
Ââåäåíèå

Ðàçâèòèå õèìèè öåîëèòîâ è ìîëåêóëÿðíûõ ñèò

(ÌÑ) ïðàêòè÷åñêè âî âñå âðåìåíà áûëî ñâÿçàíî ñ

èíòåðåñîì ê îñîáåííîñòÿì êðèñòàëëè÷åñêîé è ïî-

ðèñòîé ñòðóêòóðû, àäñîðáöèîííûì ñâîéñòâàì è åùå â

áîëåå çíà÷èòåëüíîé ìåðå ñ ïðîáëåìàìè è çàïðîñàìè

êàòàëèçà êàê â îáëàñòè èññëåäîâàíèé, òàê è â îáëàñòè

ïðàêòè÷åñêîãî, â òîì ÷èñëå ïðîìûøëåííîãî, êàòà-

ëèçà, âêëþ÷àÿ ðàçðàáîòêó íîâûõ ýôôåêòèâíûõ

êàòàëèçàòîðîâ è ïðîöåññîâ êàòàëèòè÷åñêîãî ñèíòåçà

öåííûõ ïðîäóêòîâ, áîëåå âñåãî ïðîöåññîâ è ïðî-

äóêòîâ íåôòåïåðåðàáîòêè, íåôòåõèìèè è òîíêîãî

îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Ýòî îäíîçíà÷íî ïðîñëåæèâàåòñÿ, íà÷èíàÿ ñ çàãëàâ-

íûõ ðàáîò Ðàáî ñ ñîòð. â íà÷àëå 60-õ ãã. ïðîøëîãî

ñòîëåòèÿ [1], íà ïðîòÿæåíèè áîëåå ÷åì ïîëóâåêà äî

íàñòîÿùåãî âðåìåíè [2—4].

Ê íàèáîëåå âàæíûì èç òàêèõ çàïðîñîâ —

ñâîåîáðàçíûõ èìïóëüñîâ ñî ñòîðîíû êàòàëèçà — ñëå-

äóåò îòíåñòè ñèíòåç óñòîé÷èâîãî ê äåêàòèîíèðî-

âàíèþ, à çàòåì è óëüòðàñòàáèëüíîãî öåîëèòà Y òèïà

ôîæàçèòà, òåìïëàòíûé ñèíòåç âûñîêîêðåìíåçåìíûõ

öåîëèòîâ ñåìåéñòâà ïåíòàñèëà è äð., íàïðàâëåííûå íà

îïðåäåëåííóþ ôóíêöèîíàëèçàöèþ (êèñëîòíîñòü, êà-

òàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü), èçìåíåíèå êàòèîííîãî

êîìïëåêñà è ñîñòàâà êàðêàñà, â òîì ÷èñëå äåàëþìè-

íèðîâàíèå, äåñèëèöèðîâàíèå, èçîìîðôíîå è íåèçî-

ìîðôíîå ââåäåíèå â êàðêàñ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ,

áîëåå âñåãî èçîìîðôíîå âêëþ÷åíèå ôîñôîðà è

ãåðìàíèÿ. Ïîæàëóé, ïîñòîÿííûìè è íàñòîé÷èâûìè
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âî âñå ïåðèîäû èññëåäîâàíèé áûëè ïîèñêè ïîäõîäîâ

è ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ öåîëèòîâ ñ êàê ìîæíî

áîëüøèì ðàçìåðîì ìèêðîïîð. Ýòàïíûì ìîæíî ñ÷è-

òàòü óñïåøíîå ðàçâèòèå ñ íà÷àëà 1990-õ èññëåäî-

âàíèé â îáëàñòè ñèíòåçà ìåçîïîðèñòûõ ìîëåêóëÿð-

íûõ ñèò (ÌÌÑ) ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà è ïðîñòðàí-

ñòâåííîé îðãàíèçàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèöåë-

ëÿðíûõ òåìïëàòîâ. Ëîãè÷íûì ïðîäîëæåíèåì è ðàç-

âèòèåì ýòèõ ðàáîò â ïîñëåäíèå 5—7 ëåò è íàñòîÿùåå

âðåìÿ ïðåäñòàâëÿþòñÿ èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè

ñîçäàíèÿ ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ, â ÷àñòíîñòè

ñ òàê íàçûâàåìîé èåðàðõè÷åñêîé ïîðèñòîñòüþ. È â

ýòîì ñëó÷àå, íàðÿäó ñ ïðîÿñíèâøåéñÿ íåñîñòîÿòåëü-

íîñòüþ (íèçêîé ýôôåêòèâíîñòüþ) ÌÌÑ ñ íåöåî-

ëèòíîé ñòðóêòóðîé êàðêàñà êàê êàòàëèçàòîðîâ, äåé-

ñòâåííûì èìïóëüñîì áûë çàïðîñ îò êàòàëèçà —

àêòóàëüíàÿ ïîòðåáíîñòü â ðåàëèçàöèè ïðîöåññîâ

êàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ïðîäóêòîâ íåôòåïåðå-

ðàáîòêè ñ îòíîñèòåëüíî áîëüøèì ðàçìåðîì ìîëåêóë.

Â íàñòîÿùåì îáçîðå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ðàñ-

ñìîòðåíèÿ è àíàëèçà íåêîòîðûõ íàèáîëåå èíòåðåñ-

íûõ è âàæíûõ, êàê ïðåäñòàâëÿåòñÿ àâòîðàì, ðåçóëü-

òàòîâ èññëåäîâàíèé èìåííî â îáëàñòè ñèíòåçà è

ñâîéñòâ ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ.

Ìèêðîïîðèñòîñòü öåîëèòîâ, îòëè÷àþùàÿñÿ ïðå-

äåëüíî óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì (â

çàâèñèìîñòè îò òèïà öåîëèòíîé ñòðóêòóðû), ñîâåð-

øåíñòâî êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, îïðåäåëåí-

íîñòü âòîðè÷íûõ ñòðîèòåëüíûõ åäèíèö (ÂÑÅ) ðàç-

ëè÷íîé ñëîæíîñòè, âêëþ÷àÿ ïîëèýäðû, à òàêæå ðåãó-

ëÿðíîñòü êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ëîêàëèçàöèè êàðêà-

ñîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ, êîìïåíñèðóþùèõ êàòèîíîâ

è ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ ðàçëè÷íîãî òèïà ÿâëÿþòñÿ

îñíîâîé ðàçìåðíî è õèìè÷åñêè èçáèðàòåëüíîãî ìîëå-

êóëÿðíî- è èîíñèòîâîãî â öåëîì ñîðáöèîííîãî è

êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ. Îäíàêî îòìå÷åííûé

ïîçèòèâíûé ýôôåêò, âêëþ÷àÿ è ôîðìñåëåêòèâíîñòü,

ñî÷åòàåòñÿ ñ îòíîñèòåëüíî íèçêîé ñêîðîñòüþ äèô-

ôóçèè ìîëåêóë àäñîðáàòîâ è ðåàãåíòîâ ê àêòèâíûì

öåíòðàì (âïëîòü äî íåäîñòóïíîñòè), à òàêæå

àä(äå)ñîðáöèè èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðîäóêòîâ ïðå-

âðàùåíèÿ â ïðîöåññå êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè [5].

Äèôôóçèîííûå çàòðóäíåíèÿ çíà÷èòåëüíî ñíèæàþò

ýôôåêòèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü äåéñòâèÿ, óìåíüøàþò

âðåìÿ ðàáîòû öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ. Êàê ñëåä-

ñòâèå, ìèêðîïîðèñòàÿ ïðèðîäà öåîëèòîâ ñóùåñòâåííî

îãðàíè÷èâàåò èõ èñïîëüçîâàíèå â ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ

êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì îáúåìíûõ ìî-

ëåêóë è âÿçêèõ æèäêîñòåé, ÷òî íåîáõîäèìî ïðè íåôòå-

ïåðåðàáîòêå, â íåôòåõèìèè, òîíêîì îðãàíè÷åñêîì

ñèíòåçå, ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè è äð.

Âìåñòå ñ òåì ïðîñòðàíñòâåííî óïîðÿäî÷åííàÿ è

ïåðèîäè÷íàÿ â íàíîìåòðîâîì äèàïàçîíå, íî àìîðôíàÿ

ñòðóêòóðà îäíîðîäíî ìåçîïîðèñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ

ñèò (ÌÌÑ) (ðàçìåð ïîð îò 2 äî 10 íì è áîëåå, îáúåì

äî 1 ñì
3
/ã, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü äî 1200 ì

2
/ã)

ñî÷åòàåòñÿ ñ íèçêîé ãèäðîëèòè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ

è êèñëîòíîñòüþ (â ÷àñòíîñòè, ñ îòñóòñòâèåì ñèëüíûõ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ), ÷òî ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò

è â ðÿäå ñëó÷àåâ äåëàåò ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûì

èñïîëüçîâàíèå ÌÌÑ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ.

Â ïîñëåäíèå ãîäû, êàê óæå áûëî îòìå÷åíî,

âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé áîëåå âñåãî ïðèâëåêàþò

âîïðîñû è çàäà÷è, ñâÿçàííûå ñ ñîçäàíèåì ìèêðî-

ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ (èñïîëüçóåòñÿ òàêæå äðó-

ãàÿ òåðìèíîëîãèÿ — ìåçîïîðèñòûå è èåðàðõè÷åñêèå

öåîëèòû), â êîòîðûõ â òîé èëè èíîé ìåðå ñî÷åòàþòñÿ

ñâîéñòâà öåîëèòîâ è ÌÌÑ [2, 3, 6—10]. Òàêèì

ìàòåðèàëàì ñâîéñòâåííû ïîâûøåííàÿ äîñòóïíîñòü

ñîðáöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà è àêòèâíûõ öåíòðîâ

ìîëåêóëàì ðåàãåíòîâ è, êàê ñëåäñòâèå, óâåëè÷åíèå

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè è ïðîèçâîäèòåëüíîñòè â

ðåàêöèÿõ, êîòîðûå â òðàäèöèîííûõ öåîëèòàõ è ÌÌÑ

ïðîèñõîäÿò ñî çíà÷èòåëüíûìè ñòåðè÷åñêèìè èëè

äèôôóçèîííûìè îãðàíè÷åíèÿìè èëè íå ïðîèñõîäÿò

âîîáùå. Êðîìå òîãî, íàëè÷èå âòîðè÷íîé ìåçîïî-

ðèñòîñòè ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè ìîäèôèöèðîâà-

íèÿ — ïîçâîëÿåò, â ÷àñòíîñòè, ââîäèòü äîïîëíè-

òåëüíûå êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûå ôàçû è îñóùå-

ñòâëÿòü ôóíêöèîíàëèçàöèþ îðãàíè÷åñêèìè ãðóï-

ïàìè, ÷òî îòêðûâàåò íîâûå îáëàñòè èõ ïðèìåíåíèÿ.

Â çàâèñèìîñòè îò ïðîèñõîæäåíèÿ äîïîëíèòåëüíîé

ìåçîïîðèñòîñòè è ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ìèêðîìåçîïî-

ðèñòûå öåîëèòíûå àäñîðáåíòû ìîæíî ðàçäåëèòü íà

òðè òèïà [11]: îáëàäàþùèå ìèêðîïîðèñòîñòüþ è

âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêîé ìåçîïîðèñòîñòüþ; àãðåãèðî-

âàííûå öåîëèòíûå ìàòåðèàëû ñ âòîðè÷íîé ìåçî-

ïîðèñòîñòüþ, êîòîðàÿ âîçíèêàåò âñëåäñòâèå àãðåãà-

öèè êðèñòàëëèòîâ è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïî ñóùåñòâó

ñâîáîäíîå ïðîñòðàíñòâî ìåæäó íèìè; öåîëèòíûå

êîìïîçèòû ñ îêðèñòàëëèçîâàííîé â ðåçóëüòàòå

öåîëèòèçàöèè ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ.

Äëÿ ãåíåðèðîâàíèÿ âòîðè÷íîé ïîðèñòîñòè â öåî-

ëèòíûõ ìàòåðèàëàõ ïðåäëîæåíû ðàçëè÷íûå ïîäõîäû è

ðàçðàáîòàíî íåñêîëüêî ñïîñîáîâ (òàáë. 1). Íàèáîëåå

îáùèì ïðèåìîì ÿâëÿåòñÿ òåìïëàòèðîâàíèå ñ èñïîëü-

çîâàíèåì îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, ïðåèìóùåñòâåííî

÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ ñîåäèíåíèé. Ïðè ýòîì ðàç-

ëè÷èìû äâå îñíîâíûå ãðóïïû ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ —

«äåñòðóêòèâíûå» è «êîíñòðóêòèâíûå». Ïåðâûå ïðåä-

ïîëàãàþò èëè ïîñòñèíòåòè÷åñêóþ îáðàáîòêó öåîëèòà ñ

öåëüþ ôîðìèðîâàíèÿ ìåçîïîð â ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷-

íîãî ðàñòâîðåíèÿ è óäàëåíèÿ êàðêàñíûõ àòîìîâ (Al, Si,

Ge è äð.), îáðàçîâàíèÿ îáúåìíûõ äåôåêòîâ, èëè äåëà-

ìèíèðîâàíèå ñëîèñòûõ öåîëèòîâ íà ïåðâîé ñòàäèè, â

îáùåì ñëó÷àå äåôðàãìåíòàöèþ èñõîäíûõ â òîé èëè

èíîé ìåðå ñòðóêòóðíî àíèçîòðîïíûõ öåîëèòîâ ñ ïî-

ñëåäóþùèì ñâèëëèíãîâàíèåì, ïèëëàðèðîâàíèåì è

Í. Ä. Ùåðáàíü, Â. Ã. Èëüèí

332



ñøèâêîé ëèíêåðàìè (íàïðèìåð, ïðîäóêòàìè ãèäðî-

ëèçà è ïîëèêîíäåíñàöèè TEOS) èëè òåìïëàòíîé

ñáîðêîé ñèëèêàòíûõ, ýëåìåíòñèëèêàòíûõ ñëîåâ,

ôðàãìåíòîâ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïîñîáîâ âòîðîé

ãðóïïû ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïî

ñóùåñòâó ñáîðêó ïåðâè÷íûõ ñòðîèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ

ñòðóêòóðû, ò. å. öåîëèòíûõ ïðåêóðñîðîâ, ïîä âîçäåé-

ñòâèåì äâóõ òèïîâ ðàçëè÷íûõ òåìïëàòîâ — ìîëåêó-

ëÿðíûõ è ìèöåëëÿðíûõ (èëè ñîîòâåòñòâóþùèõ áè-

ôóíêöèîíàëüíûõ òåìïëàòîâ) [5]. Êðîìå íàçâàííûõ

ñïîñîáîâ, ñëåäóåò îòìåòèòü æåñòêîå òåìïëàòèðîâà-

íèå â ïðîöåññå öåîëèòîîáðàçîâàíèÿ è öåîëèòèçàöèþ

ÌÌÑ, à òàêæå ñìåøàííûå ïîäõîäû: òåðìîîáðàáîòêó

â ïàðîâîé ôàçå (SAC), ðåêðèñòàëëèçàöèþ öåîëèòîâ.

Ðàçëè÷íûå ñòðàòåãèè ñîçäàíèÿ ìåçîïîð â öåîëèò-

íûõ ìàòåðèàëàõ ìîæíî ïðåäñòàâèòü îáîáùåííîé ñõå-

ìîé (ðèñ. 1), âêëþ÷àþùåé ââåäåíèå â èñõîäíóþ ÐÑ

âòîðè÷íîãî æåñòêîãî òåìïëàòà â ôîðìå òâåðäûõ íàíî-

÷àñòèö èëè íàíîâîëîêîí; ïîñòñèíòåòè÷åñêîå óäàëåíèå

íåêîòîðûõ êàðêàñîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ èç ïðåäâà-

ðèòåëüíî ïîëó÷åííûõ öåîëèòîâ; ââåäåíèå âòîðè÷íîãî

«ìÿãêîãî» ìîëåêóëÿðíîãî, ìèöåëëÿðíîãî èëè áèôóíê-

öèîíàëüíîãî òåìïëàòà ñ ïîñëåäóþùåé ãèäðîòåð-

ìàëüíîé îáðàáîòêîé (ÃÒÎ); ôîðìèðîâàíèå àãðåãàòîâ

íàíî÷àñòèö áåç âòîðè÷íûõ òåìïëàòîâ è äð. [2, 4, 5].

Ïðåäïî÷òèòåëüíûìè, ðàçóìååòñÿ, ïðåäñòàâëÿþòñÿ

«êîíñòðóêòèâíûå» òåìïëàòíûå ñïîñîáû ñèíòåçà

ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ, è ýòèì

ñïîñîáàì â äàëüíåéøåì áóäåò óäåëåíî îñíîâíîå

âíèìàíèå. Òåì íå ìåíåå â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, â òîì

÷èñëå ïðè êðóïíîìàñøòàáíîì ïîëó÷åíèè ìèêðîìåçî-

ïîðèñòûõ öåîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ êàê îñíîâû êàòà-

ëèçàòîðîâ, áîëåå ðàöèîíàëüíûìè è ìåíåå çàòðàòíûìè

ìîãóò îêàçàòüñÿ è äðóãèå ñïîñîáû. Ïîýòîìó íåêî-

òîðûì èç íèõ òàêæå óäåëåíî âíèìàíèå â ïðåä-

ñòàâëÿåìîì îáçîðå.

