé ðîç÷èí í³òðàòó ñð³áëà òà âèç-
íà÷àëè éîãî íàäëèøîê òèòðóâàííÿì 0,05 N ðîç-
÷èíîì ðîäàí³äó êàë³þ â ïðèñóòíîñò³ ðîç÷èíó
çàë³çî-àìîí³éíèõ ãàëóí³â. Âèçíà÷åííÿ êîíöåíò-
ðàö³¿ ñ³ðêè â çðàçêàõ ÊÀÂ, ìîäèô³êîâàíîìó ñóëü-
ôîãðóïàìè, çä³éñíþâàëè ãðàâ³ìåòðè÷íèì ìåòî-
äîì. Çã³äíî ç íàéá³ëüø ïîøèðåíèì ìåòîäîì âèç-
íà÷åííÿ ñ³ðêè â âóã³ëë³ çà ñïîñîáîì Åøêà ïîä-
ð³áíåíå âóã³ëëÿ ñïàëþâàëè â òèãë³ â ïðèñóòíîñò³
ñîäè òà îêñèäó ìàãí³þ ó ìàñîâîìó ñï³ââ³äíî-
øåíí³ 1:2. Äîäàâøè ïîäâ³éíó ê³ëüê³ñòü ñóì³ø³
Åøêà, íàâàæêó âóã³ëëÿ ïåðåì³øóâàëè ³ ïðîêà-
ëþâàëè 1,5–2,0 ãîä ó ìóôåëüí³é ïå÷³ ïðè òåìïå-
ðàòóð³ 800–8500Ñ ïðîòÿãîì 1,5–2,0 ãîä. Êîëè
âóã³ëëÿ ïîâí³ñòþ çãîðàëî, ñóì³ø ïåðåñèïàëè â
êîëáó ç âîäîþ, äîâîäèëè äî êèï³ííÿ, äåêàíòó-
âàëè ÷åðåç ïàïåðîâèé ô³ëüòð. Ïîò³ì äîáàâëÿëè
ðîç÷èí 3%-íîãî ïåðåêèñó âîäíþ (äëÿ ïîâíîãî
îêèñíåííÿ Na2SO3 äî Na2SO4), êîíöåíòðîâàíî¿
ñîëÿíî¿ êèñëîòè, àì³àê, ï³äêèñëþâàëè òà îñà-
äæóâàëè íàãð³òèì äî êèï³ííÿ ðîç÷èíîì ÂàÑl2.

Òåðìîäåñîðáö³éí³ äîñë³äæåííÿ çä³éñíþâà-
ëè ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîä³â òåðìîãðàâ³ìåòðè-
÷íîãî àíàë³çó (ÒÃÀ), òåðìîïðîãðàìîâàíî¿ äå-
ñîðáö³¿ ç ²×-ñïåêòðîñêîï³÷íîþ ðåºñòðàö³ºþ ãà-
çîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â (ÒÏÄ²×) òà òåðìîïðîãðà-
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ìîâàíî¿ äåñîðáö³éíî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ (ÒÏÄÌÑ).
Äîñë³äæåííÿ çä³éñíþâàëè â òåìïåðàòóðíîìó
³íòåðâàë³ 30–8000Ñ ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âó 100Ñ/õâ
[12,13]. Çðàçêè ó äàí³é ðîáîò³ äîñë³äæóâàëè íà
ñêàíóþ÷îìó (ðàñòðîâîìó) åëåêòðîííîìó ì³êðîñ-
êîï³ ìîäåë³ Tescan Mira 3 LMU.

Ãàçîôàçíó ìîäåëüíó ðåàêö³þ äåã³äðàòàö³¿
³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó â ãàçîâ³é ôàç³ âèâ÷àëè ç
âèêîðèñòàííÿì ïðîòî÷íî¿ óñòàíîâêè â óìîâàõ
ð³âíîì³ðíîãî íàãð³âó ç³ øâèäê³ñòþ 50Ñ/õâ â ³íòåð-
âàë³ òåìïåðàòóð 30–3000Ñ [13]. Êîíöåíòðàö³ÿ
³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó â ïîòîö³ ãàçîâî¿ ñóì³ø³
àðãîí-ñïèðò (45 ìë/õâ) äîð³âíþâàëà 1,0710–3

ìîëü/ë. Íàâàæêà êàòàë³çàòîðà ñêëàäàëà 0,2 ã.
Êîíöåíòðàö³þ ïðîäóêòó ðåàêö³¿ (ïðîï³ëåíó) âèç-
íà÷àëè çà äîïîìîãîþ ²×-ñïåêòðîìåòðà
SPECORD 71-IR íà ÷àñòîò³ ïîãëèíàííÿ 3105 ñì–1

(Ñ=Ñ–Í). Ì³ðîþ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ áóëà òåì-
ïåðàòóðà 50%-âîãî ïåðåòâîðåííÿ ñïèðòó â ïðî-
äóêòè ðåàêö³¿ (t50%).

