
Öåîëèòû øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â ãåòåðîãåííî-êà-

òàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûø-

ëåííîñòè è òîíêîãî îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà [1].

Îäíàêî â ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì êðóïíûõ ìîëåêóë

(äèàìåòðîì áîëåå 1 íì) íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå

ñíèæåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè òðàäèöèîííûõ

öåîëèòîâ [2], ÷òî îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì ÷èñëà

öåíòðîâ, äîñòóïíûõ äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè. Êðîìå

òîãî, â ðÿäå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðîöåññîâ

íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ñóùåñòâåííîãî êîëè÷åñòâà

êîêñà è äåàêòèâàöèÿ öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà, ê

ïðèìåðó â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà â

óãëåâîäîðîäû [3].

Äëÿ ïðåîäîëåíèÿ äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé â

öåîëèòíûõ ìàòåðèàëàõ ïðåäëîæåíû äâà êîíöåï-

òóàëüíî ðàçíûõ ïîäõîäà, à èìåííî ñîçäàíèå ìàòå-

ðèàëîâ ñ áîëüøèì ðàçìåðîì ïîð [4] èëè æå ñ ðàçâèòîé

âíåøíåé ïîâåðõíîñòüþ [5]. Äëÿ îáîçíà÷åíèÿ ïî-

ñëåäíèõ â ëèòåðàòóðå ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ òåðìèíû

«èåðàðõè÷åñêèå», «èåðàðõè÷åñêè-ïîðèñòûå» öåîëè-

òû [5] (ìàòåðèàëû ñ äâóìÿ èëè áîëåå óðîâíÿìè

ïîðèñòîñòè) èëè «ìèêðî-ìåçîïîðèñòûå» öåîëèòíûå

ìàòåðèàëû [6]. Äëÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ çà ñ÷åò ðàçâèòîé

âíåøíåé ïîâåðõíîñòè äîñòèãàåòñÿ áîëåå âûñîêîå

ñîäåðæàíèå êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ, äî-

ñòóïíûõ äëÿ êðóïíûõ ìîëåêóë, â ñðàâíåíèè ñ òðà-

äèöèîííûìè öåîëèòàìè.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èåðàðõè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ïðåä-

ëîæåíî ðÿä ìåòîäîâ, à èìåííî: ôîðìèðîâàíèå äå-

ôåêòíûõ ìåçîïîð ïðè ÷àñòè÷íîì äåàëþìèíèðîâàíèè

èëè äåñèëèöèðîâàíèè òðàäèöèîííûõ öåîëèòîâ [7],

ðàññëîåíèå îáúåìíûõ ñëîèñòûõ ìàòåðèàëîâ ñ

äàëüíåéøèì èõ ïðåâðàùåíèåì â èåðàðõè÷åñêèå ñ

óïîðÿäî÷åííûì èëè íåóïîðÿäî÷åííûì ðàçìåùåíèåì

ñëîåâ [8], èñïîëüçîâàíèå êàê äîïîëíèòåëüíûõ

èñòî÷íèêîâ êðåìíèÿ ãèáðèäíûõ îðãàíî-íåîðãàíè-

÷åñêèõ ñèëàíîâ [9], ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå «æåñòêèõ»

òåìïëàòîâ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ [10] èëè ñïå-

öèàëüíî ñêîíñòðóèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñòðóêòó-

ðîíàïðàâëÿþùèõ àãåíòîâ [5, 11, 12].

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èñïîëü-

çîâàíèå â êà÷åñòâå ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùèõ àãåíòîâ

òàê íàçûâàåìûõ ÏÀÂ-áëèçíåöîâ, ñîäåðæàùèõ çàìå-

ñòèòåëè, ôîðìèðóþùèå â ìîëåêóëå ðàçäåëåííûå

ãèäðîôèëüíûå è ãèäðîôîáíûå ó÷àñòêè [5]. Òàêèå

öåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû ïîêàçûâàþò áîëåå âûñîêóþ
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ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ â ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì «êðóï-

íûõ» ìîëåêóë è ñóùåñòâåííî ìåíüøåå îáðàçîâàíèå

êîêñà â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïðîöåññàõ [5, 13].