Æåñòêîå òåìïëàòèðîâàíèå

Ìåòîäèêà ñèíòåçà ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì æåñòêèõ òåìïëàòîâ âêëþ÷àåò êðèñòàë-

ëèçàöèþ öåîëèòîâ â îãðàíè÷åííîì (çàìêíóòîì) ðåàê-

öèîííîì ïðîñòðàíñòâå [6] ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî èç

äâóõ òèïîâ òåìïëàòîâ: íåïîðèñòûõ íàíî÷àñòèö (øàðè-

êè, ãðàíóëû, âîëîêíà) èëè íàíîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ

(óãëåðîäíûå ÌÌÑ è äð.). Â ñëó÷àå íåïîðèñòûõ

íàíî÷àñòèö ïðîöåññ öåîëèòîîáðàçîâàíèÿ äîëæåí îñó-

ùåñòâëÿòüñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû æåñòêèé òåìïëàò

âêëþ÷àëñÿ â êðèñòàëëû è/èëè ìåæêðèñòàëëèòíîå ïðî-

ñòðàíñòâî. Ïðè èñïîëüçîâàíèè íàíîïîðèñòûõ ìàòåðèà-

ëîâ îáðàçîâàíèå öåîëèòà ïðîèñõîäèò â ïîðàõ æåñòêîãî

òåìïëàòà è, òàêèì îáðàçîì, ïî ñóùåñòâó ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ìàòðè÷íóþ èëè ýêçîòåìïëàòíóþ êðèñòàëëèçà-

öèþ. Â òîì è äðóãîì ñëó÷àå ñëåäóþùåé ñòàäèåé ÿâ-

ëÿåòñÿ äåòåìïëàòèðîâàíèå òåì èëè èíûì ñïîñîáîì

(ðàñòâîðåíèå, îêèñëåíèå) ñ ó÷åòîì ïðèðîäû æåñòêîãî

òåìïëàòà. ×àùå âñåãî â êà÷åñòâå æåñòêèõ òåìïëàòîâ

èñïîëüçóþò óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû ðàçëè÷íûõ òèïîâ

(íàíî÷àñòèöû, àýðîãåëè, íàíîòðóáêè è äð.) [12]. Æåñò-

êîå òåìïëàòèðîâàíèå óãëåðîäíûìè ìàòåðèàëàìè â ïî-

ñëåäíèå ãîäû ïîëó÷èëî ðàçâèòèå áëàãîäàðÿ èñïîëüçî-

âàíèþ îäíîðîäíî ìåçîïîðèñòûõ, óñòîé÷èâûõ [13] è

íåäîðîãèõ [14, 15] óãëåðîäíûõ ìàòðèö, à òàêæå âîç-

ìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ ñ

êðèñòàëëèòàìè ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà è ôîðìû [16].

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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Òàáëèöà 1

Êëàññèôèêàöèÿ ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäàìè ïîëó÷åíèÿ

Ìåòîä ïîëó÷åíèÿ Òèï òåìïëàòà Ñóòü ìåòîäà

Æåñòêîå òåìïëàòèðîâàíèå Óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû, ïîëèìåðû è äð. ÃÒÎ çîëåé-ïðåêóðñîðîâ öåîëèòîâ â ïðèñóò-

ñòâèè æåñòêèõ òåìïëàòîâ, êîòîðûå óäàëÿþòñÿ

ïîñëå êðèñòàëëèçàöèè

Óäàëåíèå êàðêàñíûõ àòîìîâ (äå-

ñèëèöèðîâàíèå, äåàëþìèíè-

ðîâàíèå)

Áåñòåìïëàòíûé ìåòîä Ïîñòñèíòåòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà öåîëèòîâ â ùå-

ëî÷íîé (äåñèëèöèðîâàíèå) èëè êèñëîé è/èëè

ïàðîâîé (äåàëþìèíèðîâàíèå) ñðåäå, à òàêæå â

ïðèñóòñòâèè òåìïëàòîâ

Áèòåìïëàòíûé ìåòîä Ìîëåêóëÿðíûå è ñóïðàìîëåêóëÿðíûå

òåìïëàòû (ñèììåòðè÷íûå àììîíèéíûå

ñîåäèíåíèÿ, ìèöåëëÿðíûå ÏÀÂ, îðãàíî-

ñèëàíû, áèôóíêöèîíàëüíûå òåìïëàòû)

ÃÒÎ çîëåé-ïðåêóðñîðîâ öåîëèòîâ â ïðèñóò-

ñòâèè ìîëåêóëÿðíûõ è ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ

èëè áèôóíêöèîíàëüíûõ òåìïëàòîâ

Öåîëèòèçàöèÿ ÌÌÑ Ìîëåêóëÿðíûå òåìïëàòû Ïîñòñèíòåòè÷åñêàÿ ÃÒÎ êðåìíåçåìíûõ èëè

àëþìîñèëèêàòíûõ ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ

â ïðèñóòñòâèè ìîëåêóëÿðíûõ òåìïëàòîâ

Ñìåøàííûå ïîäõîäû:

òåðìîïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ (SAC)

ðåêðèñòàëëèçàöèÿ è äð.

Ìîëåêóëÿðíûå òåìïëàòû

Ìèöåëëÿðíûå ÏÀÂ

Ïîñòñèíòåòè÷åñêàÿ ÃÒÎ ÌÌÑ â ïðèñóòñòâèè

ìîëåêóëÿðíûõ òåìïëàòîâ â ïàðîâîé ôàçå



Äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåîëèòà ñ èñïîëüçîâàíèåì æåñò-

êîãî óãëåðîäíîãî òåìïëàòà íà ïåðâîé ñòàäèè

ïðîâîäÿò èìïðåãíèðîâàíèå óãëåðîäíîé ìàòðèöû

çîëåì-ïðåêóðñîðîì ñîîòâåòñòâóþùåãî öåîëèòà.

Çàòåì ýòîò êîìïîçèò ïîäâåðãàþò ãèäðîòåðìàëüíîé

îáðàáîòêå äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ ðîñòà öåîëèòíûõ

êðèñòàëëîâ. Ïîñëå îáðàçîâàíèÿ öåîëèòíîé ôàçû

óãëåðîäíûé òåìïëàò óäàëÿþò ïðîêàëèâàíèåì íà

âîçäóõå, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ìåçîïîð. Â

êà÷åñòâå æåñòêèõ òåìïëàòîâ äëÿ òàêèõ öåëåé

èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå óãëåðîäíûå ñòðóêòóðû:

àãðåãàòû óãëåðîäíûõ øàðèêîâ (carbon black) [17],

óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè [18], íàíîâîëîêíà [19],

àýðîãåëè [20], êàðáîíèçèðîâàííàÿ ñàõàðîçà [21] è

óãëåðîäíûå ìîëåêóëÿðíûå ñèòà [22]. Èñïîëüçîâàíèå

ðàçëè÷íûõ óãëåðîäíûõ òåìïëàòîâ îáóñëîâëèâàåò

ôîðìèðîâàíèå ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ

ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ òèïîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ðàçìå-

ðîì è ôîðìîé öåîëèòíûõ íàíî÷àñòèö, — îò ñòðîè-

òåëüíûõ áëîêîâ äî êðèñòàëëèòîâ ðàçìåðîì ~15 ìêì.

Ïåðâûé ìåçîïîðèñòûé öåîëèò MFI, ïîëó÷åííûé

âûøåîïèñàííûì ñïîñîáîì ñ ïðèìåíåíèåì óãëå-

ðîäíûõ íàíî÷àñòèö, ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ìîíîêðèñ-

òàëëû ñ îäíîðîäíûìè âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêèìè

ìåçîïîðàìè îáúåìîì áîëåå 1 ñì
3
/ã [17]. Ïîêàçàíî,

÷òî ðàçìåð è ôîðìà âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìåçîïîð

îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðîì, ôîðìîé è ïîðÿäêîì ñîåäè-

íåíèÿ óãëåðîäíûõ ÷àñòèö â îáðàçóþùåéñÿ öåîëèòíîé

ñòðóêòóðå. Ïîëó÷àåìûå òàêèì îáðàçîì öåîëèòû

ïðîÿâëÿþò ïîâûøåííóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-

íîñòü, à òàêæå ñåëåêòèâíîñòü â ðåàêöèè ýòèëèðîâàíèÿ

áåíçîëà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïîâûøåíèåì äîñòóïíîñòè

êèñëîòíûõ öåíòðîâ [23].

Ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ öåîëèòà

ZSM-12 â ïðèñóòñòâèè óãëåðîäíîãî òåìïëàòà Carbon

Black Pearls (ðàçìåð ÷àñòèö 15 íì, óäåëüíàÿ ïî-

âåðõíîñòü 1500 ì
2
/ã) ïîêàçàíî, ÷òî êðèñòàëëèçàöèÿ

ïðîòåêàåò íàìíîãî ìåäëåííåå, ÷åì â îáû÷íûõ óñëî-

âèÿõ ñèíòåçà (âðåìÿ êðèñòàëëèçàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ

ïðèìåðíî â 2 ðàçà) [24]. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

ýòî ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ñîñòàâà ÐÑ âñëåäñòâèå

àäñîðáöèîííîãî ñâÿçûâàíèÿ íåêîòîðûõ åå êîìïî-

íåíòîâ. Ïîçäíåå ïîäîáíûì îáðàçîì áûëè ïîëó÷åíû è

äðóãèå öåîëèòû: ZSM-5, ZSM-11, BÅÀ, AlPO-5,

AlPO-34. Ñèíòåçèðîâàííûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçî-

âàëèñü íàëè÷èåì ìåçîïîðèñòîñòè — îáúåì ìåçîïîð

äî 1,00 ñì
3
/ã (ðàçìåð ìåçîïîð 5—50 íì, ÷òî â öåëîì

ñîèçìåðèìî ñ ðàçìåðîì ââåäåííûõ ÷àñòèö), óäåëüíàÿ

ïîâåðõíîñòü ìåçîïîð äî 400 ì
2
/ã [7]. Â ñðàâíåíèè ñ

òðàäèöèîííûìè öåîëèòàìè, ïîëó÷åííûìè â îòñóò-

ñòâèå æåñòêèõ òåìïëàòîâ, âûøåîïèñàííûå ìåçîïî-

ðèñòûå ìàòåðèàëû îáëàäàþò íåñêîëüêî ìåíüøèì

îáúåìîì ìèêðîïîð (âîçìîæíî, â ðåçóëüòàòå íåñîâåð-

øåíñòâà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû) è ìåíüøèìè

ðàçìåðàìè êðèñòàëëîâ (èç-çà îãðàíè÷åíèÿ èõ ðîñòà).

Ìåòîäîì 3D TÝM ïîêàçàíî, ÷òî ìåçîïîðèñòûå

öåîëèòû, ïîëó÷åííûå â ïðèñóòñòâèè óãëåðîäíûõ

íàíîòðóáîê èëè íàíîâîëîêîí êàê òåìïëàòîâ, îáëà-

äàþò öèëèíäðè÷åñêèìè ìåçîïîðàìè ìåíüøåé èçâè-

ëèñòîñòè, ÷åì èõ àíàëîãè, ñèíòåçèðîâàííûå ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ÐÑ, ñîäåðæàùèõ ñôåðè÷åñêèå óãëåðîäíûå

÷àñòèöû [19]. Î÷åâèäíî, ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî

çàðîäûøåîáðàçîâàíèå ïðîèñõîäèò â ïðîñòðàíñòâå

ìåæäó óãëåðîäíûìè ÷àñòèöàìè, à ðîñò êðèñòàëëîâ

öåîëèòà îñóùåñòâëÿåòñÿ âîêðóã óãëåðîäíîé íàíî-

òðóáêè èëè íàíîâîëîêíà.

Äëÿ ñèíòåçà ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ â êà÷åñòâå

æåñòêèõ òåìïëàòîâ, êðîìå óãëåðîäíûõ, ìîãóò ïðèìå-

íÿòüñÿ òàêæå ïîëèìåðû, êîòîðûå ïîñëå êðèñòàë-

ëèçàöèè ëåãêî óäàëÿþòñÿ ïóòåì ïðîêàëèâàíèÿ ìàòå-

ðèàëà íà âîçäóõå [7]. Ãëàâíûì íåäîñòàòêîì â ïðè-

ìåíåíèè ïîëèìåðíûõ òåìïëàòîâ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî

òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü èñïîëüçóåìîãî ïîëèìåðà,

â ÷àñòíîñòè òåìïåðàòóðà åãî ñòåêëîâàíèÿ, îãðàíè-

Í. Ä. Ùåðáàíü, Â. Ã. Èëüèí
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Ðèñ. 1. Ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ.



÷èâàåò òåìïåðàòóðó ÃÒÎ öåîëèòà. Öåîëèòû, ïîëó-

÷àåìûå êðèñòàëëèçàöèåé â ïðèñóòñòâèè ïîëèìåðîâ, â

÷àñòíîñòè ïîëèñòèðîëüíûõ ñôåð ðàçìåðîì 526 íì,

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âûñîêîêðèñòàëëè÷åñêèå ìàêðî-

ïîðèñòûå ìàòåðèàëû (ðàçìåð ïîð 250 íì) [25]. Ïîêà-

çàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ÷àñòèö ïîëèñòèðîëà (580 íì)

â ñèíòåçå öåîëèòà ZSM-5 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ

ìàêðîïîðèñòîé ñòðóêòóðû (ðàçìåð ïîð 300—500 íì),

ñòåíêè êàðêàñà êîòîðîé ïîñòðîåíû íàíîêðèñòàëëàìè

öåîëèòà è àìîðôíûì àëþìîñèëèêàòîì, ÷òî ïðèâîäèò

ê ñíèæåíèþ îáùåé êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ

â ñðàâíåíèè ñ òðàäèöèîííûì öåîëèòîì [26].

Òàê íàçûâàåìûé èåðàðõè÷åñêèé íàíîïîðèñòûé

öåîëèò ÂÅÀ ïîëó÷åí ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå

æåñòêîãî òåìïëàòà èîíîîáìåííîé ñìîëû [27]. Ïî-

êàçàíî, ÷òî ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë ÿâëÿåòñÿ íàíî-

ïîðèñòûì (ðàçìåð ïîð 10—40 íì), âñëåäñòâèå ÷åãî

ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-

íîñòü â ïàðîôàçíîé ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà

èçîïðîïàíîëîì ñ ïîëó÷åíèåì êóìîëà, ÷åì òðàäè-

öèîííûé öåîëèò ÂÅÀ.

Êðîìå ïðèìåíåíèÿ óãëåðîäíûõ è ïîëèìåðíûõ

ìàòåðèàëîâ, à òàêæå ñìîë äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåçî-

ïîðèñòûõ öåîëèòîâ, ïðîäåìîíñòðèðîâàíî èñïîëü-

çîâàíèå íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, â ÷àñòíîñòè

êàðáîíàòà êàëüöèÿ [28], à òàêæå áèîëîãè÷åñêèõ âå-

ùåñòâ (ðàñòåíèé, áàêòåðèé è äð.) [29, 30].

Â öåëîì ðàññìîòðåííûé ïîäõîä ê ñèíòåçó ìèêðî-

ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëüçîâà-

íèåì æåñòêîãî òåìïëàòèðîâàíèÿ ðàöèîíàëåí óæå

òåì, ÷òî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí ïðè ïîëó÷åíèè

öåîëèòîâ ëþáûõ òèïîâ è íå òðåáóåò ñïåöèàëüíîãî

èññëåäîâàíèÿ è ðàçðàáîòêè óñëîâèé èõ ñèíòåçà.

Âìåñòå ñ òåì åãî óñïåøíàÿ ðåàëèçàöèÿ âîçìîæíà

òîëüêî ïðè èñïîëüçîâàíèè âûñîêîäèñïåðñíûõ òåìï-

ëàòèðóþùèõ âåùåñòâ ñ íàíî- è ñóáíàíîðàçìåðíûìè

÷àñòèöàìè. Âàæíûì ÿâëÿåòñÿ òàêæå îïðåäåëåííîå

(êîíòðîëèðóåìîå) è â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ, î÷å-

âèäíî, îäíîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå íàíî÷àñòèö ïî

ðàçìåðó â çàâèñèìîñòè îò çàäà÷è: ïîëó÷åíèÿ

îäíîðîäíî èëè ðàçíîðîäíî ïîðèñòîãî ñîðáåíòà. Ê

âàæíûì õàðàêòåðèñòèêàì æåñòêèõ òåìïëàòîâ, îïðå-

äåëÿþùèì ïîðèñòîñòü ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ, ñëå-

äóåò òàêæå îòíåñòè êîíöåíòðàöèþ, ôîðìó ÷àñòèö è

õàðàêòåð èõ ðàñïðåäåëåíèÿ â ÐÑ. Î÷åâèäíî, ýòè

÷àñòèöû äîëæíû êîíòàêòèðîâàòü äðóã ñ äðóãîì äëÿ

òîãî, ÷òîáû â êîíå÷íîì ìàòåðèàëå îáðàçîâàëàñü

åäèíàÿ îòêðûòàÿ ñèñòåìà ïîð. Îäíàêî ñóùåñòâóåò

íåêîòîðûé ïðåäåë, êðèòåðèé, êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â

òîì, ÷òîáû íå íàðóøèòü ïðîöåññ è õàðàêòåð ñîá-

ñòâåííîãî ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ îñíîâíîãî âåùå-

ñòâà. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàçìåðû ìåæ÷àñòè÷íîãî ïðî-

ñòðàíñòâà äîëæíû áûòü áîëüøå ïàðàìåòðîâ

ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè öåîëèòà è ñîèçìåðèìû ñ ðàçìå-

ðîì êðèñòàëëèòîâ, êîòîðûå íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü.

Íå ìåíåå âàæíûì, íî ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íåäî-

ñòàòî÷íî èçó÷åííûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ âëèÿíèå ïðèðîäû

æåñòêîãî òåìïëàòà, õèìè÷åñêîãî è ñîðáöèîííîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ íåêîòîðûìè êîìïîíåíòàìè öåî-

ëèòîîáðàçóþùåé ÐÑ. Î÷åâèäíî, ÷òî â ñëó÷àå ðàçâèòîé

ïîâåðõíîñòè è ïîðèñòîñòè íàíî÷àñòèö æåñòêîãî òåì-

ïëàòà è áîëüøîì èõ êîëè÷åñòâå ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê

ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ñîñòàâà ÐÑ è, êàê ñëåä-

ñòâèå, çàòðóäíèòü Öò-îáðàçîâàíèå.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü òàêæå îïðåäåëåííîå âëèÿ-

íèå ñïîñîáà è ðåæèìà äåòåìïëàòèðîâàíèÿ (ýêñòðàêöèÿ

ðàçëè÷íûìè ðàñòâîðèòåëÿìè è/èëè òåðìîîáðàáîòêà â

ñîîòâåòñòâóþùåé ãàçîâîé ñðåäå â çàâèñèìîñòè îò

ïðèðîäû, õèìè÷åñêîé è òåðìîóñòîé÷èâîñòè òâåðäîãî

òåìïëàòà) íà õàðàêòåð ñòðóêòóðû è ïîðèñòîñòè

îáðàçóþùåãîñÿ ìàòåðèàëà. Äåòåìïëàòèðîâàíèå â

æåñòêèõ óñëîâèÿõ è ñðåäàõ, íåàäåêâàòíûõ îòìå÷åí-

íûì è íåêîòîðûì äðóãèì õàðàêòåðèñòèêàì, ìîæåò

ïðèâåñòè ê äåñòðóêöèè ïðîäóêòà. Îäíàêî è ìÿãêîå

äåòåìïëàòèðîâàíèå ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü â îïðåäå-

ëåííîé ìåðå êàê ïðîöåññ ïîñòñèíòåòè÷åñêîãî ôîðìè-

ðîâàíèÿ è ìîäèôèöèðîâàíèÿ ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåî-

ëèòíûõ ìàòåðèàëîâ, ó÷èòûâàÿ õàðàêòåð âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ñ ïðîèçâîäíûìè ðàçëîæåíèÿ òåìïëàòîâ è äå-

ôðàãìåíòàöèþ âûäåëÿþùèìèñÿ ãàçîîáðàçíûìè ïðî-

äóêòàìè, êîòîðûå ìîãóò ñîïðîâîæäàòüñÿ ñóùåñòâåí-

íûìè èçìåíåíèÿìè åùå íåçàôèêñèðîâàííîé ïðî-

ñòðàíñòâåííîé îðãàíèçàöèè è ïîðèñòîñòè âïëîòü äî

äåñòðóêöèè â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ.