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ âóãëåöåâ³ íàíîïîðèñò³
âîëîêíà ³ç ñåðåäí³ì ä³àìåòðîì 8 ì³êðîìåòð³â äëÿ
ÂÂÏÀÍ òà ÂÂÏÀÍ/CCl4. Ïîð³âíþþ÷è ì³êðî-
ôîòîãðàô³¿ ÑEM, ìîæíà ïîáà÷èòè, ùî ï³ñëÿ
õëîðóâàííÿ ïîâåðõíÿ âîëîêîí çàëèøàºòüñÿ ãëàä-
êîþ áåç ïîì³òíèõ ìîðôîëîã³÷íèõ çì³í.

Çà äàíèìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó êîíöåíòðàö³ÿ
ïðèùåïëåíîãî õëîðó ï³ñëÿ õëîðóâàííÿ çðàçê³â
ñêëàäàº 0,2–1,7 ììîëü/ã (òàáë. 1); âîíà çàëåæèòü
â³ä òåìïåðàòóðè ñèíòåçó: ïðè ï³äâèùåíí³ òåì-
ïåðàòóðè îáðîáëåííÿ çðàçêà âì³ñò õëîðó çìåí-
øóºòüñÿ. Õëîðîâàíå âîëîêíî º ñò³éêèì ó âîäíî-
ìó ñåðåäîâèù³, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü â³äñóòí³ñòü õëî-
ðèä³îí³â ó âîä³ íàâ³òü ïðè íàãð³âàíí³ õëîðîâà-
íèõ çðàçê³â äî òåìïåðàòóðè 1000Ñ.

Çã³äíî ç äàíèìè ÒÏÄÌÑ (ðèñ. 2,à) íà ïî-
âåðõí³ âèõ³äíîãî âîëîêíà ïðèñóòí³ êèñíåâì³ñí³
ãðóïè, ðîçêëàäàííÿ ÿêèõ â³äáóâàºòüñÿ ç óòâîðåí-
íÿì ïåðåâàæíî ìîíîîêñèäó âóãëåöþ (m/z 28).
Êèñíåâì³ñí³ ãðóïè, äåñòðóêö³ÿ ÿêèõ â³äáóâàºòü-

ñÿ ïðè äîñèòü âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (âèùå 600–
7000Ñ) c óòâîðåííÿì ÑÎ ìîæóòü áóòè ³äåíòèô³-
êîâàí³ ÿê ôåíîëüí³ ãðóïè [14,15]. Äåñîðáö³ÿ âîäè
(m/z 18) â³äáóâàºòüñÿ â äîñèòü øèðîêîìó òåì-
ïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ïðè-
ñóòí³ñòü íà ïîâåðõí³ âèõ³äíîãî âîëîêíà ô³çè÷íî
ñîðáîâàíèõ ôîðì âîäè òà ôîðì, ùî óòâîðþþòü-
ñÿ âíàñë³äîê âçàºìîä³¿ êèñíåâì³ñíèõ ãðóï. Äå-
ñîðáö³ÿ ÑÎ2 (m/z 44) â³äáóâàºòüñÿ ïðè â³äíîñíî
íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ – âåëèêà ÷àñòèíà éîãî
âèä³ëÿºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóð³ äî 3000Ñ, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî ïðèñóòí³ñòü íà ïîâåðõí³ âèõ³äíîãî
âîëîêíà â îñíîâíîìó ô³çè÷íî ñîðáîâàíîãî ä³îê-
ñèäó âóãëåöþ. Äåñîðáö³ÿ ÑÎ2 ó á³ëüø âèñîêî-
òåìïåðàòóðí³é îáëàñò³ (âèùå 3000Ñ) âêàçóº íà
ðîçêëàä ëàêòîííèõ ³ àíã³äðèäíèõ ãðóï [14,15].

Â³äíîñíà ³íòåíñèâí³ñòü äåñîðáö³¿ âîäè ³
îêñèä³â âóãëåöþ º íåçíà÷íîþ, ùî âêàçóº íà ïðè-
ñóòí³ñòü íà ïîâåðõí³ âèõ³äíîãî âîëîêíà êèñíåâ-
ì³ñíèõ ãðóï â íåâåëèê³é ê³ëüêîñò³ ³ ï³äòâåð-
äæóºòüñÿ ìåòîäîì ÒÃÀ. Â³äïîâ³äíî äî öüîãî ìå-
òîäó çàãàëüíà âòðàòà ìàñè äëÿ âèõ³äíîãî ÏÀÍ
ñòàíîâèòü âñüîãî 6,2%, ïðè÷îìó çíà÷íà ¿¿ ÷àñ-
òèíà (2,6%) ïðèïàäàº íà òåìïåðàòóðíèé ³íòåð-
âàë 30–2000Ñ, ùî ïîâ’ÿçàíî ç äåñîðáö³ºþ ô³çè÷íî
ñîðáîâàíèõ ôîðì âîäè ³ ÑÎ2 (ðèñ. 3,à). Âòðàòà
ìàñè (äî 3%) ïðè òåìïåðàòóðàõ, ùî ïåðåâèùó-
þòü 6000Ñ, ïîâ’ÿçàíà ç ðîçêëàäàííÿì íàéá³ëüø
ñò³éêèõ ïîâåðõíåâèõ ãðóï. Çàãàëüíà êîíöåíòðà-
ö³ÿ âñ³õ êèñíåâì³ñíèõ ãðóï íà ïîâåðõí³ âîëîê-
íà, âèçíà÷åíà ìåòîäîì ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèò-
ðóâàííÿ ñòàíîâèòü 0,77 ììîëü/ã.

