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ВСТУП 

Вуглецеві нанотрубки є ефективним матеріалом для композитних 

каталізаторів, завдяки своїй механічній стійкості та розвинутій поверхні та хімічній 

пасивності стосовно органічних речовин. Силікагель також має властивості, 

необхідні для використання його у створенні композитного каталізатору. 

Метанол є основною сировиною для виробництва багатьох органічних 

речовин, джерелом водню та потенційним альтернативним паливом. 

Диметиловий етер є одним з можливих продуктів перетворення метанолу та 

важливим компонентом для утворення етилену, пропілену метилацетату й інших 

вуглеводнів, а також є особливо важливим як альтернативне паливо для дизельних 

двигунів. 

Формальдегід є сировиною для сучасних полімерних матеріалів, таких як 

клеї, смоли, пластмас а також використовують у створенні дезінфікувальних 

засобів. 

Зважаючи на властивості вуглецевих нанотрубок і силікагелю як компонентів 

нанокомпозитів можна передбачити, що створений каталізатор буде ефективним у 

реакціях дегідрування метанолу. Саме тому створення та дослідження властивостей 

такого композитного каталізатора є важливими та актуальними для подальшого 

застосування у промислових виробництвах у галузі органічного синтезу. 

Отже, метою роботи є синтез композиту на основі вуглецевих нанотрубок і 

силікагелю та дослідження його каталітичної активності у процесі дегідрування 

метанолу. 

Для досягнення мети необхідно було виконати такі завдання: 

- проаналізувати наукові джерела та фахову літературу про процеси 

перетворення метанолу на інші органічні речовини за участі каталізаторів; 

- вибрати методики синтезу композиту на основі вуглецевих нанотрубок і 

силікагелю і підібрати технологічні параметри синтезу; 

- синтезувати композит на основі вуглецевих нанотрубок і силікагелю; 
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- вибрати методи дослідження властивостей композиту; 

- дослідити фізико-хімічні властивості синтезованого композиту; 

- визначити каталітичну активність синтезованого композиту на основі 

вуглецевих нанотрубок і силікагелю в процесі дегідрування метанолу. 

Предметом дослідження є процес перетворення метанолу на різні органічні 

речовини за участі композиту на основі вуглецевих нанотрубок і силікагелю. 

Об’єктом дослідження є визначення властивостей, зокрема каталітичної 

активності, композиту на основі вуглецевих нанотрубок і силікагелю. 

 

  



  5 

 
РОЗДІЛ 1 

ЛІТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД 

1.1. Композитні каталізатори в процесі перетворення метанолу 

Метанол є корисною сировиною для промислового синтезу формальдегіду, 

оцтової кислоти, диметилового етеру, а також потенційним альтернативним 

паливом або ж джерелом водню [1]. Наприклад, диметиловий етер як один з 

можливих продуктів перетворення метанолу, використовують як альтернативне 

паливо для дизельних двигунів, заміна зрідженого нафтового газу у побуті та як 

проміжний продукт в синтезі метанолу, 1,3-бутадієну, етилену, пропілену, бутену, 

метилацетату та інших вуглеводів [2 - 7]. Усі хімічні процеси перетворення 

метанолу в промислових умовах є каталітичними. Наприклад композитний 

каталізатор HZSM-5 використовують у процесі перетворення метанолу на 

бензенові похідні [8].  

На рис. 1.1 зображено детальний молекулярний механізм каталітичного 

перетворення метанолу на диметиловий етер через проміжну стадію утворення 

формальдегіду на поверхні вуглецевих нанотрубок, [9]. 

 

Рис.1.1. Схематичне зображення перетворення метанолу на диметиловий етер, за 

участі вуглецевих нанотрубок 

Спочатку молекули метанолу адсорбуються на активних центрах каталізатора, де 

атоми оксигену та гідрогену взаємодіють із атомами карбону, утворюючи стабільні 

зв’язки. Відбувається процес дегідратації, з утворенням формальдегіду. На активних 

центрах каталізатора відбуваються складні реакції розриву та переміщення 
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хімічних зв’язків у молекулі формальдегіду, внаслідок чого утворюються 

диметиловий етер. Кінцевим етапом є десорбція диметилового етеру. У прямому 

методі одержання диметилового етеру використовують карбон(ІІ) оксид і водень. 

Також для безокисного утворення метанолу використовується композит 

алюміній оксиду та наночастинок срібла, які створюють додаткові активні центри і 

поліпшують кислотні властивості оксиду алюмінію, що значно підвищує 

селективність каталізатора та збільшує вихід диметилового етру у процесі 

перетворення метанолу [10]. 

1.2 Вуглецеві нанотрубки як компонент каталізатору 

Вуглецеві нанотрубки є наноструктурованими алотропами вуглецю, які 

складаються з одного або кількох циліндричних шарів графену, згорнутих у трубки. 

Вони поділяються на одношарові та багатошарові нанотрубки. Завдяки унікальній 

будові вуглецеві нанотрубки проявляють виняткові механічні, електричні, теплові 

та хімічні властивості, що робить їх перспективним матеріалам в нанотехнологіях, 

електроніці, біомедицині та каталізі [11]. 

На рис. 1.2 зображено молекулярний вигляд структури одношарових і 

багатошарових вуглецевих нанотрубок [11]. 

1 2 

Рис. 1.2. Поверхня та внутрішній вигляд вуглецевих нанотрубок: 

1 – одношарових; 2 – багатошарових. 