Èçìåíåíèå ñîñòàâà êàðêàñà öåîëèòîâ

Ýòè ïîäõîäû, ñïîñîáû òàêæå â îñíîâíîì áûëè

èíèöèèðîâàíû çàïðîñàìè êàòàëèçà. Â òå÷åíèå ïðè-

ìåðíî 30 ëåò (ñ 1960-õ ãã.) îíè ðàññìàòðèâàëèñü è

èñïîëüçîâàëèñü êàê ñïîñîáû ìîäèôèöèðîâàíèÿ öåî-

ëèòîâ (èçìåíåíèå êèñëîòíî-îñíîâíûõ è êàòàëèòè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ ñîñòàâà êàð-

êàñà) è òîëüêî ñ 1990-õ ãã. — êàê ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ

ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ, â ïåð-

âóþ î÷åðåäü è ïðåèìóùåñòâåííî êàê ïîòåíöèàëüíûõ

êàòàëèçàòîðîâ, à íå ñîðáåíòîâ. Â öåëîì èíèöèèðî-

âàíèå çàïðîñàìè ïðàêòè÷åñêè âàæíîãî êàòàëèçà ìîæ-

íî îòíåñòè ê áîëüøèíñòâó èññëåäîâàíèé è ðàçðàáî-

òîê â îáëàñòè õèìèè öåîëèòîâ.

Îñíîâíîå âíèìàíèå â íàñòîÿùåì ðàçäåëå ñîñðåäî-

òî÷åíî íà âëèÿíèè èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà

êàðêàñà íà ïîðèñòîñòü öåîëèòîâ â ïðîöåññàõ ïîñò-

ñèíòåòè÷åñêîé îáðàáîòêè — äåàëþìèíèðîâàíèÿ è

äåñèëèöèðîâàíèÿ. Â áîëüøèíñòâå ñîîòâåòñòâóþùèõ

èññëåäîâàíèé, êàê ïðàâèëî, ðàçëè÷èìû äâà óðîâíÿ

ñîçäàíèÿ è íàçíà÷åíèÿ ìåçîïîðèñòîñòè: îäèí èç

íèõ — ñîçäàíèå ñèñòåìû ìåçîïîð äëÿ óìåíüøåíèÿ

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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äèôôóçèîííûõ çàòðóäíåíèé è ïîâûøåíèÿ äîñòóï-

íîñòè êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ â ìèêðîïî-

ðàõ, ÿâëÿþùèõñÿ ñâîåîáðàçíûìè ìèêðîðåàêòîðàìè.

Î÷åâèäíî, ÷òî ýòî ïðåäíàçíà÷åíî äëÿ îòíîñèòåëüíî

íåáîëüøèõ ìîëåêóë ðåàãåíòîâ, ñîèçìåðèìûõ ñ

ðàçìåðàìè ìèêðîïîð èëè âõîäàìè («îêíàìè») â íèõ.

Âòîðîé óðîâåíü ïðåäïîëàãàåò ñîçäàíèå ìåçîïîð êàê

îñíîâíîãî ñîðáöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà è íàíîðåàê-

òîðîâ äëÿ ïðåâðàùåíèÿ îáúåìíûõ ìîëåêóë, äëÿ

êîòîðûõ ìèêðîïîðû íåäîñòóïíû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèå ñîñòàâà êàðêàñà

óäàëåíèåì îïðåäåëåííîé äîëè êàðêàñíûõ àòîìîâ è

äðóãèìè ïîäîáíûìè ñïîñîáàìè â îïðåäåëåííîì

ñìûñëå, ïî êðàéíåé ìåðå íà ïåðâîé ñòàäèè,

ïðåäñòàâëÿåòñÿ äåñòðóêòèâíûì. Îäíàêî îñîáåí-

íîñòüþ è î÷åâèäíûì ïðåèìóùåñòâîì òàêîãî ïîäõîäà

ïåðåä äðóãèìè ÿâëÿåòñÿ èíôîðìàòèâíîñòü — âîç-

ìîæíîñòü îäíîâðåìåííî ñ èçìåíåíèåì ïîðèñòîñòè

âûÿâëÿòü è àíàëèçèðîâàòü, à òàêæå ðåãóëèðîâàòü

âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ êàðêàñîîáðàçóþùèõ ýëåìåí-

òîâ íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü öåîëèòîâ, à èìåííî

õèìè÷åñêóþ ïðèðîäó ïîâåðõíîñòè, òèï è êîíöåíò-

ðàöèþ ñîðáöèîííûõ è êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ

öåíòðîâ. Êðîìå òîãî, ïðåèìóùåñòâîì ÿâëÿåòñÿ îò-

íîñèòåëüíàÿ ïðîñòîòà è äîñòóïíîñòü.

Äåàëþìèíèðîâàíèå öåîëèòîâ — îäèí èç íàèáîëåå

äåòàëüíî ðàçðàáîòàííûõ è èñïîëüçóåìûõ íà ïðî-

òÿæåíèè âñåãî àêòèâíîãî, íà÷èíàÿ ñ 50-õ ãã. ïðîø-

ëîãî âåêà (âñëåä çà èîííûì îáìåíîì, èçìåíåíèåì

êàòèîííîãî êîìïëåêñà), ïåðèîäà ðàçâèòèÿ èññëå-

äîâàíèé â îáëàñòè õèìèè öåîëèòîâ, ñïîñîáîâ èõ

õèìè÷åñêîãî è ñòðóêòóðíîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ.

Õîòÿ íà íà÷àëüíîì ýòàïå, êàê óæå îòìå÷åíî,

âíèìàíèå ïðåèìóùåñòâåííî áûëî ñîñðåäîòî÷åíî íà

èçìåíåíèè êèñëîòíî-îñíîâíûõ è êàòàëèòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ ñîñòàâà êàðêàñà.

Ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ óäàëå-

íèåì êàðêàñíûõ àòîìîâ ïðåäïîëàãàåò êèñëîòíóþ,

ïàðîâóþ — äåàëþìèíèðîâàíèå [31—33] èëè ùåëî÷-

íóþ — äåñèëèöèðîâàíèå [34—36] ïîñòñèíòåòè-

÷åñêóþ îáðàáîòêó ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàííûõ

öåîëèòîâ ñ öåëüþ ôîðìèðîâàíèÿ âíóòðèêðèñòàë-

ëè÷åñêèõ ìåçîïîð.

Äåàëþìèíèðîâàíèå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ âà-

êàíñèé, ñîçäàþùèõ äîïîëíèòåëüíóþ ïîðèñòîñòü

(îáû÷íî â ìåçîäèàïàçîíå), à òàêæå ê ÷àñòè÷íîìó

ðàçðóøåíèþ öåîëèòíîé ñòðóêòóðû. Ðåçóëüòàòîì

äåàëþìèíèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê-

òóðà ñ äåôåêòíûìè îáëàñòÿìè, îáðàçîâàííûìè

ìåçîðàçìåðíûìè êàíàëàìè (äèàìåòð 5—100 íì) [6].

Ñîãëàñíî äàííûì 3D TÝM, àäñîðáöèè àçîòà è

ðòóòíîé ïîðîçèìåòðèè ìåçîïîðû â òàêèõ ìàòåðèàëàõ

â îñíîâíîì ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îòäåëüíûå ïóñòîòû â

öåîëèòíûõ êðèñòàëëàõ. Åñòåñòâåííî, ÷òî èçîëè-

ðîâàííûå ïîðû íå îáëåã÷àþò äèôôóçèþ îáúåìíûõ

ìîëåêóë ê êèñëîòíûì öåíòðàì öåîëèòà, ïîñêîëüêó

îíè íå ÿâëÿþòñÿ âçàèìîñâÿçàííûìè è ïåðåñå-

êàþùèìèñÿ, è ÷àñòü èç íèõ íå èìååò âûõîäà íà

âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü [6, 7].

Ïåðâîíà÷àëüíî äåàëþìèíèðîâàíèå èñïîëüçîâà-

ëîñü äëÿ ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñèëüíûõ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ ñ öåëüþ óìåíüøåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè (äëÿ ïàññèâàöèè ïðîöåññà êîêñîîáðà-

çîâàíèÿ) [5, 37]. Óäàëåíèå êàðêàñíûõ àòîìîâ

àëþìèíèÿ ïðèâîäèò íå òîëüêî ê èçìåíåíèþ êîí-

öåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ, íî òàêæå ê èçìåíåíèþ

õàðàêòåðà («ñïåêòðà») êèñëîòíîñòè, òàê êàê

âíåêàðêàñíûé Al, îáðàçóþùèéñÿ â ïðîöåññå ïàðîâîé

îáðàáîòêè, ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíûì êèñëîòíûì

öåíòðîì Ëüþèñà, ÷òî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî â

îïðåäåëåííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ [38].

Îáðàáîòêà âîäÿíûì ïàðîì, êðîìå äåàëþìèíèðî-

âàíèÿ, ñîïðîâîæäàåòñÿ òàêæå è ÷àñòè÷íûì äåñèëè-

öèðîâàíèåì. Ïðåäëîæåíû ìåõàíèçìû ýòèõ ïðîöåññîâ

íà ïðèìåðå öåîëèòà òèïà øàáàçèòà [39], â îñíîâå

êîòîðûõ ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî ìåõàíèçì äåàëþ-

ìèíèðîâàíèÿ âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ýòàïû: òðè ñòàäèè

ãèäðàòàöèè, èíâåðñèþ êîíôèãóðàöèè ãèäðîêñèëüíîé

ãðóïïû è àäñîðáöèþ âîäû, à ìåõàíèçì äåñèëèöè-

ðîâàíèÿ — 4 ñòàäèè ãèäðàòàöèè è èíâåðñèþ. Îò-

ìå÷åíî, ÷òî â óñëîâèÿõ ïàðîâîé îáðàáîòêè ýíåð-

ãåòè÷åñêèé áàðüåð äåàëþìèíèðîâàíèÿ (190 êÄæ/ìîëü)

íèæå, ÷åì äåñèëèöèðîâàíèÿ (240 êÄæ/ìîëü), ÷òî

ïðåäñòàâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòåé

ïðèðîäû àëþìîñèëîêñàíîâîé ñâÿçè è ïîçâîëÿåò

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äåñèëèöèðîâàíèþ, êàê ïðàâèëî

ùåëî÷íîìó, ïðåèìóùåñòâåííî ïîäâåðãàþòñÿ ÷èñòî

ñèëîêñàíîâûå ýëåìåíòû ñòðóêòóðû öåîëèòîâ. Î÷å-

âèäíî òàêæå, ÷òî äåñèëèöèðîâàíèå îòíîñèòåëüíî íèç-

êîêðåìíåçåìíûõ öåîëèòîâ (Si/Al � 1) äîëæíî áûòü

çàòðóäíåíî è äîëæíî ñîïðîâîæäàòüñÿ äåñòðóêöèåé.

Âìåñòå ñ òåì äåñèëèöèðîâàíèå öåîëèòîâ â ùåëî÷-

íûõ ðàñòâîðàõ ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïåðñïåêòèâíûì ñïîñî-

áîì ñîçäàíèÿ ìåçîïîðèñòîñòè, ÷åì äåàëþìèíèðîâàíèå

[11]. Ïîêàçàíî [40], ÷òî îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå

äåñèëèöèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû õàðàêòåðèçóþòñÿ îòñóò-

ñòâèåì ïóñòîò è ïîð ñ óçêèìè âõîäàìè è ìåçîïîðû

èìåþò âûõîä íà âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü, âñëåäñòâèå

÷åãî äîñòóïíû äëÿ îáúåìíûõ ìîëåêóë ðåàãåíòîâ.

Íà ïðèìåðå öåîëèòà ZSM-5 ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ðàç-

âèòèÿ îäíîðîäíîé ìåçîïîðèñòîñòè ñïîñîáîì äåñèëè-

öèðîâàíèÿ ìîëüíîå îòíîøåíèå Si/Al < 25—50 ÿâ-

ëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì [41]. Èñïîëüçîâàíèå öåîëèòà ñ

ñîîòíîøåíèåì Si/Al < 20 óñëîæíÿåò ëîêàëüíîå óäà-

ëåíèå êàðêàñíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ âñëåäñòâèå îòíîñè-

òåëüíî íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè öåîëèòà â ìÿãêèõ ùå-

ëî÷íûõ ñðåäàõ. Ïðèìåíåíèå æå ñèëüíîùåëî÷íûõ

ðàñòâîðîâ ïðèâîäèò ê ðàçðóøåíèþ öåîëèòà. Íàïðî-
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òèâ, äëÿ âûñîêîêðåìíåçåìíûõ öåîëèòîâ (Si/Al > 50)

íàáëþäàåòñÿ ÷ðåçìåðíîå íåñåëåêòèâíîå ðàñòâîðåíèå,

÷òî ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ áîëüøèõ ìåçîïîð è

ìàêðîïîð.

Ýôôåêòèâíûì îêàçàëîñü ïîñëåäîâàòåëüíîå äåñè-

ëèöèðîâàíèå-äåàëþìèíèðîâàíèå öåîëèòà Y —

îáðàçóåòñÿ ìàòåðèàë, îáëàäàþùèé áèìåçîïîðèñòîé

ñòðóêòóðîé: ïîðû äèàìåòðîì 3 íì ñôîðìèðîâàíû

âñëåäñòâèå óäàëåíèÿ êàðêàñíûõ àòîìîâ êðåìíèÿ, à

áîëüøèå ïîðû äèàìåòðîì ~27 íì îáðàçîâàíû â

ðåçóëüòàòå äåàëþìèíèðîâàíèÿ ïðè ïàðîâîé è êèñ-

ëîòíîé îáðàáîòêàõ [42—46]. Ïîëó÷åííûå ìåçîïî-

ðèñòûå öåîëèòû ïðåäëîæåíû â êà÷åñòâå ïåðñïåê-

òèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîêðåêèíãà òÿæåëûõ

êîìïîíåíòîâ íåôòè.

Ñ öåëüþ ðàçâèòèÿ ìåçîïîðèñòîñòè è ñîõðàíåíèÿ

ìèêðîïîð (V
micro

ïðè îáðàáîòêå 0,2 Ì ðàñòâîðîì

NaOH ñîêðàùàåòñÿ ïðèìåðíî íàïîëîâèíó) ïðè

äåñèëèöèðîâàíèè ãèäðîêñèä íàòðèÿ áûë çàìåíåí

îðãàíè÷åñêèìè îñíîâàíèÿìè, â ÷àñòíîñòè TPAOH

èëè TBAOH äëÿ ZSM-5 [47], TMAOH äëÿ ÂÅÀ [48].

Íàëè÷èå òåòðààëêèëàììîíèéíûõ êàòèîíîâ, â

÷àñòíîñòè TPA
+
, íàðÿäó ñ ãèäðîêñèäîì íàòðèÿ,

ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü ðàçìåð ìåçîïîð, îáðàçóþ-

ùèõñÿ â ïðîöåññå äåñèëèöèðîâàíèÿ (îò 10 íì â

îòñóòñòâèå TPA
+

äî 4 íì ïðè îòíîøåíèè TPA
+
/ÎÍ

–

0,4) [49]. Óêàçàííûå òåòðààëêèëàììîíèéíûå êàòèîíû

ñîðáèðóþòñÿ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè öåîëèòà ñ

îáðàçîâàíèåì çàùèòíîãî ñëîÿ, êîòîðûé ñíèæàåò

ðàñòâîðåíèå âåùåñòâà öåîëèòà, äåéñòâóÿ êàê ñâîåîá-

ðàçíûé çàìåäëèòåëü ðîñòà ïîð [49]. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ,

÷òî â ýòèõ óñëîâèÿõ âîçìîæíî òàêæå ïðîÿâëåíèå

òåìïëàòíîãî ýôôåêòà.

Ïðèñóòñòâèå ÏÀÂ, â ÷àñòíîñòè öåòèëòðèìåòèë-

àììîíèé áðîìèäà (ÑÒÀÂ), â ïðîöåññå äåñèëèöè-

ðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò ñîçäàâàòü â öåîëèòàõ îäíîðîäíóþ

ìåçîïîðèñòîñòü [35, 50]. Î÷åâèäíî, ýòî îáóñëîâëåíî

îáðàçîâàíèåì è òåìïëàòèðóþùèì äåéñòâèåì ìèöåëë

ÑÒÀÂ è ïîñëåäóþùåé ñáîðêîé ìåçîñòðóêòóðû èç

ïðîäóêòîâ ÷àñòè÷íîãî äåñèëèöèðîâàíèÿ öåîëèòà.

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ

ìàòåðèàëîâ, â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíûì öåîëèòîì,

ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèëèñü, ñóùåñòâåííî ïîâûñèëàñü

èõ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè æèäêîôàç-

íîãî êðåêèíãà âûñîêîïëîòíîãî ïîëèýòèëåíà âñëåä-

ñòâèå ñíÿòèÿ äèôôóçèîííûõ çàòðóäíåíèé â ñôîðìè-

ðîâàííîé â ðåçóëüòàòå èñïîëüçîâàííîé îáðàáîòêè

ñèñòåìå íàíîðàçìåðíûõ (3—5 íì) êàíàëîâ [51].

Ê íåêîòîðûì êîìáèíèðîâàííûì ñïîñîáàì, âêëþ-

÷àþùèì ðàññìîòðåííûå ïðèåìû, à òàêæå òåìïëàòè-

ðîâàíèå, âåðíåìñÿ â ñëåäóþùåì ðàçäåëå íàñòîÿùåãî

îáçîðà.

Â öåëîì ïðåäñòàâëÿåòñÿ âåñüìà ýôôåêòèâíûì

ñî÷åòàíèå äåñèëèöèðîâàíèÿ è òåìïëàòèðîâàíèÿ áëà-

ãîäàðÿ ðàñøèðåíèþ âîçìîæíîñòåé íàïðàâëåííîãî

õèìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ öåîëè-

òîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî òàêîé ïîäõîä ìîæåò áûòü èñ-

ïîëüçîâàí è ïðè äåàëþìèíèðîâàíèè.