                    à                                          á                                            â                                           ã

Ðèñ. 1. ÑÅÌ ì³êðîôîòîãðàô³¿ âèõ³äíîãî (à, á) òà õëîðîâàíîãî (â, ã) ÂÂÏÀÍ

Òàáëèöÿ 1

Êîíöåíòðàö³ÿ ïðèùåïëåíîãî õëîðó (cCl) íà ïîâåðõí³
ÂÂ, âèçíà÷åíà ìåòîäîì ÕÀ

Зразок сCl, ммоль/г 

ВВ/CCl4 1/300 1,7 

ВВ/CCl4 1/450 0,6 

ВВ/CCl4 1/600 0,2 
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Çã³äíî ç äàíèìè ÒÏÄÌÑ äåñîðáö³ÿ õëîðó ç
ïîâåðõí³ õëîðîâàíèõ çðàçê³â â³äáóâàºòüñÿ ó âèã-
ëÿä³ ÍÑl (m/z=36 ³ 38) â äîñèòü øèðîêîìó òåì-
ïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ (ðèñ. 3,à). Ñï³ââ³äíîøåííÿ
²36:²38 ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 3:1, ùî â³äïîâ³äàº
ïðèðîäíîìó ñï³ââ³äíîøåííþ ³çîòîï³â õëîðó.

Çã³äíî ç äàíèìè ÒÏÄÌÑ äëÿ õëîðîâàíîãî
âîëîêíà ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèì çðàçêîì, çì³íþ-
þòüñÿ ôîðìà òà â³äíîñí³ ³íòåíñèâíîñò³ äåñîðáö³¿
îêñèä³â âóãëåöþ òà âîäè (ðèñ. 3,á). ²íòåíñèâíà
òà ïðàêòè÷íî ñòàá³ëüíà äåñîðáö³ÿ âîäè â³äáó-
âàºòüñÿ â óñüîìó âèâ÷åíîìó òåìïåðàòóðíîìó
³íòåðâàë³. Âèä³ëåííÿ ÑÎ2 çá³ëüøóºòüñÿ â ïî-
ð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèì âîëîêíîì, àëå çàëèøàºòüñÿ
ìàëî ³íòåíñèâíèì, ùî âêàçóº íà ôîðìóâàííÿ
íåçíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ ÑÎ2-öåíòð³â. Ïîì³òíî
çá³ëüøóºòüñÿ êîíöåíòðàö³ÿ âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ
ÑÎ-öåíòð³â, ÿê³ äåñîðáóþòüñÿ â òåìïåðàòóðíî-
ìó ³íòåðâàë³ âèùå 4000Ñ. Óòâîðåííÿ öèõ öåíòð³â
â³äáóâàºòüñÿ âíàñë³äîê ñòàð³ííÿ çðàçê³â ï³ñëÿ
çàâåðøåííÿ ðåàêö³¿ õëîðóâàííÿ.

Îòæå, ãàçîôàçíèé ìåòîä õëîðóâàííÿ ïðè-
âîäèòü äî ïðèºäíàííÿ ó ïîâåðõíåâîìó øàð³
ÂÂÏÀÍ äî 1,7 ììîëü/ã õëîðó, êîíöåíòðàö³ÿ ÿêî-

ãî çìåíøóºòüñÿ ³ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè
ñèíòåçó.