Äëÿ îöåíêè ñïåêòðà êèñëîòíîñòè öåîëèòíûõ

ìàòåðèàëîâ ñóùåñòâóåò ðÿä êîñâåííûõ ìåòîäîâ,

áàçèðóþùèõñÿ íà àäñîðáöèè ñïåêòðàëüíûõ çîíäîâ ñ

îñíîâíûìè èëè àìôîòåðíûìè ñâîéñòâàìè. Â

êà÷åñòâå òàêèõ çîíäîâ èñïîëüçóþò àìèíû, àììèàê,

ÑÎ, àöåòîíèòðèë [14] è äð. Ïîäîáíûå ìîëåêóëû

óäîâëåòâîðÿþò ðÿäó êðèòåðèåâ, ñðåäè êîòîðûõ

óìåðåííàÿ îñíîâíîñòü è íàëè÷èå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ

êîìïëåêñîâ àäñîðáàòà ñ êèñëîòíûìè öåíòðàìè

öåîëèòà, êîòîðûå íå ïåðåêðûâàþòñÿ ñ ñîáñòâåííûìè

ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà â

ÈÊ-ñïåêòðàõ [14].

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðèðîäû è êîíöåíòðàöèè êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ öåîëèòîâ êàê ñïåêòðàëüíûé çîíä

÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ïèðèäèí (Py). 2,6-Äè-òðåò-áó-

òèëïèðèäèí (2,6-DTBPy) áëàãîäàðÿ áîëüøåìó êè-

íåòè÷åñêîìó äèàìåòðó èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå

ìîëåêóëû-çîíäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè

öåîëèòà [15]. Êðîìå òîãî, 2,6-DTBPy îáëàäàåò áîëåå

ñèëüíûìè îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè â ñðàâíåíèè ñ

ïèðèäèíîì, ÷òî ïîçâîëÿåò äåòåêòèðîâàòü áîëåå

ñëàáûå êèñëîòíûå öåíòðû Áðåíñòåäà, êîòîðûå íå

îáíàðóæèâàþòñÿ ïðè àäñîðáöèè ïèðèäèíà. Â òî æå

âðåìÿ ÷àñòü êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà íà âíåøíåé

ïîâåðõíîñòè öåîëèòîâ íåäîñòóïíà äëÿ äàííîé ìî-

ëåêóëû-çîíäà ïî ñòåðè÷åñêèì ïðè÷èíàì, ÷òî ñó-

ùåñòâåííî çàòðóäíÿåò êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå

èõ êîíöåíòðàöèè [16].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü óñòàíîâëåíèå

ñïåêòðîâ êèñëîòíîñòè Ti-, Sn- è Zr-ñîäåðæàùèõ

öåîëèòîâ ñòðóêòóðíûõ òèïîâ MTW è BEA, à òàêæå

âûÿñíåíèå âëèÿíèÿ äîáàâîê ýëåìåíòîâ òðåòüåé ãðóï-

ïû (B, Al) íà èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè è äîñòóïíîñòè

êèñëîòíûõ öåíòðîâ.

Îáùàÿ ìåòîäèêà ñèíòåçà ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùèõ

àãåíòîâ ïðèâåäåíà â ðàáîòàõ [11, 12]. Öåîëèòû

ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [12].

Òåìïëàò ðàñòâîðÿëè â âîäíîì ðàñòâîðå ùåëî÷è,

ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâëÿëè èñòî÷íèêè ãåòåðîýëå-

ìåíòîâ (äëÿ àëþìèíèÿ è òèòàíà — ñîîòâåòñòâóþùèå

èçîïðîïîêñèäû, â ñëó÷àå áîðà — áîðíóþ êèñëîòó,

îëîâà — SnCl4�5H2O, öèðêîíèÿ — ZrOCl2�8H2O),

èñòî÷íèê êðåìíèÿ (òåòðàýòîêñèîðòîñèëàí (ÒÝÎÑ)) è

ýòèëîâûé ñïèðò.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ îïðå-

äåëÿëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà

«D8 ADVANCE» («Bruker») c CuK
�
-èçëó÷åíèåì â

äèàïàçîíå óãëîâ 2� = 3�—45� ñ øàãîì 2� = 0,03�.

Àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ èññëåäîâàëè

ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà ïðè

77 K, èñïîëüçóÿ àíàëèçàòîð ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ

«Soptomatic-1990». Ïàðàìåòðû ïîðèñòîé ñòðóêòóðû

îáðàçöîâ (Vìèêðî è Sìåçî èëè Sâí (òàáëèöà)) îïðåäåëÿëè

ìåòîäîì t-plot [17]. Ìèêðîñòðóêòóðó îáðàçöîâ

èçó÷àëè ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðî-

ñêîïèè (ÐÝÌ) íà ðàáî÷èõ ñòàíöèÿõ «NVision 40»

(«Carl Zeiss») ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 1—30 êÂ

ñ èñïîëüçîâàíèåì äåòåêòîðîâ âòîðè÷íûõ è îáðàòíî-

ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîâ è «Mira3» («Tescan»), îñíà-
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Ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíûõ òèïîâ MTW è BEA

Îáðàçåö
Si/

IV
E,

ÐÑ/EDX

Si/
III

E,

ÐÑ/EDX
SBEÒ, ì

2
/ã Sâí, ì

2
/ã V

	
, ñì

3
/ã Vìèêðî, ñì

3
/ã Vìåçî, ñì

3
/ã

Ti-MTW 40/23 — 300 185 0,41 0,08 0,33

Sn-MTW 100/145 — 260 135 0.43 0.08 0.35

Zr-MTW 80/102 — 275 93 0,41 0,09 0,32

BTi-BEA 35 7 535 170 0,53 0,15 0,37

BSn-BEA 80 17 600 160 0.51 0.18 0,33

BZr-BEA 80 23 600 160 0,69 0,51 0,18

AlTi-BEA 80 23 815 600 0,75 0,08 0,83

AlSn-BEA 80 23 600 220 0,86 0,17 0,69

AlZr-BEA 80/17 23/24 635 220 1,03 0,17 1,20

Ïðèìå÷àíèå. PC — ñîîòíîøåíèå Si/
IV

E â ðåàêöèîííîé ñìåñè; EDX — ñîîòíîøåíèå â êîíå÷íîì îáðàçöå, îïðåäåëåííîå

ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà.



ùåííîé ïðèñòàâêîé äëÿ ýíåðãîäèñïåðñèîííîé

ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïè (EDX) Oxford X-max

80 mm2, ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 5—20 êÂ.

Ñúåìêó îñóùåñòâëÿëè áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî íàïû-

ëåíèÿ ïðîâîäÿùèõ ìàòåðèàëîâ íà ïîâåðõíîñòü îáðàç-

öîâ. Êèñëîòíûå ñâîéñòâà èññëåäîâàëè ìåòîäàìè ñòó-

ïåí÷àòîé äåñîðáöèè ïèðèäèíà è 2,6-äè-òðåò-áóòèë-

ïèðèäèíà êàê ñïåêòðàëüíûõ çîíäîâ ñ ÈÊ-ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêèì êîíòðîëåì («Spectrum One», «Perkin-El-

mer») â äèàïàçîíå 1250—4000 ñì–1 ñ òî÷íîñòüþ

±1 ñì–1. Ñîäåðæàíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ ðàññ÷èòû-

âàëè ïî ôîðìóëå, îïèñàííîé â ðàáîòå [18].

Èåðàðõè÷åñêèå Ti-, SnZr-, AlSn-, BSn-cèëèêàòíûå

öåîëèòû ñî ñòðóêòóðîé MTW, à òàêæå BTi-, BSn-,

BZr-, AlTi-, AlSn- è AlZr-ñèëèêàòíûå öåîëèòû ñî

ñòðóêòóðîé BEA ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì â

êà÷åñòâå ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùèõ àãåíòîâ îðãàíè-

÷åñêèõ ìîëåêóë ñîñòàâà

Ñ16Í33—N(CH3)2—CH2—p-(C6H4)—CH2—N(ïèïå-

ðèäèí)—C3H6—N(ïèïåðèäèí)—CH2—p-(C6H4)—

CH2—N(CH3)2—Ñ16Í33 (äàëåå (Ñ16-N4(Pip)-C16)),

Ñ16Í33—N(CH3)2—C6H12—N(CH3)2—CH2—p-(C6H4)

—CH2—N(CH3)2—C6H12—Ñ16Í33 (Ñ16-N4(Xy)-16) è

Ñ16Í33—N(CH3)2—C6H12—N(CH3)2—CH2—p-(C6H4)

—CH2—N(CH3)2—N(CH3)2—C6H12—N(CH3)2—CH2

—p-(C6H4)—CH2—N(CH3)2—C6H12—Ñ16Í33

(Ñ16-N6-16).