Íåñêîëüêî îáùèõ çàìå÷àíèé, â òîì ÷èñëå î íåêî-

òîðûõ åñòåñòâåííûõ ïðåäåëàõ ïðèìåíèìîñòè ðàñ-

ñìîòðåííûõ ñïîñîáîâ ìîäèôèöèðîâàíèÿ öåîëèòîâ.

Î÷åâèäíî, ÷òî è êèñëîòíîå äåàëþìèíèðîâàíèå, è

äåñèëèöèðîâàíèå ðàçðóøèòåëüíî äëÿ íèçêîêðåìíå-

çåìíûõ öåîëèòîâ. Äåàëþìèíèðîâàíèå âî âñåõ ñëó-

÷àÿõ ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè

êèñëîòíûõ, ñîðáöèîííî è êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ

öåíòðîâ, ïîýòîìó èçáûòî÷íîå äåàëþìèíèðîâàíèå,

äàæå ïðè ñîõðàíåíèè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû,

ìîæåò áûòü íåöåëåñîîáðàçíûì. Ñëåäóåò òàêæå ó÷è-

òûâàòü, ÷òî âñëåäñòâèå ðàçëè÷íîé êðèñòàëëîãðàôè÷å-

ñêîé ëîêàëèçàöèè Al â ðåøåòêå âîçìîæíî íåêîíòðî-

ëèðóåìîå èçìåíåíèå õàðàêòåðà êèñëîòíîñòè —

ñîîòíîøåíèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà è Ëüþèñà,

à òàêæå ðàñïðåäåëåíèÿ èõ ïî ñèëå. Âåðîÿòíî è

ñóùåñòâîâàíèå îïòèìàëüíîãî äëÿ ïðîÿâëåíèÿ êèñëîò-

íîñòè è êàòàëèòè÷åñêîé ñïîñîáíîñòè ñîîòíîøåíèÿ Si

è Al äëÿ ðàçëè÷íûõ öåîëèòîâ, êàê ýòî, íàïðèìåð,

ïîêàçàíî äëÿ ôîæàçèòà è ìîðäåíèòà (Si/Al � 10) [52, 53].

Îòìå÷åííûå îãðàíè÷åíèÿ â öåëîì êàñàþòñÿ è ùåëî÷-

íîãî äåñèëèöèðîâàíèÿ: ñòîëü æå ðàçðóøèòåëåí, î÷å-

âèäíî, ýòîò ïðîöåññ äëÿ íèçêîêðåìíåçåìíûõ öåîëèòîâ

è, êàê ïîêàçàëè àâòîðû ðàáîò [54—57], ìàëî êîíòðî-

ëèðóåì äëÿ âûñîêîêðåìíåçåìíûõ. Ñ ó÷åòîì, âåðîÿòíî,

îáîçíà÷åííîé â ðàáîòàõ [57, 58] äëÿ öåîëèòà ZSM-5

íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíîé îáëàñòè ñîîòíîøåíèé

êàðêàñîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ (Si/Al = 25—50) àâòîðû

[41] ïðèïèñàëè êàðêàñíîìó àëþìèíèþ ðîëü ïîðîîïðå-

äåëÿþùåãî àãåíòà (PDA). Î÷åâèäíî, îäíàêî, ÷òî

ïðåäïî÷òèòåëüíîå äëÿ ïðîöåññîâ äåñèëèöèðîâàíèÿ è

äåàëþìèíèðîâàíèÿ ñîîòíîøåíèå êàðêàñíûõ ýëåìåíòîâ

ìîæåò áûòü ðàçëè÷íûì äëÿ öåîëèòîâ ðàçíîé ñòðóê-

òóðû, è, êðîìå òîãî, â êàæäîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî

îïðåäåëåííîå ñîîòâåòñòâèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ïî-

ðèñòîñòè è êèñëîòíîñòè (â îáùåì ñëó÷àå õèìè÷åñêîé

ïðèðîäû ïîâåðõíîñòè) öåîëèòîâ è îñîáåííîñòåé

ïðåäïîëàãàåìîãî ñîðáöèîííîãî è/èëè êàòàëèçèðóå-

ìîãî ïðîöåññà, à ïîòîìó è àäåêâàòíûå óñëîâèÿ è

ñòåïåíü äåàëþìèíèðîâàíèÿ èëè äåñèëèöèðîâàíèÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ òðóäíî

ðåàëèçóåìûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñòðîãî îïðåäåëåííîå

(«ïðèöåëüíîå») äåýëåìåíòèðîâàíèå öåîëèòíûõ êàð-

êàñîâ, çà èñêëþ÷åíèåì, ïîæàëóé, òåõ ñëó÷àåâ, êîãäà

êàðêàñîîáðàçóþùèé ýëåìåíò çàíèìàåò ñòðîãî îïðå-

äåëåííûå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ïîçèöèè è ïðåèìó-

ùåñòâåííî ëîêàëèçîâàí â íàèìåíåå ãèäðîëèòè÷åñêè

óñòîé÷èâûõ âòîðè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèöàõ, ïîëè-

ýäðàõ. Ïðèìåðîì ìîãóò ñëóæèòü èçáèðàòåëüíî è

ïðåèìóùåñòâåííî çàñåëåííûå ãåðìàíèåì êóáè÷åñêèå

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà

337



ïðèçìû D4R â ãåðìàíîñèëèêàòíûõ öåîëèòàõ òèïà

UTL [59—61]. Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå ïðîöåññ äåãåð-

ìàíèðîâàíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ äåëàìèíèðîâàíèåì è â

öåëîì ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì òîëüêî ïðè

ïîñëåäóþùåé ñáîðêå (òåìïëàòèðîâàíèå, ñâåëëèíãî-

âàíèå, ïèëëàðèðîâàíèå) íîâûõ ìèêðîìåçîïîðèñòûõ,

èëè òàê íàçûâàåìûõ èåðàðõè÷åñêèõ ïîðèñòûõ,

öåîëèòîâ ñ îïðåäåëåííûìè ôóíêöèîíàëüíûìè õàðàê-

òåðèñòèêàìè (ïðèìåíèòåëüíî ê îïðåäåëåííîìó ïðàê-

òè÷åñêè âàæíîìó íåôòåõèìè÷åñêîìó ïðîöåññó —

ïðîöåññó òîíêîãî îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà), êîòîðûå íå

ìîãóò áûòü äîñòèãíóòû ñïîñîáîì ïðÿìîãî (ïåðâè÷-

íîãî) ñèíòåçà èëè äðóãèì ïóòåì. Ýòî îòíîñèòñÿ,

ïðåäñòàâëÿåòñÿ, è ê äðóãèì ïîäîáíûì ïðîöåññàì

ïîëó÷åíèÿ öåîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ, âêëþ÷àþùèì

ñòàäèþ äåëàìèíèðîâàíèÿ, ôðàãìåíòèðîâàíèÿ èëè â

îáùåì íàíîäèñïåðãèðîâàíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî îáðà-

çîâàííûõ â ïðîöåññå äîâîëüíî òîíêîãî, ñëîæíîãî è

çàòðàòíîãî (èç-çà âûñîêîé ñòîèìîñòè òåìïëàòîâ)

ñèíòåçà öåîëèòîâ. Â öåëîì ñîîòâåòñòâóþùèé ïîäõîä

ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäèêè äåëàìèíèðîâàíèÿ ýêîíî-

ìè÷åñêè è ýòè÷åñêè áîëåå îïðàâäàí è öåëåñîîáðàçåí

ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ïðèðîäíûõ

öåîëèòîâ èëè, íàïðèìåð, ãëèíèñòûõ ñëîèñòûõ ìè-

íåðàëîâ è ñëþä (ìîíòìîðèëëîíèò, âåðìèêóëèò è äð.)

è â íàñòîÿùåì îáçîðå íå ðàññìàòðèâàåòñÿ.

Áèòåìïëàòíûé ñèíòåç

ìèêðîìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ

Ìåòîä äâîéíîãî òåìïëàòèðîâàíèÿ (áèòåìïëàòíûé

ìåòîä) äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåîëèòíûõ

ìàòåðèàëîâ ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå äâóõ òèïîâ

òåìïëàòîâ — ìîëåêóëÿðíîãî (äëÿ îáðàçîâàíèÿ öåîëèò-

íîé ñòðóêòóðû) è ìèöåëëÿðíîãî (äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

ìåçîñòðóêòóðû). Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü òåìïëàòèðîâà-

íèÿ, ò. å. ââåäåíèÿ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ìîëåêóëÿð-

íîãî èëè ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòîâ, îïðåäåëÿåòñÿ òåì,

ñáîðêà êàêèõ ÷àñòèö (êðèñòàëëè÷åñêèõ èëè ìåçîñòðóê-

òóðíûõ) ïðîèñõîäèò â ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ [62].

Îäíîâðåìåííîå ââåäåíèå â ðåàêöèîííóþ ñìåñü

ìîëåêóëÿðíîãî è ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòîâ â ïåðâûõ

ýêñïåðèìåíòàõ ïî äâîéíîìó òåìïëàòèðîâàíèþ [63]

ïðèâåëî ê îáðàçîâàíèþ íå ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ, à

ñìåñåé öåîëèòà è ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ.

Ôîðìèðîâàíèå ñìåñåé äâóõ ôàç âûçâàíî ðàçëè÷íîé

ñòðóêòóðîîáðàçóþùåé àêòèâíîñòüþ òåìïëàòîâ, â

÷àñòíîñòè òåì, ÷òî ìèöåëëîîáðàçîâàíèå ïðîèñõîäèò

äî íà÷àëà öåîëèòîîáðàçîâàíèÿ. Ñ öåëüþ ïðåäîò-

âðàùåíèÿ ðàçäåëüíîãî îáðàçîâàíèÿ öåîëèòà è ÌÌÑ â

ïðîöåññå áèòåìïëàòíîãî ñèíòåçà ïðåäëîæåíî ïî-

ñëåäîâàòåëüíîå äâóõñòàäèéíîå ñòðóêòóðîîáðàçî-

âàíèå, ïðåäóñìàòðèâàþùåå ôîðìèðîâàíèå öåíòðîâ

êðèñòàëëèçàöèè è âòîðè÷íûõ ñòðîèòåëüíûõ åäèíèö

öåîëèòà íà ïåðâîé ñòàäèè ñ ïîñëåäóþùåé èõ ñáîðêîé,

ñàìîîðãàíèçàöèåé è îáðàçîâàíèåì ìåçîñòðóêòóðû â

ïðèñóòñòâèè ìèöåëë íà âòîðîé ñòàäèè [64, 65].

Â ðåçóëüòàòå ÃÒÎ çîëÿ-ïðåêóðñîðà öåîëèòà Beta è

ìåçîïîðèñòîãî ïðåêóðñîðà MCM-41 [66] èëè MCM-48

[67] ïîëó÷åíû íàíîðàçìåðíûå ìèêðîìåçîïîðèñòûå

êîìïîçèòû, ñîäåðæàùèå íàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì ~90 è

140 íì, à òàêæå 180 è 280 íì ñîîòâåòñòâåííî. Äâóõ-

ñòàäèéíîé ÃÒÎ çîëÿ-ïðåêóðñîðà öåîëèòà Beta â ïðè-

ñóòñòâèè ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòà ÑÒÀÂ ïîëó÷åíû

ïðîñòðàíñòâåííî óïîðÿäî÷åííûå ìåçîïîðèñòûå àëþ-

ìîñèëèêàòû êóáè÷åñêîé Ia3d è ãåêñàãîíàëüíîé P6mm

ñèììåòðèè [68]. Íåò îñíîâàíèé óòâåðæäàòü, êàê ýòî

äåëàþò àâòîðû, íî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñòåíêè

ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ ñîäåðæàò ïðåêóðñîðû ÂÑÅ

öåîëèòà Beta. Ýòè ìàòåðèàëû ïðîÿâèëè ïîâûøåííóþ â

ñðàâíåíèè ñ Al-MCM-41 è öåîëèòîì êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü â ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ ôåíîëà òðåò-áó-

òèëîâûì ñïèðòîì, à òàêæå ñåëåêòèâíîñòü ïî

2,4-äè-òðåò-áóòèëôåíîëó [68].

Èçâåñòíûé òàêæå ñïîñîá òåìïëàòíîãî ñèíòåçà

èåðàðõè÷åñêîãî (ìåçîïîðèñòîãî) öåîëèòà Y òèïà

ôîæàçèòà (V
meso

= 0,10—0,50 ñì
3
/ã, D

meso
= 5—23 íì,

S
BET

= 290—670 ì
2
/ã, V

s
= 0,20—0,70 ñì

3
/ã) â ïðîöåññå

ñàìîîðãàíèçàöèè êàðêàñîîáðàçóùèõ âåùåñòâ (ñèëè-

êàòíûõ è àëþìîñèëèêàòíûõ èîíîâ) â ïðèñóòñòâèè

ìèöåëë ÑÒÀÂ â ñîðàñòâîðèòåëå — òðåò-áóòèëîâîì

ñïèðòå è ñîëþáèëèçèðóþùåé, ïî-âèäèìîìó, äîáàâêè

1,3,5-òðèìåòèëáåíçîëà [69].

Èåðàðõè÷åñêèå ïîðèñòûå öåîëèòû Beta è ZSM-5

(ðàçìåð ïîð 5—40 íì) ïîëó÷åíû ïðè èñïîëüçîâàíèè

ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóëÿðíûõ, à òàêæå íàíîðàç-

ìåðíûõ êàòèîííûõ ïîëèìåðîâ (ïîëèäèàëëèëäèìåòèë-

àììîíèé õëîðèäà è äèìåòèëäèàëëèëàììîíèé õëîðèäà

ñîïîëèìåðà àêðèëàìèäà ñîîòâåòñòâåííî) [70]. Ïîêà-

çàíà âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ ìåçîïî-

ðèñòîñòè òàêèõ ìàòåðèàëîâ ïóòåì èçìåíåíèÿ êîëè-

÷åñòâà èñïîëüçîâàííûõ êàòèîííûõ ïîëèìåðîâ.

Âûðàùèâàíèå òîíêèõ ïîêðûòèé êðåìíåçåìíûõ ÌÌÑ

(â ÷àñòíîñòè, ÌÑÌ-48) íà ãîòîâîì öåîëèòå (êîììåð-

÷åñêèé öåîëèò Y) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èåðàðõè÷å-

ñêèõ ìèêðîìåçîïîðèñòûõ àëþìîñèëèêàòíûõ êîìïîçè-

òîâ òèïà ÿäðî/îáîëî÷êà (ìèêðîïîðèñòîå öåîëèòíîå

ÿäðî è ìåçîïîðèñòàÿ êðåìíåçåìíàÿ îáîëî÷êà) [71]. Ïî-

ëó÷åííûå ìàòåðèàëû íå ÿâëÿþòñÿ ôèçè÷åñêîé ñìåñüþ

äâóõ ôàç, ïðè ýòîì, ñêîðåå âñåãî, âîçìîæíî ÷àñòè÷íîå

îáúåäèíåíèå ìèêðî- è ìåçîïîð â åäèíóþ ñèñòåìó (V
micro

=

0,15—0,30 ñì
3
/ã, V

meso
= 0,30—0,50 ñì

3
/ã, D

meso
=

3—4 íì, S
BET

= 370—830 ì
2
/ã).

Ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ìèêðî-

ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå íà-

íî÷àñòèö çîëÿ-ïðåêóðñîðà ÂÅÀ, îïðåäåëÿþòñÿ ãëàâ-

íûì îáðàçîì òåìïåðàòóðîé (â ïðåäåëàõ 100—140 °Ñ)

è äëèòåëüíîñòüþ (1—4 ñóò) ÃÒÎ çîëÿ-ïðåêóðñîðà

öåîëèòà è áèòåìïëàòíîé ñìåñè: ìîëåêóëÿðíûé òåìï-

Í. Ä. Ùåðáàíü, Â. Ã. Èëüèí
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ëàò (ÒÅÀÎÍ) + ìèöåëëÿðíûé (ÑÒÀÂ) [72]. Ïîêàçàíî,

÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû è óâåëè÷åíèå äëèòåëü-

íîñòè ÃÒÎ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ÷àñòè÷íî êðèñ-

òàëëè÷åñêèõ (ñòåïåíü êðèñòàëëèçàöèè ~0,4) ìåçîïî-

ðèñòûõ öåîëèòîâ (V
meso

= 0,30—0,57 ñì
3
/ã, D

meso
�

5,6 íì, S
BET

= 460—645 ì
2
/ã, V

s
= 0,50—0,75 ñì

3
/ã), íî

óïîðÿäî÷åííîñòü èõ ïðîñòðàíñòâåííîé îðãàíèçàöèè

íàðóøàåòñÿ ïðè äåòåìïëàòèðîâàíèè. Ïðîâåäåíèå ÃÒÎ

ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðå (100 �Ñ) ïðè-

âîäèò ê ïîâûøåíèþ ïàðàìåòðîâ òåêñòóðû (V
meso

=

0,53—0,67 ñì
3
/ã, D

meso
� 1,8—2,4 íì, V

s
=

0,71—0,86 ñì
3
/ã, S

BET
= 970—1330 ì

2
/ã) è ôîðìèðî-

âàíèþ ïðîñòðàíñòâåííî óïîðÿäî÷åííîé ìåçîñòðóê-

òóðû. Ýòè ìàòåðèàëû ðåíòãåíîàìîðôíû, îäíàêî ñî-

äåðæàò ïðåêóðñîðû è, âîçìîæíî, ÂÑÅ öåîëèòà ïî

ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ÈÊ-ñïåêòðîâ êàðêàñà. Âûÿñ-

íåíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ìåçîïîðèñòûå öåîëèòû, à òàê-

æå àìîðôíûå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò êèñëîòíûå

ñâîéñòâà, ñðàâíèìûå ñ òàêîâûìè öåîëèòà ÂÅÀ [72].