Ï³ñëÿ ìîäèô³êóâàííÿ õëîðîâàíèõ çðàçê³â
ÂÂÏÀÍ ñ³ðêîâì³ñíèìè ñïîëóêàìè çà îáîìà ìå-
òîäèêàìè â³äáóâàºòüñÿ çàì³ùåííÿ ÷àñòèíè õëî-
ðó íà ñ³ðêîâì³ñí³ ãðóïè, ÿê³ ï³ñëÿ ïîäàëüøîãî
ã³äðîë³çó òà îêèñíåííÿ ïåðåòâîðþþòüñÿ â ñóëü-
ôîãðóïè. Äîñë³äæåííÿ çðàçê³â ÏÀÍ/CCl4/ÌÀ ³
ÏÀÍ/CCl4/Na2S ìåòîäîì ÒÏÄÌÑ ïîêàçàëî, ùî
äåñòðóêö³ÿ ñ³ðêîâì³ñíèõ ãðóï ç ¿õ ïîâåðõí³ â³äáó-
âàºòüñÿ ó âèãëÿä³ SO2 (m/z ïðè 64) â òåìïåðà-
òóðíîìó ³íòåðâàë³ 90–6000Ñ (ðèñ. 4,à; 5,à), ùî
õàðàêòåðíî äëÿ ñóëüôîãðóï [15]. Çã³äíî ç äàíè-
ìè ÕÀ äëÿ çðàçê³â âîëîêíà, îáðîáëåíèõ ñ³ðêîâ-
ì³ñíèìè ðåàãåíòàìè ïðîòÿãîì 15 ãîäèí, ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ õëîðó, à íà
ÒÃÀ êðèâèõ äëÿ ÏÀÍ/CCl4/ÌÀ ³ ÏÀÍ/CCl4/Na2S
ç’ÿâëÿºòüñÿ íîâèé åôåêò âòðàòè ìàñè (m) â òåì-
ïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 160–3700Ñ, ùî â³äïîâ³-
äàº ðîçêëàäàííþ ñóëüôîãðóï, çàô³êñîâàíèõ ìå-
òîäîì ÒÏÄÌÑ (ðèñ. 4,á; 5,á; òàáë. 2).

Çà äàíèìè ÒÃÀ äëÿ ñ³ðêîâì³ñíèõ çðàçê³â
â³äáóâàºòüñÿ ñóòòºâå çðîñòàííÿ âòðàòè ìàñè ïî-
ð³âíÿíî ç âèõ³äíèì çðàçêîì – â 2–3,8 ðàçè

                                           à                                                                                         á

Ðèñ. 2. ÒÏÄÌÑ-ïðîô³ë³ äëÿ âèõ³äíîãî âîëîêíà (a) òà òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ âòðàòè ìàñè â ³íòåãðàëüí³é (1)

òà äèôåðåíö³àëüí³é (2) ôîðì³ (á)

                                         à                                                                                        á

Ðèñ. 3. Òèïîâ³ ÒÏÄÌÑ-ïðîô³ë³ äëÿ õëîðîâàíèõ çðàçê³â íà ïðèêëàä³ çðàçêà ÂÂÏÀÍ/CCl4/450
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(ðèñ. 5,á). Íà äèôåðåíö³àëüíèõ êðèâèõ âòðàòè
ìàñè ìîæíà âèä³ëèòè òðè ä³ëÿíêè ç òåìïåðàòóð-
íèìè ³íòåðâàëàìè 30–1700Ñ, 170–3700Ñ òà 370–
8000Ñ. Â ïåðøîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³
â³äáóâàºòüñÿ âèä³ëåííÿ ô³çè÷íî àäñîðáîâàíî¿
âîäè, â äðóãîìó – ÷àñòèíè ñóëüôîãðóï (íèçüêî-
òåìïåðàòóðíà ôîðìà), à òàêîæ êàðáîêñèëüíèõ
ãðóï, â òðåòüîìó – ÷àñòèíè ñóëüôîãðóï (âèñî-
êîòåìïåðàòóðíà ôîðìà) à òàêîæ ëàêòîííèõ, àí-

ã³äðèäíèõ òà ôåíîëüíèõ ãðóï.
Òåìïåðàòóðí³ ³íòåðâàëè âòðàòè ìàñè íà êðè-

âèõ ÒÃÀ ³ òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìó äåñîðáö³¿ SO2

(Òmax) ç ïîâåðõí³ âîëîêíà çàëåæàòü â³ä ìåòîäó
ñóëüôóâàííÿ: äëÿ çðàçê³â âîëîêíà, îòðèìàíèõ
ïðè îáðîáö³ ñóëüô³äîì íàòð³þ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
òåíäåíö³ÿ ùîäî á³ëüø âèñîêî¿ òåðì³÷íî¿
ñò³éêîñò³, ïîð³âíÿíî ç³ çðàçêàìè, îäåðæàíèìè
ïðè îáðîáö³ ìåðêàïòîàöåòàòîì (òàáë. 2).