Íà ðèñ. 1, à ïðèâåäåíû òèïè÷íûå äèôðàêòîãðàììû

èññëåäîâàííûõ èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ñòðóê-

òóðíûõ òèïîâ MTW è BEA [19], ñîäåðæàùèå õà-

ðàêòåðíûå ðåôëåêñû, ïîäòâåðæäàþùèå ÷èñòîòó ïî-

ëó÷åííîé öåîëèòíîé ôàçû. Àíàëèç èçîòåðì àäñîðá-

öèè (ðèñ. 1, á) ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ñâèäåòåëüñòâóåò

î ïðèñóòñòâèè â íèõ êàê ìèêðîïîð äèàìåòðîì

0,8—0,9 íì (îïðåäåëåííûõ ìåòîäàìè t-plot è �-S), òàê

è ìåçîïîð äèàìåòðîì 10—15 íì (ìåòîä Saito —

Foley). Íàëè÷èå â ñòðóêòóðå îäíîâðåìåííî ìèêðîïîð

è ìåçîïîð êîñâåííî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èåðàðõè÷-

íîñòè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ. Èññëåäîâàííûå èåðàð-

õè÷åñêèå öåîëèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçâèòîé

âíåøíåé ïîâåðõíîñòüþ èëè ïîâåðõíîñòüþ ìåçîïîð

(SME äî 600 ì2/ã, îïðåäåëåíèå ìåòîäîì t-plot [17]) è

îáùåé ïîâåðõíîñòüþ (SBET) äî 800 ì2/ã (òàáëèöà).

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ìèêðîôîòîãðàôèè öåîëèòîâ

ñòðóêòóðíûõ òèïîâ BEA è MTW. Êðèñòàëëû

öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé íàíîèãëû äëèíîé 500—1000 íì è òîëùèíîé

ïîðÿäêà 20 íì, àãëîìåðèðîâàííûå â «æãóòû» äî

100 íì â äèàìåòðå (ðèñ. 2, à), èëè íàíî÷àñòèöû

äèàìåòðîì ~30—40 íì, êîòîðûå àãëîìåðèðîâàíû â

âèäå ãóáîê (ðèñ. 2, á). Öåîëèòû ñòðóêòóðíîãî òèïà

BEA ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àãëîìåðèðîâàííûå â âèäå

ãóáîê íàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì ~20—30 íì (ðèñ. 2, ã).

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ïîñëå àäñîðáöèè è ïîñëå-

äóþùåé äåñîðáöèè ïèðèäèíà ïðè 150 °Ñ ïðèâåäåíû

íà ðèñ. 3, à. Âèäíî, ÷òî äëÿ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî

òèïà MTW (çà èñêëþ÷åíèåì BSn-MTW) â îáëàñòè

1400—1650 ñì–1 ïðèñóòñòâóåò íåñêîëüêî òèïîâ ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ, îòâå÷àþùèõ âçàèìîäåéñòâèþ ïèðèäèíà

ñ êèñëîòíûìè öåíòðàìè ðàçíûõ òèïîâ.

Â îáëàñòè 1400—1650 ñì–1 äëÿ öåîëèòîâ Ti-MTW,

Sn-MTW è Zr-MTW íàáëþäàåòñÿ ðÿä ïîëîñ ïî-

ãëîùåíèÿ ïèðèäèíà, àäñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõ-

íîñòè öåîëèòîâ. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ âñåõ Ti-, Sn-,

Zr-ñèëèêàòíûõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW

íàáëþäàëîñü íàëè÷èå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû (à) è èçîòåðìû àäñîðáöèè àçîòà (á) èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW è BEA.



1470 ñì–1. Äàííàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ

êîëåáàíèé C—N ìîëåêóëû ïèðèäèíà âîçíèêàåò ïðè

âçàèìîäåéñòâèè ïîñëåäíåãî ñ êîîðäèíàöèîííî-íåíà-

ñûùåííûìè íåèçîëèðîâàííûìè ÷åòûðåõâàëåíòíûìè

ýëåìåíòàìè [20]. Êðîìå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè

1470 ñì–1, òàêæå íàáëþäàþòñÿ ñëàáûå ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå 1447—1455 ñì–1, êîòîðûå