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà áèòåìïëàòíîãî ñèíòåçà íà

îñíîâå èñõîäíîãî çîëÿ-ïðåêóðñîðà öåîëèòà ZSM-5 â

ïðèñóòñòâèè ìîëåêóëÿðíîãî — òåòðàïðîïèëàììîíèé

ãèäðîêñèäà (ÒÐÀÎÍ) è ìèöåëëÿðíîãî — öåòèë-

òðèìåòèëàììîíèé áðîìèäà/õëîðèäà (ÑÒÀB, ÑÒÀÑl)

òåìïëàòîâ, ïîëó÷åíû ðåíòãåíîàìîðôíûå è öåîëèò-

ñîäåðæàùèå ìèêðîìåçîïîðèñòûå àëþìîñèëèêàòû

(ÌÌÀ), îáëàäàþùèå óïîðÿäî÷åííîé ìåçîñòðóêòóðîé

ÌÑÌ-41, ðàçâèòîé ìåçîïîðèñòîñòüþ (V
meso

=

0,66—0,87 ñì
3
/ã, S

meso
= 760—1020 ì

2
/ã, D

meso
=

2,6—2,8 íì), íåáîëüøèì îáúåìîì ìèêðîïîð, êèñëîò-

íûìè öåíòðàìè Áðåíñòåäà è Ëüþèñà ñðåäíåé ñèëû [73].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

ñðåäíåé ñèëû ïîëó÷åííûõ ðåíòãåíîàìîðôíûõ ÌÌÀ

(50 ìêìîëü/ã, ïî òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè

àììèàêà) âûøå, ÷åì â AlSi-MCM-41 (26 ìêìîëü/ã), ÷òî,

âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ïðèñóòñòâèåì âòîðè÷íûõ ñòðîè-

òåëüíûõ åäèíèö öåîëèòà (ïÿòè÷ëåííûõ êîëåö Si—O

òåòðàýäðîâ ZSM-5) â ñòðóêòóðå ÌÌÀ.

Èíòåðåñíûì è ïåðñïåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ äâîéíîå

òåìïëàòèðîâàíèå â êèñëûõ ðåàêöèîííûõ ñðåäàõ, êîãäà

ñèíòåçèðîâàííûé íà ïåðâîé ñòàäèè çîëü-ïðåêóðñîð

öåîëèòà âíîñèòñÿ íå â ùåëî÷íîé ðàñòâîð ìèöåëëÿðíîãî

òåìïëàòà, à â êèñëûé. Êèñëàÿ ñðåäà ñïîñîáíà èíãèáè-

ðîâàòü ðîñò öåîëèòíûõ íàíî÷àñòèö, ïðåäîòâðàùàÿ

òàêèì îáðàçîì îáðàçîâàíèå îòäåëüíîé öåîëèòíîé ôàçû.

Ïîäòâåðæäåíî ñóùåñòâîâàíèå (ìåòîäàìè
27

Al

MAS ßÌÐ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè êàðêàñà) ïðîòî-

öåîëèòíûõ íàíîêëàñòåðîâ â êèñëûõ ðàñòâîðàõ (ðÍ �

2) è âîçìîæíîñòü èõ âêëþ÷åíèÿ â îáðàçóþùóþñÿ â

ïðèñóòñòâèè ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòà ìåçîñòðóêòóðó

[74]. Ýòî îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ ìå-

çîïîðèñòûõ öåîëèòîâ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ìåçî-

ñòðóêòóð, ôîðìèðóþùèõñÿ â êèñëîé ñðåäå (SBA-15,

KIT-6, MCF è äð.).

Â ðåçóëüòàòå ñàìîîðãàíèçàöèè òðèáëîêñîïîëèìå-

ðà Pluronic P123 â êà÷åñòâå òåìïëàòà è íàíîêëàñòåðîâ

öåîëèòà Y â êèñëîé ñðåäå ïîëó÷åíû áèìîäàëüíûå,

ãèäðîëèòè÷åñêè ñòàáèëüíûå ìèêðîìåçîïîðèñòûå

àëþìîñèëèêàòû [75]. Áëàãîäàðÿ ïîâûøåííîé äîñòóï-

íîñòè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû è óìåðåííîé êèñëîòíîñòè

ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò áîëåå âûñîêóþ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè êðåêèíãà

òÿæåëûõ íåôòÿíûõ ôðàêöèé, ÷åì Al-SBA-15 è ïðî-

ìûøëåííûé êàòàëèçàòîð íà îñíîâå öåîëèòà Y.

Áèòåìïëàòíûì ñèíòåçîì íà îñíîâå çåðåí (íàíî-

÷àñòèö ðàçìåðîì 0,1—1,0 ìì) ñèëèêàëèòà-1 ñ

èñïîëüçîâàíèåì Pluronic Ð123 â êà÷åñòâå ìèöåë-

ëÿðíîãî òåìïëàòà â êèñëîé ðåàêöèîííîé ñðåäå ïî-

ëó÷åíû èåðàðõè÷åñêèå ìèêðî/ìåçîðàçìåðíûå êðåì-

íåçåìíûå ñôåðû, îáëàäàþùèå ïðîñòðàíñòâåííîé

óïîðÿäî÷åííîñòüþ, âûñîêèìè ñîðáöèîííûìè ïàðà-

ìåòðàìè (S
BET

äî ~800 ì
2
/ã, V

total
äî 0,85 ñì

3
/ã), à

òàêæå ãèäðîôîáíîñòüþ è âûñîêèì ñðîäñòâîì ê

ìîëåêóëàì àðîìàòè÷åñêèõ âåùåñòâ [76].

Âûðàùèâàíèåì ÌÑÌ-41 íà ÷àñòèöàõ öåîëèòà Y â

êèñëîé ñðåäå (ðÍ > 0) ïîëó÷åíû êîìïîçèòíûå

ìàòåðèàëû òèïà ÿäðî (öåîëèò Y)/îáîëî÷êà (ÌÑÌ-41)

[77]. Ïîêàçàíî íàëè÷èå ÂÑÅ öåîëèòà Y äàæå â

îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ â ñèëüíîêèñëîé ñðåäå (ðÍ 0).

Èñïîëüçîâàíèå äîáàâêè 1,3,5-òðèìåòèëáåíçîëà â

êà÷åñòâå ñîëþáèëèçàòà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

ðàçìåðà ìåçîïîð (îò 2,6 äî 3,5 íì) è ïîâûøåíèþ

ñòåïåíè ïðîñòðàíñòâåííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ìàòå-

ðèàëîâ â ìåçîäèàïàçîíå.

NiMo-êàòàëèçàòîðû, íàíåñåííûå íà ìèêðîìåçî-

ïîðèñòûå êîìïîçèòû íà îñíîâå öåîëèòà ÂÅÀ è ÌÌÑ

KIT-6, áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ è

äîñòóïíîìó ñîðáöèîííîìó ïðîñòðàíñòâó ïðîÿâèëè

âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ãèäðîäåñóëüôèðîâàíèÿ

äèáåíçîòèîôåíà [78]. Àâòîðàìè ðàáîòû [79] ïðîâå-

äåíî äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ óñëîâèé ñèíòåçà

(ñîîòíîøåíèé H
2
O/SiO

2
, ÑÒÀÂ/SiO

2
, SiO

2
/Al

2
O

3
, pH

áèòåìïëàòíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè) íà ñòðóêòóðó ìèê-

ðîìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ BEA/MCM-48. Òàêæå

ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åííûé íà èõ îñíîâå êàòàëèçàòîð

NiMo/Al
2
O

3
-BEA/MCM-48 ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ

àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ãèäðîäåñóëüôèðîâàíèÿ äèçåëü-

íîãî òîïëèâà â ñðàâíåíèè ñ òðàäèöèîííûì ïðîìûø-

ëåííûì êàòàëèçàòîðîì NiMo/Al
2
O

3
.

Íà îñíîâå ïðåêóðñîðà ñèëèêàëèòà-1 â îòñóòñòâèå

ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòà ïðè ïîäêèñëåíèè ðåàê-

öèîííîé ñðåäû (äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ðîñòà öåî-

ëèòíûõ êðèñòàëëîâ) ïîëó÷åíû ìåçîïîðèñòûå ìà-

òåðèàëû, îáëàäàþùèå âûñîêèìè ñîðáöèîííûìè

õàðàêòåðèñòèêàìè (S
BET

äî 600 ì
2
/ã, V

ïîð
äî 1,35 ñì

3
/ã,

D
ïîð

= 5—15 íì) [80]. Êîìïîçèòíûå ìèêðîìåçî-

ïîðèñòûå ìàòåðèàëû ïîëó÷åíû òàêæå â ðåçóëüòàòå

ÃÒÎ çîëÿ-ïðåêóðñîðà öåîëèòà Beta áåç äîáàâëåíèÿ

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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äîïîëíèòåëüíûõ ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùèõ àãåíòîâ

äëÿ ãåíåðèðîâàíèÿ ìåçîïîðèñòîñòè [81]. Àâòîðàìè

ïîêàçàíî, ÷òî ìåäëåííîå îõëàæäåíèå öåîëèòíîãî

çîëÿ-ïðåêóðñîðà è ïîñëåäóþùåå ïîäêèñëåíèå (äî ðÍ

íèæå 0) íà âòîðîé ñòàäèè ÃÒÎ ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ êîìïîçèòà ñ áîëåå ðàçâèòîé ìèêðî-

ïîðèñòîñòüþ è âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àëþìèíèÿ, à

òàêæå áîëåå îáîãàùåííîãî öåîëèòíîé ôàçîé â öåëîì.

Áèòåìïëàòíûì ñïîñîáîì íà îñíîâå íà÷àëüíûõ

ïðîäóêòîâ êðèñòàëëèçàöèè öåîëèòà ÂÅÀ ïîëó÷åíû

öåîëèòîïîäîáíûå ìåçîïîðèñòûå ïåíû ÿ÷åèñòîé

ñòðóêòóðû [82]. Ýòè ìàòåðèàëû èìåþò âûñîêèå

òåêñòóðíûå (S
BET

äî 690 ì
2
/ã, V

ïîð
äî 1,5 ñì

3
/ã, D

ïîð
=

21—23 íì) è êèñëîòíûå (ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà è Ëüþèñà äî 0,4 ììîëü/ã,

ìàêñèìóì òåðìîäåñîðáöèè àììèàêà ~350 �Ñ) õàðàê-

òåðèñòèêè è ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü â ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè âåðáåíîë îêñèäà

äî ñîåäèíåíèÿ (3-ìåòèë-6-(ïðî-1-åí-2-èë)öèêëî-

ãåêñ-3-åí-1,2-äèîë) ñî ñòðóêòóðîé n-ìåíòîëà, îáëà-

äàþùåãî àíòèïàðêèíñîííîé àêòèâíîñòüþ. Íàèâûñ-

øåé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî öåëåâîìó ïðîäóêòó â äàííîé

ðåàêöèè õàðàêòåðèçóåòñÿ îáðàçåö, îáëàäàþùèé «ìÿã-

êîé» êèñëîòíîñòüþ — íåâûñîêîé êîíöåíòðàöèåé

êèñëîòíûõ öåíòðîâ (0,13 ììîëü/ã ïî ïèðèäèíó) è

íåáîëüøèì ñîäåðæàíèåì êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåí-

ñòåäà (0,05 ììîëü/ã) (òàáë. 2).

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ [82] ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î ñóùåñòâåííûõ îòêëîíåíèÿõ îò àääèòèâíîñòè

õàðàêòåðèñòèê ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Òàê, ïðè

ñðàâíèòåëüíî ðàâíîìåðíîì ïîâûøåíèè ñòåïåíè êðèñ-

òàëëè÷íîñòè ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êèñëîòíîñòè (à

èìåííî êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ) çíà÷èòåëü-

íî ïðåâûøàþò âåëè÷èíû, ðàññ÷èòàííûå ïðè óñëîâèè,

÷òî êèñëîòíûå öåíòðû ñîäåðæèò òîëüêî öåîëèòíàÿ

ôàçà: äëÿ íèçêîêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà zf-100 ýòî

îòêëîíåíèå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âûñîêèì (ðèñ. 2, à).

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ,

â ÷àñòíîñòè âåëè÷èíû TOF äëÿ ïîëó÷åííûõ íèçêî-

êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ (òàáë. 2, ðèñ. 2, á), îêàçà-

ëèñü çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì äëÿ îáû÷íîãî öåîëèòà,

÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî êàòàëèòè-

÷åñêè àêòèâíûå öåíòðû ïðèíàäëåæàò íå òîëüêî

öåîëèòíîé ôàçå, íî ïðèñóùè è ðåíòãåíîàìîðôíîé

ôàçå, ñîäåðæàùåé, îäíàêî, ÂÑÅ öåîëèòà, ÷òî, â ñâîþ

î÷åðåäü, óêàçûâàåò íà öåîëèòîïîäîáíóþ ñòðóêòóðó

ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ âî âñåì èõ îáúåìå. Ó÷èòûâàÿ

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

íàëè÷èå òàêèõ öåîëèòíûõ ïðåêóðñîðîâ, êîòîðûå,

âåðîÿòíî, îáëàäàþò âûñîêîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåð-

ãèåé, âûçûâàåò óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ

öåíòðîâ, íå ñîîòâåòñòâóþùåå ñòåïåíè êðèñòàëëè÷-

íîñòè, à òàêæå, êàê ñëåäñòâèå, ïîâûøåíèå êàòàëèòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè òàêèõ îáðàçöîâ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñèíòåçà â êèñëûõ ñðåäàõ

è â ïðèñóòñòâèè ñîëþáèëèçàòà, à òàêæå ñóùå-

ñòâåííûå îòêëîíåíèÿ îò àääèòèâíîñòè êèñëîòíûõ

õàðàêòåðèñòèê ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðåäïîëàãàþò

âîçìîæíîñòü êîíòðîëèðóåìîãî ôîðìèðîâàíèÿ ìåçî-

ïîðèñòûõ öåîëèòîâ ñ ðåãóëèðîâàíèåì ðàçìåðîâ öåî-

ëèòíûõ ïðåêóðñîðîâ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ êàê îñíîâû â

ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ.

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ìèêðîìåçîïî-

ðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ïîñòñèíòåòè÷åñêàÿ

îáðàáîòêà ãîòîâîãî öåîëèòà â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ â

ïðèñóòñòâèè ìèöåëëÿðíûõ òåìïëàòîâ [50, 83—88].

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïåðåãðóïïèðîâêà êðèñòàëëîâ

öåîëèòà ïðè ó÷àñòèè ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòà ïðîèñ-

õîäèò ñîãëàñíî ñëåäóþùåìó ìåõàíèçìó. Îáðàáîòêà

èñõîäíîãî öåîëèòà Y ñìåñüþ ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòà

è ãèäðîêñèäà àììîíèÿ ïðèâîäèò ê ðàçðûâó

ñèëîêñàíîâûõ ñâÿçåé è ïðîñòðàíñòâåííîé ïåðå-

ãðóïïèðîâêå êðèñòàëëîâ âîêðóã ìèöåëëû ÏÀÂ. Ïðè

óäàëåíèè òåìïëàòà îñâîáîæäàåòñÿ àäñîðáöèîííîå

ïðîñòðàíñòâî ìåçîïîð [83].

Îïèñàííóþ ìåòîäèêó ïðåäëîæåíî äîïîëíèòü ñòó-

ïåí÷àòîé ÃÒÎ ñ ïðîìåæóòî÷íûì ðåãóëèðîâàíèåì ðÍ

ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ êîíäåíñàöèè ñèëèêàòíûõ ÷àñòèö,

èõ ïåðåîðãàíèçàöèè â óïîðÿäî÷åííóþ ìåçîïîðèñòóþ

ñòðóêòóðó è óâåëè÷åíèÿ âûõîäà ìàòåðèàëà äî 100 %

[89]. Ðåêðèñòàëëèçàöèÿ â ùåëî÷íîé ñðåäå â ïðèñóò-

ñòâèè ÑÒÀÂ âêëþ÷àåò 4 ñòàäèè: 1) ðàçðûâ

Si—O—Si-ñâÿçåé öåîëèòà ïîä äåéñòâèåì ùåëî÷è è

èîííûé îáìåí H
+

íà Na
+
, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ îáðàçî-

âàíèåì ìåçîïîð ìåæäó êðèñòàëëèòàìè è âíóòðè

êðèñòàëëèòîâ öåîëèòà; 2) èîííûé îáìåí Na
+

íà CTA
+

Í. Ä. Ùåðáàíü, Â. Ã. Èëüèí

340

Òàáëèöà 2

Òåñòèðîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîé ñïîñîáíîñòè ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ â ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè âåðáåíîë îêñèäà

Îáðàçåö

Íà÷àëüíàÿ

ñêîðîñòü

ììîëü/(ìèí·ã
êàò

)

Êîíâåðñèÿ ÷åðåç 60 ìèí,

% ìîë.

(÷åðåç 180 ìèí, % ìîë.)

Ñåëåêòèâíîñòü ïî

äèîëó ïðè 50 %

(90 %) êîíâåðñèè, %

Êîíöåíòðàöèÿ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ,

ììîëü/ã

TOF, c
–1

BEA 7,7 81 (100) 46 (46) 0,40 0,32

zf-120 25,9 100 (100) 16 (36) 0,26 1,64

zf-100 7,2 56 (99) 56 (56) 0,13 0,92



è îáðàçîâàíèå ìèöåëë íà ïîâåðõíîñòè è âíóòðè

êðèñòàëëèòîâ; 3) êîíäåíñàöèÿ êðåìíèéêèñëîðîäíûõ

ôðàãìåíòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå äåñèëèëè-

ðîâàíèÿ â îêîëîìèöåëëÿðíîì ïðîñòðàíñòâå; 4) ôîð-

ìèðîâàíèå ìåçîïîðèñòîé ôàçû âíóòðè è íà ïî-

âåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ. Ðåãóëèðîâàíèåì ñòåïåíè

ðåêðèñòàëëèçàöèè (ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ êîíöåíòðà-

öèè ùåëî÷è) ìîæíî ïîëó÷èòü 3 òèïà ìèêðîìåçî-

ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ: ìåçîïîðèñòûå öåîëèòû;

ìèêðîìåçîïîðèñòûå íàíîêîìïîçèòû; ìåçîïîðèñòûå

ìàòåðèàëû ñ öåîëèòíûìè ôðàãìåíòàìè â ñòåíêàõ

ìåçîïîð [89]. Ìèêðîìåçîïîðèñòûå ìàòåðèàëû, ïîëó-

÷åííûå ðåêðèñòàëëèçàöèåé öåîëèòîâ, ïðîÿâëÿþò

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ïðå-

âðàùåíèÿ îáúåìíûõ ìîëåêóë (èçîìåðèçàöèÿ áóòå-

íà-1, äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå êóìîëà, ãèäðîèçî-

ìåðèçàöèÿ í-àëêàíîâ è äð.) [90—92].