                                         à                                                                                          á

Ðèñ. 4. Òèïîâ³ ÒÏÄÌÑ-ïðîô³ë³ (à) òà òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ çì³íè ìàñè (á) â ³íòåãðàëüí³é òà äèôåðåíö³àëüí³é ôîðì³

äëÿ çðàçê³â âóãëåöåâîãî âîëîêíà, ìîäèô³êîâàíèõ ñóëüô³äîì íàòð³þ (á) íà ïðèêëàä³ çðàçêà ÂÂÏÀÍ/CCl4/450/Na2S

                                         à                                                                                          á

Ðèñ. 5. Òèïîâ³ ÒÏÄÌÑ-ïðîô³ë³ (à) òà òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ çì³íè ìàñè (á) â ³íòåãðàëüí³é òà äèôåðåíö³àëüí³é ôîðì³

äëÿ âîëîêíà, ìîäèô³êîâàíîãî ìåðêàïòîàöåòàòîì íàòð³þ íà ïðèêëàä³ çðàçêà ÂÂÏÀÍ/CCl4450/MA

Sample mtot, g T, 0С Тmax, 
0С* c(S), mmol/g t50%, 0C 

ВВПАН/CCl4300/Na2S 0,23 175–370 275 0,31 215 

ВВПАН/CCl4450/Na2S 0,21 190–330 270 0,24 275 

ВВПАНN/CCl4600/Na2S 0,14 160–300 225 0,20 290 

ВВПАН/CCl4300/MA 0,12 180–370 250 0,30 220 

ВВПАН/CCl4450MA 0,21 160–295 210 0,28 250 

ВВПАН/CCl4600/MA 0,20 165–320 235 0,22 285 

 
Ïðèì³òêà: * – äàí³ íàâåäåí³ ëèøå äëÿ ïåðøîãî ìàêñèìóìó.

Òàáëèöÿ 2

Çàãàëüíà âòðàòà ìàñè (mçàã), òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë (T) òà òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìó (Òmax) äåñîðáö³¿
ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ç ïîâåðõí³ âîëîêíà, êîíöåíòðàö³ÿ ñ³ðêè (ÑS), âèçíà÷åí³ ìåòîäàìè ÕÀ òà ÒÃÀ,

òà òåìïåðàòóðà 50% -âîãî ïåðåòâîðåííÿ ³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó â ïðîï³ëåí
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Çã³äíî ç îòðèìàíèìè äàíèìè ð³çíèì º åôåêò
âòðàòè ìàñè: äëÿ çðàçê³â îáðîáëåíèõ ñóëüô³äîì
íàòð³þ âòðàòà ìàñè äëÿ ñóëüôîâàíèõ çðàçê³â
çìåíøóºòüñÿ ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè õëî-
ðóâàííÿ, à äëÿ çðàçê³â, ìîäèô³êîâàíèõ ìåðêà-
ïòîàöåòàòîì íàòð³þ, íàâïàêè, çðîñòàº. Ö³ äàí³
êîðåëþþòü ³ç âì³ñòîì ñ³ðêè â çðàçêàõ äëÿ ñåð³¿
âîëîêíà, îáðîáëåíîãî Na2S, ³ íå óçãîäæóþòüñÿ
³ç äàíèìè äëÿ âîëîêíà, îáðîáëåíîãî ÌÀ. Çðîñ-
òàííÿ âòðàòè ìàñè ïðè çìåíøåíí³ êîíöåíòðàö³¿
ñ³ðêè ìîæå âêàçóâàòè íà òå, ùî çíà÷íà ÷àñòèíà
âòðàòè ìàñè ïðèïàäàº íà êèñíåâì³ñí³ ãðóïè, ùî
ôîðìóþòüñÿ íà îñòàíí³é ñòàä³¿ ñèíòåçó çðàçêà.

Â³äîìî, ùî íà òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü ïåâíîãî
òèïó ãðóï, ùî çíàõîäÿòüñÿ â ïîâåðõíåâîìó øàð³,
³ñòîòíî âïëèâàþòü âñ³ ïîâåðõíåâ³ ãðóïè ³, îñîá-
ëèâî, íàéìåíø ñò³éê³. Íàïðèêëàä, ðîçêëàäàííÿ
íåñò³éêèõ ãðóï, îñîáëèâî ÿêùî ¿õ êîíöåíòðàö³ÿ
âåëèêà, ïðèâîäèòü äî ïåðåðîçïîä³ëó åëåêòðîí-
íî¿ ãóñòèíè ³ ïåâíî¿ ïåðåáóäîâè ïðèïîâåðõíå-
âîãî øàðó ìàòðèö³, ùî º ïðè÷èíîþ ÷àñòêîâîãî
ðîçêëàäàííÿ ³íøèõ ãðóï. Ó íàøîìó âèïàäêó,
ãàçîôàçíå õëîðóâàííÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 300–
6000Ñ ïðèâîäèòü ÿê äî âèäàëåííÿ íåñò³éêèõ êèñ-
íåâì³ñíèõ ãðóï, òàê ³ äî ôîðìóâàííÿ òåðì³÷íî
ñò³éêèõ CCl3-ãðóï, ùî ³ñòîòíî ï³äâèùóº ñò³éê³ñòü
âñüîãî ïîâåðõíåâîãî øàðó ñ³ðêîâì³ñíèõ çðàçê³â.

Ìîäèô³êóâàííÿ õëîðîâàíèõ çðàçê³â S-
âì³ñíèìè íóêëåîô³ëüíèìè àãåíòàìè ìîæíà
ïðåäñòàâèòè Ñõåìîþ.