îòíîñÿò ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì C—N-ñâÿçè Py,

êîîðäèíèðîâàííîãî ñ èçîëèðîâàííûìè êèñëîòíûìè

öåíòðàìè Ëüþèñà [21]. Äëÿ öåîëèòîâ, ñîäåðæàùèõ â

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ÷åòûðåõâàëåíòíûå ýëåìåí-

òû, íàáëþäàþòñÿ íåêîòîðûå ðàçëè÷èÿ â ïîëîæåíèè

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, íàïðèìåð äëÿ Sn-MTW — ïðè

1451 ñì–1, äëÿ Zr-MTW — 1447 ñì–1, à äëÿ Ti-MTW —

1455 ñì–1, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàí-

íûìè. Îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà äëÿ òàêèõ îáðàçöîâ äîñòèãàåò 70 ìêìîëü/ã

(ðèñ. 3, á).

Äîïîëíèòåëüíîå ââåäåíèå â ñòðóêòóðó öåîëèòà

áîðà(III) èëè àëþìèíèÿ(III) ïðè ñîîòíîøåíèè Si/Al =

80 èëè Si/B = 80 íå èçìåíÿåò òèï öåîëèòíîé

ñòðóêòóðû, îäíàêî ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ñïåêòð

êèñëîòíîñòè öåîëèòîâ MTW. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

ïèðèäèíà, âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ ñèëàíîëüíûìè

ãðóïïàìè (1440—1446 ñì–1) [16], íàáëþäàþòñÿ â

îáðàçöå AlSn-MTW (ðèñ. 3, â), ÷òî ìîæåò ñâèäå-

òåëüñòâîâàòü î íàëè÷èè â òàêîì ìàòåðèàëå ñóùå-

ñòâåííîãî êîëè÷åñòâà òàê íàçûâàåìûõ ãèäðîêñèëü-

íûõ ãíåçä — äåôåêòíûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï,

îáðàçóþùèõñÿ â ìåñòå âàêàíñèè Ò-àòîìà. ÈÊ-ñïåêò-

ðû AlE-MTW (ãäå Å — Ti, Sn èëè Zr) íå ñîäåðæàò

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå 1440—1446 ñì–1, ÷òî,

âèäèìî, ñâÿçàíî ñ ìåíüøèì êîëè÷åñòâîì äåôåêòîâ â

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ïîëó÷åííîãî öåîëèòà, à

òàêæå íàëè÷èåì íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà

ñèëàíîëüíûõ ãðóïï. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå AlSn-MTW

íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè

1546 ñì–1, îòâå÷àþùåé òàê íàçûâàåìîìó ïðîòî-

íèðîâàííîìó ïèðèäèíèåâîìó êîìïëåêñó, îáðàçî-

âàííîìó ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïèðèäèíà ñ ïðîòîíîì

(ò. å. êèñëîòíûì öåíòðîì Áðåíñòåäà). Ïðè ýòîì îáùàÿ

êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ äëÿ öåîëèòîâ

ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW äîñòèãàåò 50 ìêìîëü/ã

(ðèñ. 3, á).

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ òðåõâàëåíòíîãî ýëåìåíòà

(Si/Al èëè Si/B < 80) â ðåàêöèîííîé ñìåñè äëÿ ñèíòåçà

öåîëèòîâ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ íàïðàâëåíèÿ êðèñ-

òàëëèçàöèè â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ öåîëèòà BEA.

Ñïåêòðû öåîëèòîâ BEA ñ àäñîðáèðîâàííûì ïè-

ðèäèíîì õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ïîëîñ ïîãëî-

ùåíèÿ, êîòîðûå îòâå÷àþò ïðèñóòñòâèþ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Ëüþèñà (1455 ñì–1, 1461 ñì–1), Áðåíñòåäà

Âëèÿíèå ââåäåíèÿ èîíîâ B
3+

èëè Al
3+

â ñòðóêòóðó
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Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèè òèòàí- (à), îëîâî- (á), öèðêîíèéñîäåðæàùèõ (â) èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíîãî òèïà MTW

è AlSn-BEA (ã).



(1548 ñì–1), à òàêæå íàëè÷èþ â èññëåäîâàííûõ

îáðàçöàõ ñóùåñòâåííîãî êîëè÷åñòâà ñèëàíîëüíûõ

ãðóïï (1445 ñì–1) (ðèñ. 3, ã).