Одношарові нанотрубки мають діаметр приблизно 1–2 нм і можуть досягати 

довжини до кількох мікрометрів характеризуються високою гнучкістю та 

електронною провідністю. Їхні електронні властивості залежать від будови 

згорненого графенового листа: певні хіралітети сприяють виникненню провідності 
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близької до металічної, інші – до напівпровідникової. Багатошарові вуглецеві 

нанотрубки складаються з концентричних циліндричних шарів вуглецю, 

розташованих коаксіально, з діаметром трубок від 2 до десятків нм. Тому вони 

мають міцнішу структуру та більшу механічну стійкість, але їхню електронну 

структуру складніше регулювати [11]. 

Вуглецеві нанотрубки виявляють надзвичайно високу механічну міцність – 

модуль Юнґа становить понад 1 ТПа, малу густину – ≈1,3–1,4 г/см³, а також 

надзвичайну теплопровідність, що становить близько 3000 Вт/м·К уздовж осі 

трубки. Їхня електропровідність залежить від кількості шарів: деякі одношарові 

нанотрубки можуть транспортувати струм балістично, без розсіювання, на відстані 

до 1 мкм. Тож вуглецеві нонотрубки є ефективними провідниками для мікро- та 

наноелектроніки [11]. 

Поверхня вуглецевих нанотрубок інертна, проте їх можна функціоналізувати, 

наприклад, кислотним окисненням, допуванням азотом, бором, або покриттям 

полімерними/металевими компонентами. Функціоналізація нанотрубок змінює 

гідрофільність, електронну густину, хімічну реактивність та поліпшує диспергованість 

їх у матрицях, розчинах або при використанні як носіїв для каталізаторів [11]. 

Для детального аналізу структури, чистоти і властивостей вуглецевих 

нанотрубок застосовують фізичні інструментальні методи, до прикладу  

ІЧ-спектроскопію, Raman-спектроскопію, рентгеноструктурний аналіз та інші [11]. 

Вуглецеві нанотрубки, як основу для каталізаторів різних типів досліджують 

і використовують вже давно, хоча й до нині їх актуальність зберігається. Наприклад, 

дослідження синтезу метанолу з вуглекислого газу, в якому був використаний 

композитний каталізатор у якому суміш Cu/ZrO2 нанесена на вуглецеві нанотрубки. 

Такий каталізатор виявився з підвищеною каталітичною активністю і 

досконалішим за аналоги, адже на поверхні нанотрубок адсорбція вуглекислого 

газу та водню була ефективнішою [12]. 

У каталітичних процесах можна використовувати вуглецевий матеріал зі 

схожою структурою – вуглецеві нанофібри, але їх синтезують за іншою методикою, 

ніж нанотрубки 
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Наночастинки у вигляді фібри мають більші розміри – від 200 нм і відповідно  

більшу масу. Подібно до вуглецевих нанотрубок їх використовують для різних 

каталізаторів, але тільки як носії, наприклад, для наночастинок ферум-кобальту, 

молібден-карбідових каталізаторів, або платинових каталізаторів [13 - 15]. 

А вуглецеві нанотрубки мають низьку густину та менші діаметри, тому їх 

можна використовувати і як каталітичну масу, і комбінувати з іншими носіями, 

такими як силікагель [11]. Такі особливості нанотрубок є важливою перевагою у 

використанні їх для створення композитних каталізаторів, порівняно з нанофібрами. 

Вуглецеві нанотрубки можуть бути використані ще й як самостійний 

каталізатор у процесах утворення деяких хімічних продуктів, наприклад, у процесі 

селективного окиснення α-пінену молекулярним киснем з досягненням високого 

ступеня конверсії. У цьому процесі нанотрубки виявилися 

конкурентоспроможними серед металевих аналогів [16]. 

Загалом вуглецеві нанотрубки є ефективними у гетерогенному каталізі, 

фотокаталізі та електрокаталізі. Їхня каталітична активність особливо добре 

виявляється у реакціях окиснення органічних речовин [17]. 

1.3. Силікагель як носій композитних каталізаторів 

Силікагель — це силіцій(IV) оксид з аморфною пористою структурою, який 

має велику питому площу поверхні та здатний до адсорбції. Завдяки унікальним 

фізико-хімічним властивостям, силікагель широко використовують у різних 

галузях, включаючи фармацію, електроніку та екологію [18]. 

На рис. 1.3 наведено мікрофотографії із зображеними гранулами силікагелю 

у насиченому водною парою та сухому станах [19]. 

 

Рис. 1.3. Гранули силікагелю, (а) насичений стан, (б) сухий стан 
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Силікагель має тривимірну сітчасту структуру, утворену внаслідок 

чергування атомів силіцію та оксигену, з нанометровими порами, які можуть бути 

заповнені водою або іншими речовинами. Типовий розмір пор становить від 2 до 

7 нм, що класифікує силікагель як мезопористий матеріал. Така структура 

зумовлює велику питому площу поверхні, що досягає 750 м²/г, і дає змогу 

ефективно адсорбувати вологу та молекули інших речовин [18]. 

Силікагель є хімічно інертним, нетоксичним і термотривким матеріалом. 

Його властивість адсорбувати воду може досягати 37% від власної маси в умовах 

високої вологості. Вологу можна видалити нагріванням за температури близько 

120°C протягом 1–2 год і повторно використовувати матеріал без значної втрати 

ефективності [18]. 

Силікагель зазвичай синтезують методом кислотного гідролізу силікату 

натрію, утворюючи гель, який потім висушують для отримання пористої структури. 

Зміна умови синтезу, такої як пропорції етанолу та силікату натрію, може впливати 

на розмір пор, гідрофільність і питому площу поверхні. Наприклад, збільшення 

вмісту етанолу під час синтезу сприяє утворенню більшої кількості гідроксильних 

груп і збільшує питому площу поверхні до 103,5 м²/г, що поліпшує здатність до 

адсорбції водяної пари [18]. 