Ïðè õëîðóâàíí³ âóãëåöåâîãî âîëîêíà (I)
â³äáóâàºòüñÿ ïðèºäíàííÿ CCl4 äî ïîäâ³éíîãî
çâ’ÿçêó ç óòâîðåííÿì õëîðîâì³ñíîãî ïðåêóðñîðà
(II). Âçàºìîä³ÿ õëîðîâì³ñíîãî ïðåêóðñîðà ç
ñ³ðêîâì³ñíèìè àãåíòàìè ïðèçâîäèòü äî â³äùåï-
ëåííÿ õëîðîâîäíþ â³ä ïîâåðõí³ ÂÂÏÀÍ ³ ïðè-
ºäíàííÿ ñ³ðêè ó âèãëÿä³ SX ãðóï (ïðîäóêò III). Â
ðåçóëüòàò³ ã³äðîë³çó S-ïîõ³äíîãî â êèñëîìó ñåðå-
äîâèù³ ³ ïîäàëüøîãî îêèñëåííÿ óòâîðþºòüñÿ
ïðîäóêò (IV). Âçàºìîä³ÿ âèõ³äíîãî âîëîêíà â³äáó-
âàºòüñÿ àíàëîã³÷íî äî ö³º¿ ñõåìè, ïðîòå ïîïå-
ðåäíº õëîðóâàííÿ ñïðèÿº á³ëüø ïîâíîìó çàëó-
÷åííþ àêòèâíèõ öåíòð³â ïîâåðõí³ âóãëåöåâîãî
âîëîêíà (çâ’ÿçê³â Ñ=Ñ) â ðåàêö³þ ñóëüôóâàííÿ.

ÂÂÏÀÍ, ùî ì³ñòèòü ñóëüôîãðóïè, òåñòóâà-
ëè ó ðåàêö³¿ äåã³äðàòàö³¿ ³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó.

Çà ó÷àñòþ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â äåã³äðàòàö³ÿ ³çî-
ïðîïàíîëó ïåðåá³ãàº ç óòâîðåííÿì ïðîï³ëåíó, óò-
âîðåííÿ ³íøèõ ïðîäóêò³â íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ. Çà
äîïîìîãîþ ÏÅÎÌ, ç’ºäíàíîþ ç ²×-ñïåêòðîìåò-
ðîì, òà â³äïîâ³äíîãî ïðîãðàìíîãî çàáåçïå÷åííÿ
äîñë³äæåííÿ ðåàêö³¿ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ðåºñò-
ðàö³¿ ³íòåíñèâíîñò³ ïîãëèíàííÿ íà ïåâí³é äîâ-
æèí³ õâèë³. Íà ä³ëÿíö³ 3700 ñì–1 (–ÎÍ) ñïîñòåð³-
ãàëè çì³íó êîíöåíòðàö³¿ ³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó
òà 3105 ñì–1 (=ÑÍ) – ïðîï³ëåíó. Âñòàíîâëåíî ùî
òåìïåðàòóðà 50%-âîãî ïåðåòâîðåííÿ ³çîïðîï³ëî-
âîãî ñïèðòó â ïðîï³ëåí çíàõîäèòüñÿ â ³íòåðâàë³
215–2900Ñ. Êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü ìàëî çàëå-
æèòü â³ä ñóëüôóþ÷îãî ðåàãåíòó, âîíà âèçíà÷àºòü-
ñÿ, â îñíîâíîìó, òåìïåðàòóðàìè ïîïåðåäíüîãî
õëîðóâàííÿ.

Íàéâèùó êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ìàþòü
çðàçêè, õëîðîâàí³ ïðè íàéìåíøèõ òåìïåðàòóðàõ
(3000Ñ), òåìïåðàòóðè 50%-âîãî ïåðåòâîðåííÿ
³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó â ïðîï³ëåí äëÿ öèõ çðàçê³â
º íà 45–750Ñ íèæ÷èìè, í³æ äëÿ çðàçê³â, ùî ï³ääà-
âàëèñü ïîïåðåäíüîìó õëîðóâàííþ ïðè òåìïåðà-
òóð³ 6000Ñ. Âèõ³äíå âóãëåöåâå âîëîêíî ïðàêòè-
÷íî íåàêòèâíå â äàí³é ðåàêö³¿. Çà êàòàë³òè÷íîþ
àêòèâí³ñòþ ìîäèô³êîâàí³ çðàçêè âóãëåöåâîãî
âîëîêíà ìîæíà ðîçì³ñòèòè â íàñòóïíèé ðÿä:
ÂÂÏÀÍ/CCl4300/Na2S>ÂÂPAN/CCl4300/MA>
>ÂÂPAN/CCl4450MA>ÂÂPAN/CCl4450/Na2S>
>ÂÂPAN/CCl4600/MA>ÂÂPAN/CCl4600/Na2S.
Äàíèé ðÿä ïîâí³ñòþ óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè ç
õ³ì³÷íîãî àíàë³çó íà ñ³ðêó.