Â AlSn-BEA (ðèñ. 3, a) ñëåäóåò îòìåòèòü òðè

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1440—1472 ñì–1: ïðè

1445 ñì–1 (ñèëàíîëüíûå ãðóïïû), 1454 ñì–1 (ëüþè-

ñîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû Al) è 1470 ñì–1. Ðàçëè-
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Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû èåðàðõè÷åñêè-ïîðèñòûõ öåîëèòîâ ïîñëå àäñîðáöèè è ïîñëåäóþùåé äåñîðáöèè ïèðèäèíà (à) è 2,6-DTBPy

(â), (ã) è êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà è Ëüþèñà ïîñëå äåñîðáöèè ìîëåêóë-çîíäîâ ïðè 150 �C (á)

(çàøòðèõîâàííàÿ ÷àñòü — êîíöåíòðàöèÿ, îïðåäåëåííàÿ ïî àäñîðáöèè 2,6-DTBPy).



÷èìàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ äëÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà Sn (1451 ñì–1) íå îáíàðóæèâàåòñÿ, ÷òî ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íåçíà÷èòåëüíîì ñîäåðæàíèè

ýëåìåíòà â ìàòåðèàëå èëè åå ïåðåêðûâàíèè ñ ïîëîñîé

ïîãëîùåíèÿ ïðè 1454 ñì–1, õàðàêòåðíîé äëÿ êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, îáóñëîâëåííûõ íàëè÷èåì

íåïîëíîñòüþ êîîðäèíèðîâàííûõ èîíîâ àëþìèíèÿ â

öåîëèòíîé ñòðóêòóðå. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþ-

äàåòñÿ è â ñëó÷àå ñ íåèåðàðõè÷åñêèìè àëþìî-

òèòàíîñèëèêàòíûìè öåîëèòàìè ñòðóêòóðíîãî òèïà

BEA [22]. Ïðè ýòîì ïðè îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ

êîíöåíòðàöèÿõ Al è Sn, Zr èëè Ti â ñòðóêòóðå

íàáëþäàëîñü ïîÿâëåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1447,

1451 è 1456 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùèõ îáðàçîâàíèþ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, îáóñëîâëåííûõ íàëè-

÷èåì â ðåøåòêå öåîëèòîâ ÷åòûðåõâàëåíòíûõ ìå-

òàëëîâ. Â ñëó÷àå áîðñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ òîëüêî

ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé êîíöåíòðàöèè Ti, Sn èëè Zr â

ðåàêöèîííîé ñìåñè íàáëþäàëè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

ïðè 1447, 1451 è 1456 ñì–1. Â äàííîì ñëó÷àå ýòî,

âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ íåçíà÷èòåëüíîé äîëåé êàê Ti4+,

òàê è Sn4+ èëè Zr4+ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå

öåîëèòà. Âåðîÿòíî, äîïîëíèòåëüíîå ââåäåíèå â

ðåàêöèîííóþ ñìåñü èñòî÷íèêîâ áîðà èëè àëþìèíèÿ

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ

öåíòðîâ, îáóñëîâëåííûõ íàëè÷èåì Sn4+ èëè Zr4+ â

ñòðóêòóðå. Ïðè ýòîì ïîëîæåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ,

îòíåñåííîé ê ïèðèäèíèåâîìó èîíó, íå çàâèñèò îò

ïðèðîäû ïðèñóòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ, ââåäåííûõ â

êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó. Îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ âàðüèðóåòñÿ â äèàïàçîíå îò

30—60 ìêìîëü/ã äëÿ áîðýëåìåíòñèëèêàòíûõ îáðàç-

öîâ äî 300—400 ìêìîëü/ã äëÿ àëþìîýëåìåíò-

ñèëèêàòíûõ îáðàçöîâ (ðèñ. 3, á).