Силікагель також використовують як носій каталізаторів, наприклад, для 

процесу гідрування карбон(ІІ) оксиду до утворення метанолу. Як носій у 

каталізаторі з Cu/ZnO використовують силікагель [20]. Силікагель може бути 

основою для фотокаталізатору з TiO2/ZSM-5 та значно впливати на його 

ефективність [21].  

Силікагель можна використовувати як гетерогенні органокаталізатори з 

іммобілізованими біофункціональними матеріалами, а також як стаціонарні фази 

для високоефективної рідинної хроматографії [22]. 

Силікагель теж може бути самостійним каталізатором, наприклад, у реакціях 

ацетилювання спиртів, забезпечуючи високу ефективність, селективність і 

можливість багаторазового використання [23].  
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РОЗДІЛ 2 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

2.1. Матеріали та реактиви, використані для експерименту 

Для синтезу композиту на основі вуглецевих нанотрубок і силікагелю було 

використано такі матеріали та реактиви: 

- вуглецеві нанотрубоки, приготовані на Ni/Co каталізаторі методом газового 

осадження та очищених кип’ятіння у розчині азотної кислоти; 

- силікагель від виробника Клебріг, побутового призначення; 

- диметилформамід (ДМФ), додатковий розчинник; 

- ізопропанол, основний розчинник; 

- тетраетил ортосилікату (ТЕОС), другорядне джерело Si-O груп; 

- розчин амоніаку, головне джерело атомів нітрогену; 

- розчин амоній фториду (NH4F), буфер, другорядне джерело атомів 

нітрогену. 

2.2. Методика синтезу композиту на основі вуглецевих нанотрубок та силікагелю 

Для приготування композиту на основі вуглецевих нанотрубок і силікагелю 

використали методику, запропоновану англійськими науковцями для синтезу 

модифікованих азо- та силіка- групами нанотрубок [24]. 

Удосконалення методики стосується насамперед використання силікагелю, 

як носія у композиті. Замінено розчинник етанол на ізобутанол. Скорочено час 

відстоювання сумші компонентів на передостанньому етапі перед висушуванням з 

4 діб до 24 год. 

Методика синтезу композиту на основі вуглецевих нанотрубок і силікагелю 

1. Змішали заздалегідь самостійно синтезовані та очищені вуглецеві 

нанотрубки масою 56 мг, подрібнений силікагель масою 342 мг і диметилформамід 

об’ємом 10 мл.  

2. В отриману суміш протягом 30 хв додавали суміш ізопропанолу (об’ємом 

7,8 мл) та тетраетил ортосилікату (об’ємом 12 мл). 
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3. На отриману чотирикомпонентну суміш протягом 1 год діяли ультразвуком 

для руйнування структури силікагелю та нанотрубок і для гомогенізації суміші. 

4. До одержаної гомогенної суміші додали суміш ізопропанолу об’ємом 7 мл, 

воду об’ємом 18 мл, розчин амоніаку (ωNH3 = 35%) об’ємом 0,07 мл та розчин амоній 

фториду (NH4F) концентрації 0,5 М і об’ємом 0,3 мл. Швидкість додавання суміші 

розчинників і буферу становила 1,2 мл/хв. 

5. На утворену суміш компонентів для її гомогенізації протягом 20-30 хв 

повторно діяли ультразвуком.  

6. Гомогенну композицію відстоювали за кімнатної температури протягом 

24 год і висушували за температури 120°C протягом 4 год. У такий спосіб отримали 

композит у вигляді порошку масою 1035 мг. 

Синтез згідно з описаною методикою виконували тричі, щоб одержати 

композит необхідною масою 3,1 г для утворення рівномірного шару каталізатора, 

що дорівнює площі поперечного перерізу реактора, в якому здійснювали 

перетворення метанолу.  

2.3. Методи дослідження структури та властивостей композиту 

Для дослідження композиту на основі вуглецевих нанотрубок та силікагелю 

було використано фізичні інструментальні методи Рентгеноструктурного аналізу 

(XRD), Інфрачервоної (ІЧ) спектроскопії та методу адсорбції/десорбції азоту. 

2.3.1. Метод ІЧ-спектроскопії 

Інфрачервона спектроскопія є аналітичним методом, що ґрунтується на 

взаємодії інфрачервоних променів довжиною хвилі 400 см-1 та 4000 см-1 з 

речовиною, та поглинанні енергії променів молекулами речовини. Цей метод 

широко застосовують для ідентифікації функціональних груп, структурного аналізу 

та кількісного визначення компонентів у зразках речовин різної природи. На 

рис. 2.1 наведено схему діапазону довжини хвиль, у якому реєструють спектри [25]. 
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Рис 2.1. Схема діапазону електромагнітного випромінювання 

Молекули поглинають інфрачервоні промені з частотою, що відповідає 

енергії коливання зв’язків у молекулах. Поглинання інфрачервоних променів 

відбувається лише тоді, коли коливання приводить до зміни дипольного моменту 

молекули. Тому гомоядерні молекули, як-от О2 або N2, не є активними під час 

аналізу методом ІЧ-спектроскопії [26]. Отже, ІЧ-спектроскопію використовують 

для визначення функціональних груп, структурної організації молекули, вмісту 

домішок малої концентрації, тобто для контролю чистоти речовини [27 - 29].  

Обмеження методу полягають у вибірковості його чутливості – воду та 

вуглекислий газ цей метод визначає надефективно, деякі метали бачить з меншою 

чутливістю, а деякі складні багатокомпонентні суміші важко чітко 

ідентифікувати [30].  