Äëÿ ïåðåâ³ðêè ñòàá³ëüíîñò³ ðîáîòè çðàçê³â
òà ¿õ òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³ â óìîâàõ ïåðåá³ãó êàòà-
ë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿ áóëî çä³éñíåíî äîñë³äæåííÿ ¿õ
êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ïðîòÿãîì äåê³ëüêîõ
öèêë³â íàãð³âó–îõîëîäæåííÿ (ðèñ. 6). Ïðè òåñ-
òóâàíí³ íàéàêòèâí³øèõ çðàçê³â ïðîòÿãîì òðüîõ
öèêë³â íàãð³âó–îõîëîäæåííÿ áóëî âñòàíîâëåíî,
ùî ¿õ êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü ïðàêòè÷íî íå
çì³íþºòüñÿ, íåçâàæàþ÷è íà äîñèòü âèñîê³ òåì-
ïåðàòóðè ïîâíîãî ïåðåòâîðåííÿ ñïèðòó â ïðî-
äóêòè ðåàêö³¿.

Îòæå, íàéá³ëüø âàæëèâèì ôàêòîðîì, ùî
âèçíà÷àº êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ìîäèô³êîâàíîãî
âîëîêíà, º òåìïåðàòóðà ïîïåðåäíüîãî õëîðóâàí-
íÿ: ïðè ¿¿ ï³äâèùåíí³ àêòèâí³ñòü ñèíòåçîâàíèõ

Ñõåìà. Õ³ì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ ïðè ôóíêö³îíàë³çàö³¿ âóãëåöåâîãî âîëîêíà õëîðî- òà ñ³ðêîâì³ñíèìè ñïîëóêàìè
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ìàòåð³àë³â â ðåàêö³¿ äåã³äðàòàö³¿ ³çîïðîï³ëîâîãî
ñïèðòó çìåíøóºòüñÿ, ùî ìîæå áóòè îáóìîâëåíå
â³äùåïëåííÿì çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ àêòèâíîãî õëî-
ðó âíàñë³äîê âèòðèìóâàííÿ õëîðîâàíèõ çðàçê³â
ïðè òåìïåðàòóð³ ñèíòåçó ³, ÿê íàñë³äîê, óòâîðåííÿ
ìåíøî¿ ê³ëüêîñò³ ñóëüôîãðóï íà ïîâåðõí³.
Íàéá³ëüø àêòèâíèìè âèÿâèëèñÿ çðàçêè, ùî áóëè
ïîïåðåäíüî õëîðîâàí³ ïðè íàéíèæ÷³é òåìïåðà-
òóð³, t50% äëÿ öèõ çðàçê³â ëåæèòü â ³íòåðâàë³ 215–
2000Ñ. Ïðè òåñòóâàíí³ íàéàêòèâí³øèõ çðàçê³â
ïðîòÿãîì òðüîõ öèêë³â íàãð³âó-îõîëîäæåííÿ
âñòàíîâëåíî, ùî âèõ³ä ïðîï³ëåíó çàëèøàºòüñÿ
100%-âèì äëÿ âñ³õ öèêë³â, òàêîæ ïðàêòè÷íî íå-
çì³ííîþ çàëèøàºòüñÿ òåìïåðàòóðà ïîâíîãî ïå-
ðåòâîðåííÿ ³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó â ïðîäóêòè,
ùî âêàçóº íà ìîæëèâ³ñòü çàñòîñóâàííÿ äàíèõ
çðàçê³â â êèñëîòíî-îñíîâíèõ ðåàêö³ÿõ â ³íòåð-
âàë³ òåìïåðàòóð äî 200–2500Ñ.

Âèñíîâêè

Âèçíà÷åíî óìîâè ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³
àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ òåòðàõëîðèäîì âóãëåöþ òà
ïîêàçàíî, ùî îäåðæàí³ çðàçêè ìîæóòü áóòè âè-
êîðèñòàí³ ÿê ïðåêóðñîðè äëÿ ñòâîðåííÿ âóãëå-
öåâèõ ñ³ðêîâì³ñíèõ ìàòåð³àë³â. Âñòàíîâëåíî, ùî
ãàçîôàçíå õëîðóâàííÿ ïîâåðõí³ âóãëåöåâîãî âî-
ëîêíà ³ç âèêîðèñòàííÿì òåòðàõëîðèäó âóãëåöþ
âåäå äî ïðèùåïëåííÿ 0,2–1,7 ììîëü/ã õëîðó,
÷àñòèíà ÿêîãî çäàòíà äî ïîäàëüøîãî çàì³ùåííÿ
íà ³íø³ òèïè ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ïðè îáðîá-
ëåíí³ õëîðîâàíèõ çðàçê³â ñ³ðêîâì³ñíèìè ðåàãåí-
òàìè. Ïîêàçàíî, ùî ìîäèô³êóâàííÿ õëîðîâì³ñ-
íèõ çðàçê³â ìåðêàïòîàöåòàòîì òà ñóëüô³äîì íà-
òð³þ ç íàñòóïíèì ã³äðîë³çîì òà îêèñíåííÿì âåäå
äî îäåðæàííÿ ìàòåð³àë³â, ÿê³ ì³ñòÿòü 0,22–
0,31 ììîëü/ã ñóëüôîãðóï. Îäåðæàí³ ñ³ðêîâì³ñí³
çðàçêè ïðîÿâëÿþòü êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü â ðå-