Èíòåðåñíûé ïîäõîä, êîòîðûé òàêæå ìîæíî îò-

íåñòè ê äâîéíîìó òåìïëàòèðîâàíèþ, ïðåäóñìàò-

ðèâàåò ñî÷åòàíèå äåéñòâèÿ äâóõ òåìïëàòîâ (ìîëå-

êóëÿðíîãî è ìèöåëëÿðíîãî) â îäíîé ìîëåêóëå

îðãàíîñèëàíà, ñîäåðæàùåé ãèäðîôèëüíóþ ãîëîâíóþ

÷àñòü, ãèäðîôîáíûé àëêèëüíûé õâîñò è ñïîñîáíóþ ê

ãèäðîëèçó ìåòîêñèñèëèëüíóþ ãðóïïó [93]. Ââåäåíèå

òàêèõ ñîåäèíåíèé (â ÷àñòíîñòè,

[(CH
3
O)—SiC

3
H

6
N(CH

3
)
2
C

16
H

33
]Cl) âìåñòî ÑÒÀÂ â

öåîëèòîîáðàçóþùèå ðåàêöèîííûå ñìåñè (â ÷àñò-

íîñòè, ñî ñòðóêòóðîé MFI) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ

ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ ñ áîëüøîé óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòüþ (~590 ì
2
/ã) è áîëüøèì îáúåìîì îäíî-

ðîäíûõ ìåçîïîð (äèàìåòð 2—20 íì â çàâèñèìîñòè îò

äëèíû õâîñòà îðãàíîñèëàíà èëè òåìïåðàòóðû

ñèíòåçà). Ìåçîïîðû â òàêèõ èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòàõ

èìåþò öèëèíäðè÷åñêóþ ôîðìó è ÿâëÿþòñÿ âíóòðè-

êðèñòàëëè÷åñêèìè [94].

Ìåçîïîðèñòûå öåîëèòû, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëü-

çîâàíèåì îðãàíîñèëàíîâ, ïðîÿâëÿþò êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ïðåâðàùåíèÿ

îáúåìíûõ ìîëåêóë (ñèíòåç æàñìèíàëüäåãèäà, âåñèä-

ðèëà, èçîìåðèçàöèÿ 1,2,4-òðèìåòèëáåíçîëà, êðåêèíã

êóìîëà, ýñòåðèôèêàöèÿ áåíçèëîâîãî ñïèðòà ãåêñà-

íîâîé êèñëîòîé, êðåêèíã ðàçâåòâëåííîãî ïîëèýòè-

ëåíà), çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèå òàêîâûå äëÿ

îáû÷íîãî öåîëèòà ñî ñòðóêòóðîé MFI è ÌÌÑ òèïà

Al-MCM-41 [93, 95, 96], à òàêæå õàðàêòåðèçóþòñÿ

âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ ê äåàêòèâèðîâàíèþ áëàãîäà-

ðÿ íåçàòðóäíåííîé äèôôóçèè ïðåêóðñîðîâ êîêñà îò

êàòàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ ïî ñèñòåìå ìåçîïîð. Âûñî-

êàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè

ñòåíîê ìåçîïîð ïîçâîëÿåò èõ ôóíêöèîíàëèçèðîâàòü

îðãàíè÷åñêèìè ãðóïïàìè ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ãèá-

ðèäíûõ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ [97, 98].

Ïðåäëîæåííûé ïîäõîä ïîëó÷åíèÿ ìåçîïîðèñòûõ

öåîëèòîâ áûë òàêæå ðàçâèò â íàïðàâëåíèè èñïîëü-

çîâàíèÿ ñèëàíèçèðîâàííûõ öåîëèòíûõ çåðåí (ïîëó-

÷åííûõ ôóíêöèîíàëèçàöèåé öåîëèòíûõ íàíîêëàñ-

òåðîâ îðãàíîñèëàíàìè) [99—101] è ïðèìåíåí äëÿ

ñèíòåçà èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ äðóãèõ òèïîâ (Y,

BEA, LTA, SOD, TS-1) êàê ýôôåêòèâíûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ (àëüäîëüíàÿ êîí-

äåíñàöèÿ áåíçàëüäåãèäà ñ í-áóòèëîâûì ñïèðòîì,

àëêèëèðîâàíèå ïî Ôðèäåëþ — Êðàôòñó, ýïîêñè-

äèðîâàíèå îëåôèíîâ è äð.) [99, 102, 103].

Ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî ñîâåðøåíñòâîâàíèå îïèñàí-

íîãî ïîäõîäà ïðèâåëî ê ñîçäàíèþ íîâûõ áèôóíê-

öèîíàëüíûõ òåìïëàòîâ íà îñíîâå äè÷åòâåðòè÷íûõ

àììîíèéíûõ ñîåäèíåíèé ñîñòàâà

C
22

H
45

—N
+
(CH

3
)
2
—C

6
H

12
—N

+
(CH

3
)
2
—C

6
H

13
[104,

105], òàê íàçûâàåìûõ gemini-type surfactants,

ñïîñîáíûõ îáðàçîâûâàòü îäíîâðåìåííî öåîëèòíóþ è

ìåçîñòðóêòóðó. Â òàêèõ òåìïëàòàõ äèàììîíèéíàÿ ãî-

ëîâíàÿ ãðóïïà äåéñòâóåò êàê ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþ-

ùèé àãåíò öåîëèòîîáðàçîâàíèÿ (â ÷àñòíîñòè,

ñòðóêòóðû MFI [104]), à ôîðìèðîâàíèå ìåçîñòðóê-

òóðû ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ ãèäðîôîáíîìó âçàèìî-

äåéñòâèþ ìåæäó äëèííîöåïî÷å÷íûìè õâîñòàìè òåì-

ïëàòà. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

äîâîëüíî ñëîæíûå ìåçîêîíñòðóêöèè, ñîñòîÿùèå èç

òðåõìåðíûõ ñðîñøèõñÿ ìíîãîñëîéíûõ èëè îäíî-

ñëîéíûõ íàíîëèñòîâ öåîëèòà [106]. Ñèíòåçèðîâàííûå

èåðàðõè÷åñêèå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò ïîâûøåííóþ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü âî ìíîãèõ ðåàêöèÿõ ñ

ó÷àñòèåì îáúåìíûõ ìîëåêóë (êîíâåðñèÿ ìåòàíîëà â

ãàçîëèí, êðåêèíã ðàçâåòâëåííîãî ïîëèýòèëåíà, êîí-

äåíñàöèÿ 2-ãèäðîêñèàöåòîôåíîíà ñ áåíçàëüäåãèäîì è

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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Ðèñ. 2. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ õàðàê-

òåðèñòèê êèñëîòíîñòè (à), à òàêæå TOF (á) îáðàçöîâ

öåîëèòîïîäîáíûõ ìåçîïîðèñòûõ ïåí.



äð.) â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííûõ öåîëèòîâ áëàãîäàðÿ

ïîâûøåíèþ êîëè÷åñòâà äîñòóïíûõ êèñëîòíûõ öåíò-

ðîâ âñëåäñòâèå ñóùåñòâåííîãî ðàçâèòèÿ âíåøíåé

ïîâåðõíîñòè íàíîëèñòîâ [104]. Ïî ñóùåñòâó â äàííîì

ñëó÷àå âïîëíå äîïóñòèìî îòîæäåñòâëåíèå âíóòðåííåé

ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð è âíåøíåé ïîâåðõíîñòè íàíî-

öåîëèòíûõ ÷àñòèö. Ñëåäóåò îòìåòèòü ïðàêòè÷åñêè

íåîãðàíè÷åííóþ âîçìîæíîñòü ìíîæåñòâåííîé âàðèà-

öèè ñòðóêòóðû, ñîñòàâà (â ÷àñòíîñòè, ñîîòíîøåíèÿ

êàðêàñîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ ðàçëè÷íîé âàëåíò-

íîñòè), ïîðèñòîñòè, ìîðôîëîãèè ïðè èñïîëüçîâàíèè

áèôóíêöèîíàëüíûõ òåìïëàòîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî â ýòèõ

ñèñòåìàõ â íàèáîëüøåé ìåðå ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ ðîëü

áàëàíñà, ëîêàëèçàöèè è ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâ (charge

density matching) â òåìïëàòå (÷èñëî ÷åòâåðòè÷íûõ

àòîìîâ àçîòà, ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè — äëèíà è òèï

àëêèëüíûõ ìîñòèêîâ, äëèíà è òèï, ñèììåòðè÷íîñòü

èëè àñèììåòðè÷íîñòü òåðìèíàëüíûõ ãèäðîôîáíûõ

àëêèëüíûõ ãðóïï Ñ
16-22

— «õâîñòîâ»), â ïåðâè÷íûõ

(ïðîìåæóòî÷íûõ) ïðîäóêòàõ êîíäåíñàöèè è â ÂÑÅ

êàðêàñîîáðàçóþùèõ âåùåñòâ.

Ïîñòñèíòåòè÷åñêîå ïèëëàðèðîâàíèå ìíîãîñëîéíûõ

òåìïëàòñîäåðæàùèõ íàíîëèñòîâ MFI ïðèâîäèò ê îáðàçî-

âàíèþ ïèëëàðèðîâàííûõ öåîëèòíûõ íàíîëèñòîâ [107].

Öåîëèòèçàöèÿ ìåçîïîðèñòûõ

ìîëåêóëÿðíûõ ñèò

Îäíèì èç ïîäõîäîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåçîïîðèñòûõ

öåîëèòîâ ÿâëÿåòñÿ öåîëèòèçàöèÿ (êðèñòàëëèçàöèÿ)

ðåíòãåíîàìîðôíûõ ïðîñòðàíñòâåííî óïîðÿäî÷åííûõ

ñèëèêàòíûõ è àëþìîñèëèêàòíûõ ìåçîïîðèñòûõ ìî-

ëåêóëÿðíûõ ñèò (ÌÌÑ) â ïðèñóòñòâèè ìîëåêó-

ëÿðíîãî òåìïëàòà, èñïîëüçóåìîãî äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

öåîëèòíîé ñòðóêòóðû [108—113] (òàê íàçûâàåìûé

ìåòîä êîíâåðñèè ñóõîãî ãåëÿ).

Êîíâåðñèÿ «ñóõîãî» ãåëÿ (î÷åâèäíà íåêîòîðàÿ

óñëîâíîñòü âûäåëåííîãî êàâû÷êàìè îïðåäåëåíèÿ

èç-çà íåèçáåæíîãî è åñòåñòâåííîãî ïðèñóòñòâèÿ â òîé

èëè èíîé ìåðå àäñîðáèðîâàííîé è ñòðóêòóðíîé âîäû)

ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè â áåçâîäíîé ñðåäå (îáðàçöû

ÌÌÑ, ïðîïèòàííûå ðàñòâîðîì ìîëåêóëÿðíîãî òåìï-

ëàòà (âîçìîæíî, âìåñòå ñ öåîëèòîîáðàçóþùèìè

ðåàãåíòàìè), ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãàþòñÿ ñóøêå, ÷òî

ñâîäèò ê ìèíèìóìó äîëþ ðàñòâîðåííîãî êðåìíåçåìà è

â çíà÷èòåëüíîé ìåðå óìåíüøàåò ïðîöåññû ìàññîïåðå-

íîñà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî öåîëèòèçàöèè ïîäâåðãàåòñÿ

òîëüêî âíóòðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü ñòåíîê êàðêàñà è

âíåøíÿÿ ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö ìåçîïîðèñòîãî ìàòåðèà-

ëà, à íå âåñü êàðêàñ â öåëîì). Îäíàêî ÷àñòè÷íî öåî-

ëèòèçèðîâàííûå (ñòðóêòóðà MFI) ìàòåðèàëû ïðåèìó-

ùåñòâåííî ÿâëÿþòñÿ êîìïîçèòàìè [108, 113, 114].

Äàæå ïðèìåíåíèå ìèêðîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ, êîòî-

ðîå ñîçäàåò áîëåå ìÿãêèå óñëîâèÿ äëÿ îäíîðîäíîé

íóêëåàöèè è ïîñëåäóþùåãî ðîñòà êðèñòàëëîâ â ïðî-

öåññå öåîëèòèçàöèè ìåçîïîðèñòîãî êðåìíåçåìà [115],

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîìïîçèòíûõ ìèêðîìåçîïî-

ðèñòûõ ìàòåðèàëîâ. Âåðîÿòíî, êðàòêîâðåìåííîå ìèê-

ðîâîëíîâîå èçëó÷åíèå óñëîæíÿåò ðàâíîìåðíîå ôîð-

ìèðîâàíèå öåîëèòíûõ çàðîäûøåé íà âñåé âíóòðåí-

íåé ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð, âñëåäñòâèå ÷åãî öåîëèòèçà-

öèÿ ÌÌÑ ïðîèñõîäèò òîëüêî íà îòäåëüíûõ, íå ñîåäè-

íåííûõ ìåæäó ñîáîé ó÷àñòêàõ [116]. Ìîæíî ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî öåîëèòèçàöèÿ ïðîèñõîäèò íà íàèáîëåå

àêòèâíûõ öåíòðàõ (âîçìîæíî, äåôåêòàõ) ïîâåðõíîñòè

ìåçîïîð â àäñîðáöèîííîì ñëîå, êîòîðûé èçíà÷àëüíî

íå ÿâëÿåòñÿ ñîâåðøåííî îäíîðîäíûì, êàê è ñàìà ïî-

âåðõíîñòü. Îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ è òî, ÷òî â ýòîì ïðî-

öåññå ïðèíèìàåò ó÷àñòèå ïîâåðõíîñòü ÌÌÑ, ïðè÷åì

ýòî ó÷àñòèå ìîæåò áûòü äîâîëüíî àêòèâíûì âñëåäñòâèå

åå âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè — îòíîñèòåëüíî

íèçêîé ñòåïåíè êîíäåíñàöèè ñèëèêàòíûõ èîíîâ,

áîëüøîé äîëè êðåìíèÿ â êîîðäèíàöèîííîì îêðóæåíèè

2 è 3 àòîìîâ êèñëîðîäà è âûñîêîé êîíöåíòðàöèè

îêñèãèäðèëüíûõ ãðóïïèðîâîê íà ïîâåðõíîñòè.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà êîíâåðñèè ñóõîãî ãåëÿ

íà îñíîâå êðåìíåçåìíîãî ÌÌÑ SBA-15, ïðåäâàðè-

òåëüíî ïðîïèòàííîãî âîäíûìè ðàñòâîðàìè òåòðààë-

êèëàììîíèé ãèäðîêñèäîâ è âûñóøåííîãî äî ñîäåð-

æàíèÿ âîäû 5 % ìàñ., ñèíòåçèðîâàíû ìèêðîìåçîïî-

ðèñòûå ìàòåðèàëû, ñî÷åòàþùèå ñâîéñòâà ÌÌÑ è

öåîëèòîâ — ñèëèêàëèòà S-1 è ÂÅÀ ñ òåìïëàòàìè

ÒÐÀÎÍ èëè ÒÅÀÎÍ ñîîòâåòñòâåííî [116]. Ïî-

ðèñòîñòü ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíà çíà÷è-

òåëüíûì îáúåìîì ìåçîïîð (äî 0,65 ñì
3
/ã, ðàçìåð

îêîëî 12 íì), íåêîòîðîé äîëåé ìèêðîïîð (0,1 ñì
3
/ã), à

êèñëîòíîñòü ñðàâíèìà ñ îáû÷íûì ÂÅÀ.

Ìîäèôèöèðîâàíèå è ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäà

öåîëèòèçàöèè ÌÌÑ ïîçâîëèëî ïðèâíåñòè äâà

ïîäõîäà: òðàíñïîðò ïàðîâîé ôàçû (vapour phase trans-

port (VPT)), êîãäà ïðîèñõîäèò êîíòàêò ñóõîãî ãåëÿ

ÌÌÑ ñ ïàðàìè ñìåñè âîäû è ìîëåêóëÿðíîãî òåìïëà-

òà; êîíâåðñèÿ â ïðèñóòñòâèè òîëüêî âîäÿíîãî ïàðà

(ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ, steam-assisted conversion (SAC)),

êîãäà ìîëåêóëÿðíûé òåìïëàò (íåëåòó÷èé) ñîäåðæèò-

ñÿ â ãåëå [7, 117].

Îáùèé ïîäõîä ê îñóùåñòâëåíèþ öåîëèòèçàöèè

ÌÌÑ çàêëþ÷àåòñÿ â îïòèìèçàöèè âçàèìîäåéñòâèÿ

ìåæäó ìîëåêóëÿðíûì òåìïëàòîì è àëþìîñèëè-

êàòíûìè (ñèëèêàòíûìè) ÷àñòèöàìè ñ öåëüþ ïðåäîò-

âðàùåíèÿ ðàçäåëåíèÿ ôàç (àìîðôíîé, ìåçîñòðóê-

òóðíîé è êðèñòàëëè÷åñêîé) âî âðåìÿ ðîñòà êðèñ-

òàëëîâ â óñëîâèÿõ ÃÒÎ [118]. Óðîâåíü äèñïåð-

ãèðóåìîñòè ìîëåêóëÿðíîãî òåìïëàòà â ãåëå è

îêêëþçèÿ âî âðåìÿ ÃÒÎ îêàçûâàþò âëèÿíèå íà

ôàçîâóþ ÷èñòîòó è ìîðôîëîãèþ êðèñòàëëîâ öåîëèòà,

à òàêæå ðàçìåð, ôîðìó è âçàèìîñâÿçàííîñòü ìåçîïîð.

Ñ ó÷åòîì îòíîñèòåëüíî íåâûñîêîé ñòîèìîñòè ìåçî-

ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ èõ öåîëèòèçàöèÿ ïðåäñòàâëÿåò

Í. Ä. Ùåðáàíü, Â. Ã. Èëüèí
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èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ îðãàíèçàöèè îïûòíîãî è

áîëåå êðóïíîìàñøòàáíîãî ïðîèçâîäñòâà [118].

Òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêîé àëþìîñèëèêàòíîãî

êñåðîãåëÿ, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóëÿðíûé òåìïëàò

(ÒÐÀ
+
) è òåìïëàò äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìåçîïîð

(òðèáëîêñîïîëèìåð Pluronic F-127), ñèíòåçèðîâàí

ìåçîïîðèñòûé öåîëèò ZSM-5 [119], êîòîðûé,

áëàãîäàðÿ èåðàðõè÷åñêîé ìèêðîìåçîñòðóêòóðå ñ

ðàçâèòîé âíåøíåé ïîâåðõíîñòüþ (~280 ì
2
/ã ïðîòèâ

~100 ì
2
/ã ó îáû÷íîãî ZSM-5), ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ êðåêèíãà

1,3,5-òðèèçîïðîïèëáåíçîëà è ýñòåðèôèêàöèè áåíçè-

ëîâîãî ñïèðòà àëèôàòè÷åñêèìè êèñëîòàìè, à òàêæå

óñòîé÷èâ ê çàêîêñîâûâàíèþ.