Методика підготовки зразка для дослідження методом ІЧ-спектроскопії 

Для підготовки зразка на аналіз його подрібнюють на порошок і змішують з 

калій бромідом високого ступеня чистоти у пропорціях 1 : 100. Під дією тиску 

формують спресовану таблетку. Використання прозорого для інфрачервоних 

променів калій броміду як матриці дає змогу використовувати для аналізу 

мінімальну кількість досліджуваного об’єкту. Крім того, калій бромід є 

негігроскопічним у сухому стані, має низьку абсорбційну здатність та не взаємодіє 

з більшістю органічних і неорганічних речовин. 
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Причиною прозорості калій броміду є його високий енергетичний бар’єр для 

коливань в діапазоні від 4000 см–1 до 400 см–1, адже діапазон коливань як К+, так і 

Br– починається від 200 см–1 або так званій ділянці далекого ІЧ-спектру [30].  

2.3.2. Метод рентгеноструктурного аналізу 

Рентгеноструктурний методом використовують для дослідження якісного та 

кількісного фазового аналізу, структури речовини, в тому числі кристалічних 

ґраток, розмірів кристалів і їх дефектів. Метод ґрунтується на еластичному 

розсіянні рентгенівських променів атомами кристалічної речовини, взаємодії 

рентгенівських променів з електронами атомів кристалічної ґраток, внаслідок якої 

відбувається дифракція [31]. 

Описується явище дифракції законом Бреґа [32]: 

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃 

n – порядок дифракції; 

λ – довжина хвилі; 

d – міжплощинна відстань у кристалічних ґратках;  

θ – кут між напрямком променя та площиною зразка речовини; 

Коли рентгенівські промені вузькими пучками падають на поверхню 

досліджуваної речовини, фотони розсіюються електронами в атомах кристалічних 

ґраток. Оскільки атоми у твердих структурах впорядковані періодично, їхні 

електронні оболонки поводяться як решітка дифракції, що здатна зумовити 

впорядковану картину інтерференції розсіюваних хвиль у певних напрямках. За 

таких умов виникає дифракційний максимум, що реєструється детектором, та має 

три основні параметри, які описуються формулою [31]: 

𝐹(ℎ𝑘𝑙) = ∑ 𝑓𝑗 • exp[2𝜋𝑖(ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗)]

𝑁

𝑗=1

 

fj – атомний розсіювальний фактор;  hkl – індекс Міллера для площин; 

xj,yj,zj – координати атома в елементарній комірці. 
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Розташування максимуму сигналів визначає міжплощинну відстань, або ж 

будову кристалічних ґраток. Інтенсивність сигналу пропорційна квадрату 

структурного фактору (F(hkl)2), і залежить від типу атомів, їх розташування, 

орієнтації та температури. Ширина піку характеризує розмір кристалітів, наявність 

дефектів, напруження та інструментального розширення [31]. 

Та цей метод має обмеження, так, він придатний тільки для кристалічних фаз, 

аморфні ж компоненти створюють широкий дифузний фон, що ускладнює їх 

характеризацію. Також вимірювання фаз на великих глибинах або в неоднорідних 

структурах потребує спеціальних методів аналізу та не придатне для стандартного 

рентгеноструктурного аналізу [31]. 

Цей метод використовують до сьогодні в інженерії, мінералогії, геології та 

для дослідження каталітичних матеріалів [31 - 33]. 

Методика підготовки зразка для рентгеноструктурного аналізу 

Для рентгеноструктурного аналізу зразок має бути хімічно чистим та 

однорідним за фазовим складом. Усі домішки, залишки розчинників або летких 

компонентів необхідно попередньо видалити, оскільки вони можуть вплинути на 

якість дифрактограми або викликати фонові шуми [34]. 

Для якісного аналізу зазвичай достатньо порошку масою від 0,5 до 1 г. Проте, 

якщо заплановано кількісний фазовий аналіз методом Рітвельда, рекомендовано 

змішати досліджуваний порошок масою 2,7 г з внутрішнім стандартом масою 0,3 г. 

Для нормування інтенсивностей піку та компенсації можливої флуктуації в 

експериментальних умовах як внутрішній стандарт використовують оксид цинку 

або оксид алюмінію. Додавання внутрішнього стандарту також допомагає виявити 

зміщення позицій піку, пов’язані з помилками центрування або напруженнями в 

ґратках [34]. 

Важливим є подрібнення зразка, бо рентгеноструктурний аналіз вимагає 

максимально хаотичної орієнтації кристалітів у порошку, щоб отримана 

дифрактограма відображала повний набір дифракційних ліній усіх фаз, незалежно 

від кристалографічного напрямку. Тому необхідно зменшити розмір частинок до 
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10 мкм. Зразок вручну подрібнюють в агатовій або алюмінієвій ступці, чи 

використовують мікронізуючі млини [34]. 

Також використовується метод подрібнення у вологому середовищі етанолу 

чи пропанолу задля уникнення перегріву. У такий спосіб знижується ризик 

аморфізації або структурної деформації. Надалі зразок висушують. Варто уникати 

надмірного механічного подрібнення, оскільки це може призвести до утворення 

аморфної фази або дефектів кристалічних ґраток, що спотворюють інтенсивність і 

форму піків. 

2.3.3. Метод адсорбції/десорбції азоту 

Метод адсорбції/десорбції азоту – це фізичний метод, що ґрунтується на 

фізичній адсорбції та десорбції молекул азоту на поверхні твердого зразка за 

температури рідкого азоту. У процесі вимірюють кількість адсорбованого та 

десорбованого азоту за різних тисків. За отриманими результатами будують 

ізотерму адсорбції та десорбції й визначають параметри поверхні зразка [35]. 