àêö³¿ äåã³äðàòàö³¿ ³çîïðîïàíîëó, òåìïåðàòóðè
50%-âîãî ïåðåòâîðåííÿ ³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó
â ïðîäóêòè ðåàêö³¿ ïðè âèêîðèñòàíí³ äàíèõ
çðàçê³â ÿê êàòàë³çàòîð³â ñòàíîâëÿòü 215–2900Ñ.
Âñ³ çðàçêè º ñåëåêòèâíèìè çà â³äíîøåííÿì äî
ïðîï³ëåíó. Âñòàíîâëåíî, ùî îñíîâíèì ôàêòî-
ðîì, ùî âèçíà÷àº êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü äîñë³-
äæåíèõ çðàçê³â âóãëåöåâîãî âîëîêíà, º òåðì³÷íà
ñò³éê³ñòü òà êîíöåíòðàö³ÿ ïðèùåïëåíèõ ñ³ðêî-
âì³ñíèõ ãðóï, ùî â ñâîþ ÷åðãó çàëåæèòü â³ä óìîâ
ïîïåðåäíüîãî õëîðóâàííÿ. Îïòèìàëüíîþ òåìïå-
ðàòóðîþ õëîðóâàííÿ, ùî äîçâîëÿº îäåðæàòè êà-
òàë³çàòîðè, ÿê³ ìàþòü âèùó àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿
äåã³äðàòàö³¿ ³çîïðîïàíîëó, º 3000Ñ. Âèá³ð ñóëü-
ôóþ÷îãî ðåàãåíòó ìàëî âïëèâàº íà êàòàë³òè÷íó
àêòèâí³ñòü ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â âîëîêíà. Ïî-
ïåðåäíº õëîðóâàííÿ äîçâîëÿº çá³ëüøèòè êàòàë³-
òè÷íó àêòèâí³ñòü ³ ñò³éê³ñòü îäåðæàíèõ êàòàë³-
çàòîð³â ïðè áàãàòîðàçîâîìó ¿õ âèêîðèñòàíí³.

Ïîäÿêè

Äîñë³äæåííÿ âèêîíàíî çà ï³äòðèìêè
Ì³í³ñòåðñòâà îñâ³òè ³ íàóêè Óêðà¿íè â ðàìêàõ
âèêîíàííÿ çàâäàíü ïåðñïåêòèâíîãî ïëàíó ðîç-
âèòêó íàóêîâîãî íàïðÿìó «Ìàòåìàòè÷í³ íàóêè
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CATALYSTS FOR DEHYDRATION OF ISOPROPYL
ALCOHOL BASED ON CHLORINATED CARBON FIBER
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of Science of Ukraine, Kyiv, Ukraine

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

Gas-phase chlorination of carbon fiber based on
polyacrylonitrile was performed and active chlorine-containing
precursors were obtained, in which chlorine can be replaced by
sulfur-containing functional groups. It is shown that chlorination
of carbon fiber samples with carbon tetrachloride at temperatures
of 300, 450 and 6000C in an argon stream leads to the introduction
of 0.2–1.7 mmol g–1 of chlorine into the surface layer of the
fiber. The thermodesorption properties of the modified carbon
fiber samples were investigated by thermogravimetry and
thermoprogrammed desorption with mass spectrometric

registration of products. It was established that the obtained
samples exhibit a relatively high thermal stability. The study
conducted by means of thermoprogrammed desorption method
showed that chlorine is desorbed from the surface in a wide
temperature range (up to 8000C). It was found that the treatment
of chlorinated samples with sulfur-containing reagents with
subsequent oxidation produce the samples of carbon fiber with a
concentration of sulfo-groups up to 0.3 mmol g–1, which are
catalytically active in the dehydration reaction of isopropyl alcohol
in the gas phase. The temperature of 50% conversion of isopropyl
alcohol to propylene was used as a measure of catalytic activity.
It was found that pre-chlorination leads to an increase in the
catalytic activity of the fiber modified with sulfur-containing
reagents: the temperature of 50% conversion of isopropyl alcohol
to propylene is 215–2900C, depending on the concentration of
sulfo-groups.

Keywords: carbon fiber; surface chlorination; acid groups;
heterogeneous catalysts; dehydration of isopropyl alcohols.
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