Íà ïðèìåðå òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêè òèòàíîñèëè-

êàòíîãî ÌÑÌ-41 â ïðèñóòñòâèè ÒÐÀÎÍ ïîêàçàíî, ÷òî

èñïîëüçîâàíèå èñõîäíûõ ÌÌÑ ñ òîëñòûìè ñòåíêàìè

(äî 2,5 íì), ïðèñóòñòâèå òèòàíà(IV), âíåñåíèå ÒÐÀ
+

èîííûì îáìåíîì è íèçêàÿ òåìïåðàòóðà öåîëèòèçàöèè

ïîçâîëÿþò èçáåæàòü ðàçðóøåíèÿ ìåçîïîðèñòîé ñòðóê-

òóðû è ïîëó÷èòü èåðàðõè÷åñêèå ïîðèñòûå êîìïîçèòû

[120]. Ïñåâäîìîðôíîé êðèñòàëëèçàöèåé â ãèäðîòåð-

ìàëüíûõ óñëîâèÿõ â ïðèñóòñòâèè öåòèëòðèìåòèëàì-

ìîíèé òîçèëàòà è ÒÐÀ
+

ïîëó÷åíû èåðàðõè÷åñêèå

ïîðèñòûå òèòàíñîäåðæàùèå ñèëèêàòû, îáëàäàþùèå

âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (457 ì
2
/ã) è îáúåìîì

ïîð (0,67 ñì
3
/ã) [121]. Íàëè÷èå ïðåêóðñîðîâ òèòàíà

íåîáõîäèìî, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

òàêîé íàíîñòðóêòóðû, ÷òî îáóñëîâëåíî íå òîëüêî åãî

èíãèáèðóþùèì çàðîæäåíèå è ðîñò êðèñòàëëè÷åñêèõ

äîìåíîâ MFI äåéñòâèåì, íî è åãî ðîëüþ â êà÷åñòâå

ñâÿçêè ïðè ñáîðêå öåîëèòíûõ íàíîáëîêîâ.

Íåêîòîðûå äðóãèå ìåòîäèêè ñèíòåçà

ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ

Â ðåçóëüòàòå òåðìîïàðîâîé êðèñòàëëèçàöèè ïðå-

êóðñîðîâ ZSM-5 â ïðèñóòñòâèè ãëþêîçû â êà÷åñòâå

òåìïëàòà ïîëó÷åíû îáðàçöû èåðàðõè÷åñêîãî öåîëèòà

ZSM-5, ïîðèñòîñòü êîòîðûõ ìîæåò âàðüèðîâàòüñÿ â

çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà ãëþêîçû (V
ïîð

îò 0,18 äî

0,23 ñì
3
/ã, S

BET
îò 107 äî 305 ì

2
/ã) [15, 122]. Èõ

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ

ôåíîëà òðåò-áóòàíîëîì, áëàãîäàðÿ îòñóòñòâèþ

äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé, âûøå, ÷åì îáû÷íîãî

öåîëèòà ZSM-5.

Äîáàâëåíèå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê êàê âðåìåí-

íûõ èíãèáèòîðîâ êðèñòàëëèçàöèè â ãåëü-ïðåêóðñîð

öåîëèòà, ïîäâåðãíóòûé ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîïà-

ðîâîé îáðàáîòêå, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èåðàðõè-

÷åñêîãî ZSM-5, îáëàäàþùåãî áîëüøèì îáúåìîì

ìåæêðèñòàëëè÷åñêèõ ìåçîïîð (äî 0,85 ñì
3
/ã) [123].

Ðîëü óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê çàêëþ÷àåòñÿ íå â

ñîçäàíèè ìåæêðèñòàëëè÷åñêèõ ìåçîïîð ïîñëå èõ

óäàëåíèÿ, à â çàìåäëåíèè íóêëåàöèè, ðîñòà è àãðåãè-

ðîâàíèÿ öåîëèòíûõ íàíîêðèñòàëëîâ.

Òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêîé âûñîêîêîíöåíòðèðîâàí-

íûõ ãåëåé-ïðåêóðñîðîâ öåîëèòà ÂÅÀ áåç èñïîëü-

çîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùèõ

àãåíòîâ ïîëó÷åíû èåðàðõè÷åñêèå öåîëèòû, ñî÷å-

òàþùèå ðàçâèòóþ ïîâåðõíîñòü (S
BET

630—750 ì
2
/ã), à

òàêæå áîëüøèå îáúåìû êàê ìåçî- (äî 0,9 ñì
3
/ã), òàê è

ìèêðîïîð (0,2 ñì
3
/ã) [124]. Ýòî îáóñëîâëåíî, êàê

ñ÷èòàþò àâòîðû, äåéñòâèåì íåñêîëüêèõ ôàêòîðîâ:

îáðàçîâàíèåì áîëüøîãî ÷èñëà èíäèâèäóàëüíûõ öåî-

ëèòíûõ çàðîäûøåé â èñõîäíîì ãåëå, èõ ðîñòîì è

êðèñòàëëèçàöèåé íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ òåðìîïàðîâîé

îáðàáîòêè, à òàêæå ïîñëåäóþùèì àãðåãèðîâàíèåì

íàíîêðèñòàëëèòîâ ñ ôîðìèðîâàíèåì ìåçîïîðèñòîé

ñòðóêòóðû. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ïðåäñòàâëÿþò ñî-

áîé èåðàðõè÷åñêèå ìàêðîñêîïè÷åñêèå öåîëèòíûå

àãðåãàòû, ïîñòðîåííûå èç êðèñòàëëè÷åñêèõ äîìåíîâ

öåîëèòà ÂÅÀ ðàçìåðîì 20 íì [124].

Òåðìîîáðàáîòêà êâàçèòâåðäûõ ôàç (ïðåäâàðè-

òåëüíî âûñóøåííûõ äî íèçêîãî ñîäåðæàíèÿ âîäû —

1SiO
2

: 2,1H
2
O) â îòñóòñòâèå äîïîëíèòåëüíûõ òåì-

ïëàòîâ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èåðàðõè÷åñêèõ öåî-

ëèòîâ Beta ñ îðèåíòèðîâàííûìè íàíîêðèñòàëëàìè,

êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ è

ïîðèñòîñòüþ (S
BET

äî 708 ì
2
/ã, V

ïîð
äî 0,8 ñì

3
/ã) è

îäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì ìåçîïîð ïî ðàçìåðàì

(D
ïîð

9,7 íì) [125]. Ïîëó÷åííûå íàíîðàçìåðíûå

öåîëèòû ïðîÿâëÿþò áîëåå âûñîêèå êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü è âðåìÿ àêòèâíîãî äåéñòâèÿ êàòàëèçàòîðà

â ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ïðîïèëåíîì, ÷åì

òðàäèöèîííûé öåîëèò Beta.

Â ðåçóëüòàòå êðèñòàëëèçàöèè ïðåêóðñîðîâ ZSM-5 â

ïðèñóòñòâèè âîäÿíîãî ïàðà ïîëó÷åíû èåðàðõè÷åñêèå

ìèêðîìåçîïîðèñòûå àëþìîñèëèêàòû, õàðàêòåðèçóþ-

ùèåñÿ áîëüøîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (äî 450 ì
2
/ã),

óïîðÿäî÷åííîé ìåçîñòðóêòóðîé ñ äèàìåòðîì ïîð

~10 íì, âûñîêîé ãèäðîëèòè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ è

íàëè÷èåì ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ [126]. Ïîëó-

÷åííûå ìåçîïîðèñòûå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò áîëåå

âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîí-

äåíñàöèè áåíçàëüäåãèäà ñî ñïèðòàìè, ÷åì àìîðôíûå

àëþìîñèëèêàòû è îáúåìíûé öåîëèò ZSM-5.

Ïðåâðàùåíèåì in situ óãëåðîäíî-êðåìíåçåìíûõ

êîìïîçèòîâ, ïðîïèòàííûõ ìîëåêóëÿðíûì òåìïëàòîì

(ÒÐÀÎÍ), â ïðèñóòñòâèè âîäÿíîãî ïàðà ïîëó÷åíû

èåðàðõè÷åñêèå ïîðèñòûå öåîëèòû, îáëàäàþùèå áîëü-

øîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (400—586 ì
2
/ã),

îáúåìîì ïîð (0,54—1,26 ñì
3
/ã) è áèìîäàëüíûì

ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì (0,6 è 7—9 íì)

[127]. Ìåçîïîðèñòûå ñòåíêè òàêèõ ìàòåðèàëîâ ñî-

ñòîÿò èç íàíîêðèñòàëëîâ öåîëèòà ðàçìåðîì ~6 íì.

Íàëè÷èå ïðåèìóùåñòâ è íåäîñòàòêîâ ó êàæäîãî èç

îïèñàííûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ìåçîïîðèñòûõ öåî-

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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ëèòîâ î÷åâèäíî, ÷òî óêàçûâàåò íà àêòóàëüíîñòü è

öåëåñîîáðàçíîñòü äàëüíåéøèõ ïîèñêîâ è ñîâåðøåí-

ñòâîâàíèÿ ñïîñîáîâ ñîçäàíèÿ ìèêðîìåçîïîðèñòûõ

öåîëèòîïîäîáíûõ ìàòåðèàëîâ.

Îöåíêà ñòåïåíè èåðàðõè÷íîñòè

è äîñòóïíîñòè êèñëîòíûõ öåíòðîâ

ìèêðîìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ

Ñ öåëüþ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè èçìåíåíèé â

òåêñòóðíûõ ñâîéñòâàõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ â ðå-

çóëüòàòå äåñèëèöèðîâàíèÿ, ïðåäëîæåí òàê íàçûâàå-

ìûé êîýôôèöèåíò èåðàðõè÷íîñòè (hierarchy factor

(HF)) [49]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êàòàëèòè÷åñêè àê-

òèâíûå öåíòðû íàõîäÿòñÿ òîëüêî â ìèêðîïîðàõ, à

ìîëåêóëû ðåàãåíòîâ òðàíñïîðòèðóþòñÿ ê íèì ïî

ñèñòåìå ìåçîïîð. Î÷åâèäíà óñëîâíîñòü è äàæå íåêî-

òîðàÿ îøèáî÷íîñòü èñõîäíîãî ïðåäïîëîæåíèÿ, òàê

êàê ñîðáöèîííûå, êèñëîòíûå è êàòàëèòè÷åñêè

àêòèâíûå öåíòðû íàõîäÿòñÿ òàêæå íà ïîâåðõíîñòè

ìåçîïîð è íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ,

÷àñòèö öåîëèòîâ, ïîýòîìó ñëåäóåò ñ îïðåäåëåííîé

äîëåé êðèòè÷íîñòè îòíîñèòüñÿ ê ñîîòâåòñòâóþùèì

ðàñ÷åòàì è îöåíêàì. Êîýôôèöèåíò èåðàðõè÷íîñòè

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîèçâåäåíèå îòíîñèòåëüíîé

ìèêðîïîðèñòîñòè (V
micro

/V
total

) è îòíîñèòåëüíîé

ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð (S
meso

/S
BET

). Âûñøèå âåëè÷èíû

êîýôôèöèåíòà èåðàðõè÷íîñòè óêàçûâàþò íà áîëåå

âûñîêóþ ïîðèñòîñòü îáðàçöîâ [7]. Êîýôôèöèåíò

èåðàðõè÷íîñòè äëÿ òðàäèöèîííûõ öåîëèòîâ ðàâåí

ïðèìåðíî 0,1, äëÿ ìåçîïîðèñòûõ ñèñòåì <0,05.

Öåîëèòíûå íàíîêðèñòàëëû è ìèêðîìåçîïîðèñòûå

ìàòåðèàëû, ïîëó÷åííûå òåìïëàòèðîâàíèåì, íàíå-

ñåíû íà ãðàôèêå áëèæå ê öåíòðó (HF > 0,15), ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò î ñðàâíèòåëüíî âûñîêîé ìåðå èåðàð-

õè÷íîñòè. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííîå ïîíÿòèå

êîýôôèöèåíòà èåðàðõè÷íîñòè ïîçâîëÿåò êîëè÷å-

ñòâåííî îöåíèâàòü è ñðàâíèâàòü ìåçîïîðèñòûå öåî-

ëèòû, ïîëó÷åííûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè.

Ïîçäíåå äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè èåðàðõè÷-

íîñòè áûëà ïðåäëîæåíà íîâàÿ âåëè÷èíà — èíäåê-

ñèðîâàííûé êîýôôèöèåíò èåðàðõè÷íîñòè (IHF), êî-

òîðûé ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ôîðìóëå (V
micro

/V
micro

max

)�

�(
meso

S /S
meso

max

), ãäå V
micro

max

ðàâåí ìàêñèìàëüíîìó îáú-

åìó ìèêðîïîð ñîîòâåòñòâóþùåãî öåîëèòà; S
meso

max

—

ìàêñèìàëüíàÿ âûÿâëåííàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ìå-

çîïîð ñðåäè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ [128]. Îäíàêî ñ

öåëüþ îïðåäåëåíèÿ óðîâíÿ èåðàðõè÷íîñòè ïîëó÷àå-

ìûõ ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ áîëåå ðàñïðîñòðàíåíû

ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòà èåðàðõè÷íîñòè (HF) [84, 119,

129—131].

Ñ ó÷åòîì îòìå÷åííîãî ðàíåå âïîëíå îïðàâäàííîãî

îòîæäåñòâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð è âíåøíåé

ïîâåðõíîñòè íàíîöåîëèòíûõ ÷àñòèö ïðåäñòàâëÿåòñÿ,

÷òî äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ñòåïåíè èåðàðõè÷-

íîñòè ìèêðîìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷àåìûõ

ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, ïðè ðàñ÷åòå âêëàäà ìåçî-

ïîðèñòîñòè ñëåäóåò ó÷èòûâàòü êàê óäåëüíóþ ïîâåðõ-

íîñòü ìåçîïîð, òàê è âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü. Ýòî

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî S
BET

ôîðìàëüíî âêëþ÷àåò óäåëü-

íóþ ïîâåðõíîñòü ìåçîïîð, ìèêðîïîð è âíåøíþþ

ïîâåðõíîñòü. Ïðåíåáðåæåíèå ýòèì îáñòîÿòåëüñòâîì â

ðÿäå ñëó÷àåâ (íàíî÷àñòèöû öåîëèòîâ, ìèêðîìåçî-

ïîðèñòûå ìàòåðèàëû, ïîëó÷åííûå áèòåìïëàòíûì

ñèíòåçîì, è äð.) ïðèâîäèò ê çàíèæåíèþ êîýôôèöèåí-

òà èåðàðõè÷íîñòè àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ó÷åò òîëüêî

âíåøíåé ïîâåðõíîñòè (áåç ó÷åòà S
meso

) â ñëó÷àå

ðàçâèòèÿ ýòèõ äâóõ òèïîâ ïîðèñòîñòè òàêæå çàíèæàåò

çíà÷åíèå HF. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïðåäëîæèòü

íåñêîëüêî ìîäèôèöèðîâàííóþ ôîðìóëó äëÿ ðàñ÷åòà

êîýôôèöèåíòà èåðàðõè÷íîñòè: HF = (V
micro

/V
total

) �

��(S
meso

+ S
ext

)/S
BET

).

Äîñòóïíîñòü êèñëîòíûõ öåíòðîâ ìåçîïîðèñòûõ

öåîëèòîâ äëÿ ìîëåêóë ðåàãåíòîâ ïðåäëîæåíî òàêæå

õàðàêòåðèçîâàòü ñîîòâåòñòâóþùèì êîýôôèöèåíòîì

[132]. Óêàçàííûé ïîêàçàòåëü ðàññ÷èòûâàþò íà îñíîâå

àíàëèçà ÈÊ-ñïåêòðîâ îáðàçöîâ, çàïèñàííûõ ïîñëå

àäñîðáöèè íåñêîëüêèõ çàìåùåííûõ àëêèëïèðèäèíîâ ñ

ðàçíûì ðàçìåðîì ìîëåêóë. Â êà÷åñòâå òàêèõ ìîëå-

êóë-çîíäîâ èñïîëüçîâàíû ïèðèäèí (0,57 íì), 2,6-ëóòè-

äèí (0,67 íì) è 2,4,6-êîëëèäèí (0,74 íì). Êîýôôèöèåíò

äîñòóïíîñòè ðàññ÷èòûâàåòñÿ êàê îòíîøåíèå êîëè-

÷åñòâà êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà, îïðåäåëåííîãî

ïî çàìåùåííîìó àëêèëïèðèäèíó, ê ñóììàðíîìó ÷èñëó

êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà â èññëåäóåìîì îáðàçöå,

îïðåäåëåííîìó ïî ïèðèäèíó (êàê ìîëåêóëå, êîòîðàÿ

ìîæåò àäñîðáèðîâàòüñÿ â òîì ÷èñëå è íà êèñëîòíîì

öåíòðå â ìèêðîïîðå). Êîýôôèöèåíò äîñòóïíîñòè óâå-

ëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð

[132]. Êðîìå óêàçàííûõ âûøå çàìåùåííûõ àëêèë-

ïèðèäèíîâ, â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ îöåíêè äîñòóï-

íîñòè êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïðèìåíÿåòñÿ òàêæå

2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðèäèí [8, 84, 133].

Â íà÷àëå íàñòîÿùåãî ðàçäåëà óæå áûëà îòìå÷åíà

íåîáõîäèìîñòü â ìåðó êðèòè÷íîãî è îñòîðîæíîãî

îòíîøåíèÿ ê õàðàêòåðèñòèêå ìèêðîìåçîïîðèñòûõ ñîð-

áåíòîâ öåîëèòíîãî òèïà ñ èñïîëüçîâàíèåì òàê íàçû-

âàåìîãî êîýôôèöèåíòà èåðàðõè÷íîñòè. Áîëåå îáúåê-

òèâíûì è òåðìèíîëîãè÷åñêè êîððåêòíûì (ñ ó÷åòîì

î÷åâèäíîé îáðàçíîñòè òåðìèíà «èåðàðõè÷íîñòü» è åãî

ïðîèçâîäíûõ ê ïðåäìåòó èññëåäîâàíèÿ) ïðåäñòàâ-

ëÿåòñÿ ðàññìîòðåíèå, àíàëèç è îöåíêà ìåðû äîñòóï-

íîñòè ñîðáöèîííûõ, êèñëîòíûõ è êàòàëèòè÷åñêè

àêòèâíûõ öåíòðîâ. Îäíàêî è â òîì, è äðóãîì ñëó÷àå

ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî íåäîñòóïíîñòü àêòèâíûõ öåí-

òðîâ, ëîêàëèçîâàííûõ â ìèêðîïîðàõ äëÿ íåêîòîðûõ

îáúåìíûõ ìîëåêóë ñîðáàòîâ, ðåàãåíòîâ íå èñêëþ÷àåò

âîçìîæíîñòü èõ ó÷àñòèÿ â ñîðáöèîííûõ è êàòà-

ëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ âñëåäñòâèå, â ÷àñòíîñòè, ïåðå-

Í. Ä. Ùåðáàíü, Â. Ã. Èëüèí
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äà÷è âëèÿíèÿ ïî ñèñòåìå àëþìîñèëîêñàíîâûõ è,

åñòåñòâåííî, äðóãèõ ñâÿçåé (ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîí-

íîé ïëîòíîñòè è ýôôåêòèâíûõ çàðÿäîâ) íà äåé-

ñòâóþùèå àêòèâíûå öåíòðû â ìåçîïîðàõ è íà âíåø-

íåé ïîâåðõíîñòè íàíîêðèñòàëëèòîâ, íàíî÷àñòèö.

Ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ

ìèêðîìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ

Â ñðàâíåíèè ñ òðàäèöèîííûìè öåîëèòàìè ìèêðî-

ìåçîïîðèñòûå ìàòåðèàëû îáëàäàþò ñóùåñòâåííî

áîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ è ìåçîïîðèñòîñòüþ,

÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ïðàêòè÷åñêè íåçàòðóäíåííîé äèô-

ôóçèè è äîñòóïíîñòè àêòèâíûõ ñîðáöèîííûõ è

ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ äëÿ îáúåìíûõ ìîëåêóë, â áîëåå

âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â ðàçëè÷íûõ, â

òîì ÷èñëå ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ, ïðîöåññàõ. Âîç-

ìîæíîñòü âàðüèðîâàíèÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ ñîñòàâà,

ïîðèñòîñòè, ìîðôîëîãèè ìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ, à

òàêæå èõ ôóíêöèîíàëèçàöèè, â ÷àñòíîñòè íàíî÷àñòè-

öàìè ìåòàëëîâ è äð., ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè ïðèìå-

íåíèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ â ïðîöåññàõ àäñîðáöèè è

êàòàëèçà [9]. Òàê, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [96, 134—137]

ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

ìåçîïîðèñòûõ è òðàäèöèîííûõ öåîëèòîâ è ïîêàçàíû

ïðåèìóùåñòâà èåðàðõè÷åñêèõ ïîðèñòûõ öåîëèòíûõ

ìàòåðèàëîâ â ðÿäå êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ: àëêè-

ëèðîâàíèå è àöèëèðîâàíèå ïî Ôðèäåëþ — Êðàôòñó,

êðåêèíã ðàçâåòâëåííîãî ïîëèýòèëåíà è äð.

Óâåëè÷åíèå äîñòóïíîé ðåàêöèîííî-àêòèâíîé ïî-

âåðõíîñòè (ïîâåðõíîñòü ìåçîïîð ïëþñ âíåøíÿÿ

ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëèòîâ) ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåî-

ëèòîâ ñïîñîáñòâóåò òàêæå ïðîäëåíèþ âðåìåíè ýô-

ôåêòèâíîé ðàáîòû êàòàëèçàòîðà â ðåàêöèè MTH —

êîíâåðñèè ìåòàíîëà â óãëåâîäîðîäû [138, 139]. Ýòîò

ôàêòîð è ñíèæåíèå äëèíû äèôôóçèîííîãî ïóòè (çà

ñ÷åò âçàèìîñîåäèíåíèÿ ìèêðî- è ìåçîïîð) ïðåäîò-

âðàùàþò äåçàêòèâàöèþ êàòàëèçàòîðà âñëåäñòâèå óëó÷-

øåíèÿ ìàññîïåðåíîñà ïðåêóðñîðîâ êîêñà ñ ìèêðîïîð

íà âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü [8]. Ïîäîáíîå îòìå÷åíî è

äëÿ äðóãèõ ðåàêöèé (â ÷àñòíîñòè, àðîìàòèçàöèè è

èçîìåðèçàöèè ãåêñåíà-1) [140]. Îòìå÷åíî ñóùåñòâåí-

íîå âëèÿíèå ñîâåðøåíñòâà ìåçîñòðóêòóðû íà ïðîäîë-

æèòåëüíîñòü àêòèâíîé ðàáîòû èåðàðõè÷åñêèõ ïî-

ðèñòûõ öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè êîíâåðñèè

ìåòàíîëà â óãëåâîäîðîäû [141]. Áîëüøèå âðåìåíà

æèçíè ïðîÿâëÿþò ìàòåðèàëû, îáëàäàþùèå îòêðû-

òûìè è ñîîáùàþùèìèñÿ ìåçîïîðàìè, â îòëè÷èå îò

íåáîëüøèõ áóòûëêîîáðàçíûõ ìåçîïîð.

Îòìå÷åííûå ôàêòîðû îáóñëîâëèâàþò è âûñîêóþ

àêòèâíîñòü ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ â ðåàêöèè

êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà íåôòÿíûõ ôðàêöèé è êîí-

âåðñèè ïðèðîäíîãî ãàçà, ãèäðîêðåêèíãà, ðèôîðìèíãà

è äðóãèõ ïðîöåññîâ íåôòåïåðåðàáîòêè [10, 118, 142].

Â ïðîöåññàõ êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà òàêèå ìàòå-

ðèàëû ïðîÿâëÿþò íå òîëüêî áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü

è ñòàáèëüíîñòü äåéñòâèÿ êàòàëèçàòîðîâ, ÷åì

òðàäèöèîííûå ìèêðîïîðèñòûå öåîëèòû, íî è, ÷òî áîëåå

âàæíî, âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî öåëåâûì ïðîäóêòàì

[8]. Êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ìèêðîìåçîïîðèñòûõ ìà-

òåðèàëîâ, â ÷àñòíîñòè HZSM-5/AlMCM-41, ýôôåê-

òèâíû â ïðîöåññå ïèðîëèçà âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ (VGO)

[143], ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ïðîäóêòû Ñ
3
—Ñ

5
(ñæè-

æåííûé íåôòÿíîé ãàç) è ñðåäíèå äèñòèëëÿòû, â

îñíîâíîì Ñ
6
—Ñ

10
(ãàçîëèí) è Ñ

11
—Ñ

16
(äèçåëü), òîãäà

êàê ðåçóëüòàòîì íåêàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ÿâëÿþòñÿ

óãëåâîäîðîäû Ñ
17

—C
43

.

Ìåçîïîðèñòûå öåîëèòû ìîãóò óñïåøíî èñïîëü-

çîâàòüñÿ è âî ìíîãèõ äðóãèõ ðåàêöèÿõ, òàêèõ êàê

ïåðåãðóïïèðîâêà Áåêìàíà [144], êàòàëèòè÷åñêîå

îêèñëåíèå ëåòó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (àëêå-

íîâ, êåòîíîâ è äð.) [145], êàòàëèòè÷åñêàÿ öèêëî-

äåãèäðàòàöèÿ êñèëîçû äî ôóðôóðîëà [146], ãàçîôàçíàÿ

äåãèäðàòàöèÿ ãëèöåðèíà [147], äåãèäðàòàöèÿ ìåòàíîëà

ñ ïîëó÷åíèåì äèìåòèëîâîãî ýôèðà [148], ðàçëîæåíèå è

âîññòàíîâëåíèå N
2
O ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà (íàíî-

ðàçìåðíûé öåîëèò ÂÅÀ, ìîäèôèöèðîâàííûé æåëåçîì)

[149], îëèãîìåðèçàöèÿ 	-ìåòèëñòèðîëà è îêòåíà-1

[150], ðåàêöèè òîíêîãî õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà (ðåàêöèè

Äèëüñà — Àëüäåðà, îêèñëåíèå ïî Áàéåðó — Âèëëè-

ãåðó, ãèäðîêñèàëêèëèðîâàíèå àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé, èçîìåðèçàöèÿ è äð.) [151, 152].

Öåëåñîîáðàçíî òàêæå èñïîëüçîâàíèå ìèêðîìåçî-

ïîðèñòûõ öåîëèòíûõ ìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå íîñèòåëåé

â ðàçëè÷íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ: ìèêðîìåçî-

ïîðèñòûå ÂÅÀ ñ íàíåñåííûìè íàíî÷àñòèöàìè ïàë-

ëàäèÿ â ðåàêöèÿõ ãèäðèðîâàíèÿ ïèðåíà [153] è íàôòà-

ëèíà [154], ãëóáîêîãî ãèäðîäåñóëüôèðîâàíèÿ [155],

ZSM-5 [156] è ÂÅÀ [157] ñ íàíåñåííûìè íàíî-

÷àñòèöàìè ðóòåíèÿ â ñèíòåçå Ôèøåðà — Òðîïøà è äð.

Ïåðñïåêòèâíî òàêæå èñïîëüçîâàíèå ìèêðîìåçî-

ïîðèñòûõ öåîëèòîâ â ïðîöåññàõ áèîêàòàëèçà, â ÷àñò-

íîñòè êàê íîñèòåëåé ýíçèìîâ ëèïàçû [158]. Àäñîðá-

öèÿ ôåðìåíòà è áèîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìèê-

ðîìåçîïîðèñòûõ öåîëèòîâ ïîâûøàþòñÿ ñ óâåëè÷å-

íèåì óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð. Ôóíêöèîíàëè-

çàöèÿ ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ (ïóòåì ñèëàíèçàöèè èëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ãëóòàðàëüäåãèäà êàê ñøèâàþùåãî

àãåíòà) ñïîñîáñòâóåò èììîáèëèçàöèè ôåðìåíòà è

ïðåäîòâðàùàåò ñíèæåíèå åãî àêòèâíîñòè âñëåäñòâèå

äåñîðáöèè â âîäíîé ñðåäå [158].

Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà òàêæå âîçìîæíîñòü èñïîëü-

çîâàíèÿ ìèêðîìåçîïîðèñòûõ Cs-çàìåùåííûõ öåî-

ëèòîâ â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ îñíîâíûõ êàòàëè-

çàòîðîâ (ãàçîôàçíàÿ àëüäîëüíàÿ êîíäåíñàöèÿ ïðî-

ïàíàëÿ) [159].

Èñïîëüçîâàíèå ìèêðîìåçîïîðèñòûõ è èåðàðõè-

÷åñêèõ ïîðèñòûõ öåîëèòîâ â êà÷åñòâå ìàòðèö ïîç-

âîëÿåò ïîëó÷èòü ñîîòâåòñòâóþùèå óãëåðîäíûå ìà-

Ïîëó÷åíèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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òåðèàëû (â ðåçóëüòàòå ïèðîëèçà ýòàíîëà), êîòîðûå

îáëàäàþò âûñîêèìè åìêîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè

è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ýëåìåíòîâ

âûñîêîñêîðîñòíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ äâóõñëîéíûõ

êîíäåíñàòîðîâ [160].

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûé àíàëèç äàííûõ ëèòåðàòóðû è

ðåçóëüòàòîâ ñîáñòâåííûõ èññëåäîâàíèé, êàñàþùèõñÿ

òîëüêî íåêîòîðûõ âîïðîñîâ è àñïåêòîâ õèìèè

öåîëèòîâ è ìåçîïîðèñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèò, ñâè-

äåòåëüñòâóåò, ÷òî, íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî

ðàáîò è î÷åâèäíûå óñïåõè, èññëåäîâàíèÿ óñëîâèé

ñèíòåçà, ñâîéñòâ, à òàêæå âîçìîæíûõ îáëàñòåé è

ñïîñîáîâ èñïîëüçîâàíèÿ ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåî-

ëèòíûõ ìàòåðèàëîâ îñòàþòñÿ àêòóàëüíûìè è

ïåðñïåêòèâíûìè. Ýòî â ðàâíîé ìåðå, ïðåäñòàâëÿåòñÿ,

îòíîñèòñÿ êàê ê íàó÷íûì èññëåäîâàíèÿì â îáëàñòè

àäñîðáöèè è êàòàëèçà, òàê è ê ïðèêëàäíûì ðàç-

ðàáîòêàì, íàïðàâëåííûì íà ïðàêòè÷åñêîå èñïîëü-

çîâàíèå â ñîîòâåòñòâóþùèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðî-

öåññàõ, ïðåèìóùåñòâåííî òîíêîãî îðãàíè÷åñêîãî

ñèíòåçà è íåôòåõèìèè, áëàãîäàðÿ øèðîêèì âîç-

ìîæíîñòÿì ìîäèôèöèðîâàíèÿ è ôóíêöèîíàëèçàöèè

âàðüèðîâàíèåì ñòðóêòóðû, ïîðèñòîñòè, ðàçìåðà è

ôîðìû ÷àñòèö, õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ïîâåðõíîñòè, â

÷àñòíîñòè êèñëîòíîñòè, ñîðáöèîííûõ è êàòàëèòè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ è äð. Ýòî ïîçâîëèò óñîâåðøåíñòâîâàòü è

îïòèìèçèðîâàòü ñóùåñòâóþùèå è ñîçäàòü íîâûå

ñïîñîáû èñïîëüçîâàíèÿ ìèêðîìåçîïîðèñòûõ öåîëèò-

íûõ ìàòåðèàëîâ â òðàäèöèîííûõ îáëàñòÿõ (àäñîðá-

öèÿ, ðàçäåëåíèå, êèñëîòíûé êàòàëèç) è â íîâûõ —

îñíîâíûé êàòàëèç, áèîêàòàëèç, ìàòðè÷íûé ñèíòåç.

Â öåëîì, íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíûé îáúåì, èí-

òåíñèâíîñòü è ìíîãîîáðàçèå èññëåäîâàíèé, â îáëàñòè

íåèçó÷åííîãî è ìàëîèçó÷åííîãî îñòàåòñÿ, íà íàø

âçãëÿä, ðÿä àêòóàëüíûõ äëÿ ðàçâèòèÿ õèìèè ìîëåêó-

ëÿðíûõ ñèò âîïðîñîâ. Â ÷èñëå òàêîâûõ ñòåõèîìåòðèÿ

èñõîäíûõ öåîëèò- è ÌÌÑ-îáðàçóþùèõ ðåàêöèîííûõ

ñìåñåé, îòíîñèòåëüíàÿ ðåàêöèîííàÿ (ñòðóêòóðîíà-

ïðàâëÿþùàÿ) ñïîñîáíîñòü è òåìïëàòíàÿ ñïåöèôè÷-

íîñòü ðàçëè÷íûõ ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ ñîåäèíå-

íèé, èñïîëüçóåìûõ êàê â ïðîöåññàõ ìîíîòåìïëàòíîãî,

òàê è áèòåìïëàòíîãî ñèíòåçà (â òîì ÷èñëå ñ èñïîëü-

çîâàíèåì áèôóíêöèîíàëüíûõ òåìïëàòîâ gemini-type

surfactants), äîíóêëåàöèîííûå è ïðîìåæóòî÷íûå

ñòàäèè è ïðîäóêòû ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ. Â

îïðåäåëåííîé ìåðå ýòî êàñàåòñÿ è ïðîöåññîâ ñòðóê-

òóðîîáðàçîâàíèÿ è ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé âå-

ùåñòâà â àäñîðáöèîííîì ñëîå, â ÷àñòíîñòè öåîëè-

òèçàöèè ÌÌÑ. Àêòóàëüíîñòü èññëåäîâàíèé â

íàçâàííûõ íàïðàâëåíèÿõ îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî îò-

ìå÷åííûå ôàêòîðû ìîãóò îêàçûâàòü îïðåäåëÿþùåå

âëèÿíèå íà ôàçîâóþ ñåëåêòèâíîñòü ñòðóêòóðîîáðà-

çîâàíèÿ, ñîñòàâ, èçîìîðôíîå âêëþ÷åíèå ãåòåðî-

ýëåìåíòîâ è ñîîòíîøåíèå ñòðóêòóðîîáðàçóþùèõ

ýëåìåíòîâ, ñòðóêòóðó (ïðîñòðàíñòâåííóþ îðãàíè-

çàöèþ è óïîðÿäî÷åííîñòü, êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóê-

òóðó, ïîðèñòîñòü), õèìè÷åñêóþ ïðèðîäó ïîâåðõ-

íîñòè, â ÷àñòíîñòè êèñëîòíîñòü, ñîðáöèîííûå, êà-

òàëèòè÷åñêèå è äðóãèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà

ïðîäóêòîâ ñèíòåçà è ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ, à òàêæå

ñîîòâåòñòâóþùèå ôóíêöèîíàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè.
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Îäåðæàííÿ, ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ òà ôóíêö³îíàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè

ì³êðîìåçîïîðèñòèõ öåîë³òíèõ ìàòåð³àë³â

Í. Ä. Ùåðáàíü, Â. Ã. ²ëü¿í

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: natalka112@bigmir.net

Ïðîàíàë³çîâàíî òà óçàãàëüíåíî íàÿâí³ â ë³òåðàòóð³ â³äîìîñò³ ïðî ñïîñîáè îäåðæàííÿ,

ñòðóêòóðó, ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ òà ôóíêö³îíàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè ì³êðîìåçîïîðèñòèõ

öåîë³òíèõ ìàòåð³àë³â, ó òîìó ÷èñë³ ç ³ºðàðõ³÷íîþ ïîðèñò³ñòþ. Â³äì³÷åíî îñîáëèâîñò³ òà

ïîêàçàíî ïåðñïåêòèâí³ñòü âèêîðèñòàííÿ ìåçîïîðèñòèõ öåîë³ò³â ó êàòàë³ç³, àäñîðáö³¿, à òàêîæ

ÿê ìàòðèöü äëÿ ñòâîðåííÿ ³íøèõ ì³êðîìåçîïîðèñòèõ ìàòåð³àë³â. Ðîçãëÿíóòî ìîæëèâ³ íàïðÿìè

ðîçâèòêó äîñë³äæåíü ó ãàëóç³ ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ öåîë³ò³â òà ì³êðîìåçîïîðèñòèõ öåîë³òíèõ

ìàòåð³àë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ì³êðîìåçîïîðèñòèé ìàòåð³àë, òåìïëàòóâàííÿ, öåîë³òí³ çåðíà, çîëü-ïðåêóðñîð, ³ºðàðõ³÷í³ñòü,

äîñòóïí³ñòü êèñëîòíèõ öåíòð³â.

Synthesis, Physico-Chemical Properties and Functional Characteristics

of Micromesoporous Zeolite Materials

N. D. Shcherban, V. G. Ilyin

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: natalka112@bigmir.net

The available literature data on the methods of synthesis, structure, sorption properties, and functional

characteristics of micromesoporous zeolite materials, including with hierarchical porosity, we analyzed

and summarized. The features were marked and the perspectivity of use of mesoporous zeolites in cataly-

sis, adsorption, and also as matrices for creation of other micromesoporous materials was shown. Possi-

ble directions of development of researches in the field of physical chemistry of zeolites and

micromesoporous zeolite materials were outlined.

Key words: micromesoporous material, templating, zeolite seeds, sol-precursor, hierarchy, availability of acid sites.
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