Цей метод ґрунтується на теорії Брунауера-Еммета-Таллера, що розширює 

теорію Ленґмюра, враховуючи багатошарову адсорбцію [35]. 

𝑝

𝑣(𝑝0 − 𝑝)
=

1

𝑣𝑚𝑐
+

𝑐 − 1

𝑣𝑚𝑐
•

𝑝

𝑝0
 

р – тиск газу;  p0 – тиск насиченої пари газу;  𝑣 – об’єм адсорбованого газу; 

𝑣𝑚 – об’єм газу, необхідний для утворення моношару;  

с – константа БЕТ, пов’язана з енергією адсорбції. 

Це рівняння дозволяє побудувати лінійний графік у діапазоні тисків 0,05-0,35 

з якого можна визначити об’єм газу для утворення моношару та константу БЕТ [35]. 

Для визначення цим методом питомої площі поверхні зразка, використовують 

наступну формулу [36]: 

𝑆БЕТ =
𝑣𝑚 • 𝑁𝐴 • 𝑠

𝑉𝑚
 

SБЕТ  – площа питомої поверхні;  𝑣𝑚 – об’єм газу, що утворює моношар; 
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NA – число Авогадро;  s – площа, яку займає одна молекула; 

Vm – молярний об’єм газу за стандартних умов. 

Або ж адаптована версія під умови використання азоту за температури 

77 К [36]: 

𝑆БЕТ = 𝑣𝑚 • 4,35 

Зазвичай значення для сорбентів і вуглецевих композитів варіюють від 200 до 

1500 м2/г. 

Для розподілу пор за розмірами використовують метод Баррета-Джойнера-

Халенди (BJH), який ґрунтується на законі Кельвіна [36]: 

ln
𝑝

𝑝0
= −

2𝛾𝑉𝑚

𝑟𝑅𝑇
 

p/p0 – відносний тиск;  γ – поверхневий натяг;  Vm – молярний об’єм рідини; 

r – радіус пор;  R – універсальна газова стала;  T – температура в градусах К. 

Цей метод ефективний для визначення розмірів пор від 2 до 50 нм і надає 

інформацію про середній діаметр пор та об’єм мезопор [36]. 

Однак недосконалість цього методу полягає у неможливості дослідити пори 

діаметром менше 2 нм. 

Методика підготовки зразка для дослідження методом 

адсорбції/десорбції азоту 

Підготовка зразка для аналізу адсорбції/десорбції азоту є критично важливою 

для отримання достовірних результатів про пористу структуру матеріалів. 

Очищення зразка від залишкових домішок, таких як розчинники або поверхнево-

активні речовини, є важливим через можливість блокування пор і спотворення 

подальших результатів. Для цього зразок промивають у етанолі (ω = 70%), 

висушують за температури 70 °C протягом ночі, а потім зберігають у вигляді 

порошку за кімнатної температури. У деяких випадках потребується додаткове 

очищення послідовною обробкою в ультразвуковій ванні з використанням 

розчинників, таких як диметилформамід, метанол, ацетон, дихлорметан і гексан. Ця 
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процедура особливо ефективна для мезопористих матеріалів, таких як силікагель 

або металоорганічні каркаси [37]. 

Наступним етапом підготовки є видалення адсорбованих газів з поверхні 

матеріалу. Зразок поміщають у дегазаційну установку та обробляють за 

температури 180-200 °C протягом 2–4 год під вакуумом або в потоці інертного газу, 

такого як азот або гелій [37]. 

Цей процес забезпечує очищення поверхні та пор від сторонніх молекул, що 

є необхідним для точного вимірювання адсорбційних характеристик. Після 

дегазації зразок охолоджують до температури рідкого азоту і згідно з результатами 

вимірювання будують ізотерми адсорбції/десорбції азоту [37]. 

Загалом, правильна підготовка зразка, включно з очищенням, дегазацією та 

контролем температурних умов, є ключовою для отримання достовірних і 

відтворюваних результатів аналізу методом адсорбції/десорбції азоту пористих 

матеріалів [37]. 

2.4. Схема експериментальної установки каталітичного процесу 

Для дослідження процесу перетворення метанолу та визначення каталітичної 

активності композиту було складено експериментальну установку, схему якої 

наведено на рис. 2.2. 

 

 

Рис. 2.2. схема робочої установки 

 

1 – формувач потоків, до якого приєднано 

балон з газом-носієм аргоном; 

2 – випарювач; 3 – реактор; 

4 – пробовідбиральні крани; 

Хром-5 – газовий хроматограф з полум’яно-

іонізаційним детектором «Хром-5»; 

ЛХМ-80 – газовий хроматограф з датчиком 

питомої теплоємності «ХЛМ-80»; 

МеОН – інфузійний шприц з метанолом; 

Ar – балон з аргоном;  

H2– балон з воднем;  

O2 – балон з повітрям. 
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Як газ-носій використовували аргон, що подається до двох газових 

хроматографів і формувача потоків. Формувач потоків регулює подачу газу-носія у 

випаровувач і реактор. 

Повітря та водень поступають у газовий хроматограф «Хром-5» для 

підтримання роботи полум’яно-іонізаційного детектора. 

Метанол подається шприцевим насосом у випарювач, де він перетворюється 

на газову фазу і під дією газу-носія потрапляє в реактор, в який завчасно було 

поміщено композит на основі силікагелю та вуглецевих нанотрубок – зразок масою 

3 г, який у цьому процесі є каталізатором. З реактора отримані продукти реакції та 

надлишок метанолу під дією газу-носія потрапляє до пробовідбірних кранів, які 

поступово наповнюють пробовідбірні спіралі. Якщо пробовідбірні крани 

перебувають у положенні «відбір проби», то газові продукти після спіралі 

потрапляють у скид. Якщо ж крани у положенні «завантаження проби», то вміст 

спіралей потрапляє у відповідний хроматограф, залежно від того який саме кран 

наповнюється. 

Проба, що потрапила у газовий хроматограф «Хром-5», проходить крізь 

набивну колонку та виводиться на полум’яно-іонізаційний детектор. Сигнал з 

детектора потрапляє на аналогово-цифровий перетворювач і після цього 

виводиться у відповідній програмі на комп’ютері. 

Проба, введена у газовий хроматограф ЛХМ-80, проходить крізь набивну 

колонку, що пропускає виключно гази із малою молекулярною масою, та виходить 

на датчик питомої теплоємності, сигнал з якого потрапляє на аналогово-цифровий 

перетворювач і після цього виводиться у відповідній програмі на комп’ютері. 

Для регулювання температурного режиму транспортування метанолу та 

продуктів реакції, а також для контролю за температурою були використані 

термопари. 

Так, у випарювачі підтримували температуру 120°C, у реакторі – температуру 

в діапазоні від 130°C до 450°C, а в кранах і з’єднувальних трубках – 120°C. 

Безпосередньо в хроматографі проби вводили та виводили на детектор за 

температури 120°C. 



  19 

 
Перед початком каталітичного експерименту установку протягом години 

виводили на задані температурні режими, що дало змогу висушити композит, задля 

усунення можливих сорбованих газів на поверхні. 

2.5. Побудова калібрувального графіка для визначення вмісту водню 

Оскільки вимірювання виконували на двох газових хроматографах із різними 

детекторами, необхідно було побудувати калібрувальний графік, для можливості 

зведення результатів в одній таблиці. 

Так було виконано кілька тестових вимірів фіксованих об’ємів газів, для 

узгодження сигналів двох хроматографів. 

Для визначення вмісту водню було побудовано калібрувальний графік, 

наведений на рис. 3.8. 

 

Рис. 2.3. Калібрувальний графік для визначення вмісту водню на газовому 

хроматографі «ХЛМ-80» 

Так, калібрувальний графік для визначення водню записується як:  

y=0,3127 x-9,97,  

y –площа сигналу, В; 

x – це об’єм введеного газу, мл. 

  

y = 0,3127x + 9,97
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РОЗДІЛ 3 

АНАЛІЗ РЕЗУЛЬТАТІВ 

3.1. Визначення структурних і фізико-хімічних характеристик композиту  

Методом ІЧ-спектроскопії було визначено якісний склад композиту 

На рис. 3.1 наведено спектр, зареєстрований у діапазоні хвильових 

чисел 4000 – 400 см–1, позначених на вісі абсцис, а на вісі ординат вказано 

значення – пропускання (%). 

 

Рис. 3.1. ІЧ-спектр композиту на основі вуглецевих нанотрубок та силікагелю 

Зразок був подрібнений та перемішаний зі спеціально підготовленим калій 

бромідом, у пропорції 1 : 100. Однак цієї кількості не вистачило, щоб остаточно 

знизити рівень шуму під час аналізу зразка. 

Піки з хвильовими числами 460 та 800 см-1 свідчать про наявність Si-O та Si-

O-Si. Піки з хвильовими числами 1570 – 1600 см-1, характерні для вуглецевих 

нанотрубок, слабко виражені, що свідчить про їх невеликий вміст у композиті [38]. 

На спектрі не спостерігаємо виражених піків з хвильовими числами 3600 – 

3000 см-1, що вказує на відсутність виражених O-H зв’язків. Метод ІЧ-спектроскопії 

дуже чутливий саме до цього типу зв’язків. Такий результат демонструє 

ефективність етапу висушування під час синтезу композиту. 

Рентгеноструктурним методом аналізу встановлено структуру композиту 

На рис. 3.2 наведено отримані результати рентгеноструктурного аналізу у 

вигляді рентгенівської дифракційної діаграми порошкового зразка. На вісі абсцис 
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позначено діапазон кутів 2θ від 5° до 90°, а на вісі ординат – інтенсивність сигналу 

від 17 до 285 відносних одиниць. 

 

Рис 3.2. Впорядкування результатів з XRD у вигляді графіку 

Дифракційний пік розташований у діапазоні приблизно 15°–30°, з центром 

близько 23°. Розташування цього піку свідчить про наявність аморфної або 

низькокристалічної фази в матеріалі, що характерно для таких структур, як 

силікагель або аморфний кремнезем, кристалічна структура в яких існує лише 

локально. 

Методом адсорбції/десорбції азоту було визначено характеристики 

поверхні композиту 

Питома площа поверхні становить 693 м2/г, що є досить високим показником, 

типовим для композитів на основі SiO2 [30]. Внутрішня площа мікропор становить 

259,6 м2/г, а зовнішня – 433,9 м2/г.  

Методом BJH-адсорбції для побудови графіка ізотерми було визначено площу 

пор внаслідок адсорбції азоту – 545 м2/г та внаслідок десорбції азоту – 581 м2/г.  

На рис. 3.3 наведено графік ізотерми. На вісі абсцис вказано значення різниці 

тисків, на вісі ординат – кількість адсорбованого чи десорбованого азоту у см3/г. 
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Рис.3.3. Графік ізотерми адсорбції/десорбції азоту на композиті 

Методом адсорбції/десорбції азоту також визначили об’єм пор. Так, 

загальний об’єм становить 1,32 см3/г, з них мікропор – 0,123 см3/г і DR-мікропор 

0,208 см3/г.  

Методом HK/SF визначили пори менші за 2 нм, їх об’єм становить 0,112 см3/г. 

З графіку адсорбції, зображеного на рис. 3.4, визначили медіанний діаметр 

пор – 18,7 нм, а з графіку десорбції, зображеного на рис. 3.5, визначили медіанний 

діаметр пор – 14,4 нм.  

 

Рис. 3.4. Графік BJH-адсорбції залежно від діаметру пор 



  23 

 

 

Рис.3.5. Графік BJH-десорбції залежно від діаметру пор  

HK/SF методом найчастіше визначали діаметр 1,18 нм серед мікропор, якщо 

середній діаметр усіх пор становить 7,6 нм.  

На рис. 3.6 наведено графік адсорбції залежно від діаметру мікропор. 

 

Рис. 3.6. Графік адсорбції залежно від діаметру мікропор (HK/SF методом) 
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Пори класифікували за розміром і встановили кількісний склад кожної з груп 

пор: 

- мікропори, до 2 нм, становлять 29,5 % від об’єму; 

- мезопори, діаметром від 2 до 50 нм, становлять 23,3 %; 

- макропори, діаметром понад 50 нм, становлять 40,3 %; 

Як додатковий параметр обчислюємо кореляцію BET-лінії, яку зображено на 

рис. 3.7. 

 

Рис. 3.7. Графік ВЕТ-лінії залежно від зміни тиску 

Значення коефіцієнта 0,999999, обчисленого згідно з графіком ВЕТ-лінії, 

підтверджує якість вимірювання. Графік характерний для матеріалів з високою 

енергією адсорбції.  

3.2. Технологічний режим каталітичного процесу перетворення метанолу 

У випарювач подавали аргон зі швидкістю 50 мл/хв і метанол зі швидкістю 

1,9 мл/год. У випарювачі протягом усього експерименту підтримували температуру 

120°C. 

Процес каталітичного перетворення метанолу відбувався у реакторі, в якому 

завчасно помістили синтезований композит на основі вуглецевих нанотрубок і 
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силікагелю масою 3 г. Використання саме такої кількості каталізатору пов’язано з 

необхідністю рівномірно покрити частину реактору. Температуру в реакторі 

поступово змінювали зі 140°C до 450°C. 

З реактора потік аргону та випарів метанолу потрапляв у пробовідбірник, в 

якому підтримували температуру 120°C. 

3.3. Визначення каталітичної активності композиту у процесі 

дегідрування метанолу 

Процес дегідрування метанолу контролювали за допомогою газових 

хроматографів «Хром-5» і «ЛХМ-80» з полум’яно-іонізаційним детектором як 

основним детектором, що здатний фіксувати метанол і диметиловий етер, а також 

детектором питомої теплоємності, який фіксує виділення водню. 

З підвищенням температури до 300°C на хроматограмі («Хром-5»)є лише пік 

на 180 сек, характерний для метанолу. У діапазоні температур від 300°C до 450°C 

на хроматограмі («Хром-5») фіксували стабільні піки 55 і 185 сек. А на 

хроматограмі («ЛХМ-80») у діапазоні температур від 330°C до 450°C фіксували 

стабільні піки на 45 сек.  

На рис. 3.8 та 3.9 наведено приклади хроматограм за температури 450°C.  

 

Рис. 3.8. Хроматограма («Хром-5») вмісту реакційної суміші за температури 450°C 



  26 

 

 

Рис. 3.9. Хроматограма («ЛХМ-80») вмісту реакційної суміші за температури 

450°C 

На хроматограмах («ЛХМ-80») чітко зафіксовано піки на 40-50 сек та 

ідентифіковано їх як піки водню (визначено під час його калібрування). На 

хроматограмах («Хром-5») на 180-190 сек були зафіксовані піки метанолу, що 

підтверджено результатами попереднього тестування експериментальної 

установки. Зважаючи на теоретичні відомості, на хроматограмах («Хром-5») пік на  

40-50 сек ідентифікували як пік диметилового етеру. 

Повний набір хроматограм, зареєстрованих із хроматографа «Хром-5»у 

діапазоні температури від 140°C до 450°C, наведено у Додатку 1, та повний набір 

хроматограм, зареєстрованих із хроматографа «ЛХМ-80» у діапазоні температури 

від 140°C до 450°C, наведено у Додатку 2. 

Наявність утвореного та виділеного водню свідчить про реакцію, що 

відбувається одночасно з реакцією міжмолекулярного утворення диметилового 

етеру. Згідно із законом збереження маси передбачили наявний, але невидимий для 

використаних детекторів продукт формальдегід [39]: 

CH3OH –> CH2O + H2, ∆H0 = 84 кДж/моль  

Скоріше за все каталітичне перетворення метанолу відбулося через наявність 

у складі композиту силікагелю, адже некаталітичне розкладання метанолу до 

формальдегіду можливо лише за температури понад 400°C [40].  
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У такому разі кількість утвореного водню пропорційна кількості утвореного 

формальдегіду, бо запропонувати інший механізм реакції лише за одержаними 

результатами цього дослідження складно, та й додатковий аналіз літератури не 

допоміг виявити подібні реакції в дослідженнях інших науковців. 

Так само прирівнюємо кількість утвореної та виділеної води до кількості 

утвореного диметил етеру, адже інших реакцій не виявлено. На рис. 3.10 наведено 

графік залежності вмісту метанолу та продуктів реакції залежно від температури.  

 

Рис. 3.10. Графік залежності вмісту речовин у реакційній суміші від температури  

У процесі нагрівання реакційної суміші до температури 300°C спостерігали 

наявність виключно метанолу, а за температури 300°C хроматограф почав фіксувати 

диметиловий етер, вміст якого становив близько 5%. За температури 330°C вперше 

зафіксували пік, який засвідчив наявність водню, теж вмістом близько 5%. 

Поступово, з підвищенням температури вміст диметилового етеру та водню 

збільшувався, а вміст метанолу зменшився. За температури 450°C вміст метанолу 

становив близько 30%, вміст диметилового етеру та води – приблизно по 20%, а 

вміст водню та формальдегіду – приблизно по 13% 

Для обчислення конверсії метанолу використали формулу: 
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𝑥 = (
𝐶𝑀𝑒𝑂𝐻

0 − 𝐶𝑀𝑒𝑂𝐻

𝐶𝑀𝑒𝑂𝐻
0 ) • 100% 

𝐶𝑀𝑒𝑂𝐻
0  – початкова концентрація метанолу; 

𝐶𝑀𝑒𝑂𝐻 – концентрація метанолу після реакції. 

Таким чином отримали графік залежності конверсії від температури, 

наведений на рис. 3.11: 

 

Рис. 3.11. Таблиця конверсії залежно від температури 

За температури 300°C конверсія метанолу дорівнює 10%. 

За температури 350°C конверсія метанолу дорівнює 61%. 

За температури 400°C конверсія метанолу дорівнює 68%. 

За температури 450°C конверсія метанолу дорівнює 70%. 

Отже, синтезований композит завдяки своїм структурним особливостям і 

каталітичним властивостям може бути перспективним як каталізатор у процесі 

безокисного дегідрування метанолу. 

3.4. Обчислення середньоквадратичної похибки 

Оскільки експериментальна установка не автоматизована, а вручну відбирали 

проби продуктів реакції, необхідно було обчислити середньоквадратичну похибку, 

щоб упевнитися в коректності результатів дослідження [41]: 
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< 𝑥 > =  
∑ 𝑥𝑖

𝑛
    

∆𝑥𝑖 =< 𝑥 > −𝑥𝑖 

𝑆<𝑥> = √
∑(∆𝑥𝑖)2

𝑛(𝑛−1)
   

∆𝑥 =  𝑡𝑎 • 𝑆<𝑥>  

ɛ =
∆𝑥

< 𝑥 >
• 100% 

Таблиця 3.1. Обчислення середньоквадратичної похибки 

xi <x> ∆xi S <x> ta ∆x ɛ,% 

100 98,71385 -2,0554 0,449496 1,96 0,881013 0,892492 

100 
 

-2,0554 
    

99,64 
 

-1,6954 
    

98,94 
 

-0,9954 
    

95,2 
 

2,7446 
    

99 
 

-1,0554 
    

100,8 
 

-2,8554 
    

97,2 
 

0,7446 
    

98,2 
 

-0,2554 
    

98,58 
 

-0,6354 
    

98,62 
 

-0,6754 
    

98,86 
 

-0,9154 
    

98,24 
 

-0,2954 
    

У результаті обчислення, числові значення якого наведено у таблиці 3.1, 

отримуємо середньоквадратичну похибку у 0,9%, що свідчить про дотримання 

виконання єдиної методики для експерименту і вказує на плавність проведеного 

дослідження. Так як нерівномірність проб впливає на площини сигналів, що може 

спотворити обчислення виходів та конверсії метанолу. 
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ВИСНОВКИ 

1. Як результат аналізу наукової літератури вибрано методику синтезу 

композиту на основі вуглецевих нанотрубок і силікагелю та методів дослідження 

властивостей композиту. 

2. Удосконалено методику та підібрано технологічні параметри синтезу 

композиту: використано силікагель як носій; замінено розчинник етанол на 

ізобутанол, скорочено час відстоювання сумші компонентів на передостанньому 

етапі перед висушуванням з 4 діб до 24 год. 

3. Встановлено методом рентгеноструктурним аморфну структуру 

синтезованого композиту. 

4. Встановлено методом сорбції/десорбції азоту загальний об’єм пор –

загальний об’єм становить 1,32 см3/г, з них мікропор – 0,123 см3/г і DR-мікропор 

0,208 см3/г, а також побудовано ізотерму адсорбцію/десорбції азоту. 

5. Встановлено питому площу поверхні 693 м2/г, що є досить високим 

показником для композитів на основі SiO2 , внутрішня площа мікропор становить 

259,6 м2/г, а зовнішня – 433,9 м2/г. 

6. Складено експериментальну установку для каталітичного процесу 

дегідрування метанолу.  

7. Визначено каталітичну активність синтезованого композиту на основі 

вуглецевих нанотрубок і силікагелю в процесі дегідрування метанолу – ступінь 

конверсії метанолу становить ≈70 % (середньоквадратична похибка становить 

0,89%). Отже, синтезований композит завдяки своїм структурним особливостям і 

каталітичним властивостям може бути перспективним як каталізатор у процесі 

безокисного дегідрування метанолу. 
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Додаток 1 

Хроматограми отримані з газового хроматографу «Хром-5» з полум’яно-

іонізаційним детектором, у процесі перетворення метанолу, в діапазоні температур 

від 140°C до 450°C 
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Додаток 2 

Хроматограми отримані з газового хроматографу «ЛХМ-80» з полум’яно-

іонізаційним детектором, у процесі перетворення метанолу, в діапазоні температур 

від 140 °C до 450 °C 
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