ÈÊ-ñïåêòðû öåîëèòîâ ïîñëå àäñîðáöèè è äå-

ñîðáöèè 2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðèäèíà ïðè 150 °Ñ

ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3, â, ã. Äëÿ îáðàçöîâ Ti-, Sn-,

Zr-MTW (ðèñ. 3, â), êîòîðûå ñîäåðæàò ïðåèìó-

ùåñòâåííî êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà, íàáëþäàëè

ïîÿâëåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1469 ñì–1 (Ti-, Sn-,

Zr-MTW), 1458 ñì–1 (Ti-, Zr-MTW) è 1454 ñì–1

(Sn-MTW). Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå Ti-MTW

ëèøü äëÿ îáðàçöà ñ ìîðôîëîãèåé íàíîèãë íàáëþäàëè

íàëè÷èå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â óêàçàííîì äèàïàçîíå. Â

òî æå âðåìÿ äëÿ äðóãèõ èåðàðõè÷åñêèõ òèòàíñî-

äåðæàùèõ öåîëèòîâ ñ ìîðôîëîãèåé íàíî÷àñòèö è

íàíîñëîåâ (êàê è äëÿ Ti-MFI) ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â

îáëàñòè 1445—1470 ñì–1 íå íàáëþäàëè, ÷òî, âå-

ðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ íåäîñòóïíîñòüþ êèñëîòíûõ öåíòîâ

Ëüþèñà èç-çà ýêðàíèðóþùåãî ýôôåêòà îáúåìíûõ

òðåò-áóòèëüíûõ ãðóïï â 2,6-DTBPy. Â îòëè÷èå îò

Ti-MTW äëÿ Sn- è Zr-ñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ ïðè

àäñîðáöèè 2,6-DTBPy â óêàçàííîé îáëàñòè íàáëþ-

äàëè ãðóïïó ïîëîñ, êîòîðàÿ èñ÷åçàëà èç ñïåêòðà ïîñëå

âàêóóìèðîâàíèÿ îáðàçöà ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ.

Âìåñòå ñ òåì â îòëè÷èå îò Ti-MTW ñ ìîðôîëîãèåé

íàíîèãë, â êîòîðîì ïðèñóòñòâóþò èñêëþ÷èòåëüíî

êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà, â ñïåêòðàõ Sn-MTW è

Zr-MTW õàðàêòåðíî íàëè÷èå òàêæå ïîëîñ ïîãëî-

ùåíèÿ ïðè 1615 è 1531 ñì–1, îòâå÷àþùèõ îáðà-

çîâàíèþ ïðîòîíèðîâàííîãî êîìïëåêñà 2,6-DTBPy,

îáóñëîâëåííîìó âçàèìîäåéñòâèåì àäñîðáàòà ñ êèñ-

ëîòíûìè öåíòðàìè Áðåíñòåäà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

pK
a

äëÿ Py è 2,6-DTBPy ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ è

ñîñòàâëÿþò 5,6 è 6,9 ñîîòâåòñòâåííî [23, 24].

Î÷åâèäíî, ÷òî â îòëè÷èå îò Py áîëåå ñèëüíîå îñíî-

âàíèå 2,6-DTBPy âçàèìîäåéñòâóåò ñ òåðìèíàëüíûìè

ãðóïïàìè Sn—ÎÍ è Zr—ÎÍ êàê ñî ñëàáûìè

êèñëîòíûìè öåíòðàìè Áðåíñòåäà. Âîçìîæíîñòü îáðà-

çîâàíèÿ ñëàáûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà â

öåîëèòàõ Zr-BEA îòìå÷åíà â ðàáîòå [23].

Äëÿ öåîëèòîâ AlSn-MTW, BSn-MTW (ðèñ. 3, á)

èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1615 è

1531 ñì–1 óìåíüøàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò AlSn-MTW ê

BSn-MTW, ÷òî, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì

ñîäåðæàíèÿ òðåõâàëåíòíîãî ýëåìåíòà â êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ðåøåòêå ïîëó÷åííîãî öåîëèòà è, ñîîò-

âåòñòâåííî, êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåí-

ñòåäà. Äëÿ öåîëèòîâ AlSn-MTW è BSn-MTW õà-

ðàêòåðíî òàêæå íàëè÷èå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè

1467 ñì–1, êîòîðóþ îòíîñÿò ê êîîðäèíèðîâàííûì

ìîëåêóëàì 2,6-DTBPy íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ Ëüþèñà

[15].

Äëÿ èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ òèïà MTW äî-

ñòóïíîñòü êèñëîòíûõ öåíòðîâ, îïðåäåëÿåìàÿ ñîîò-

íîøåíèåì êîíöåíòðàöèé êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ñ2,6-DTBPy/ÑPy, âàðüèðóåòñÿ â äèàïàçîíå 30—70 %. Âñå

èññëåäóåìûå öåîëèòû ñòðóêòóðíîãî òèïà BEA

õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðèñóòñòâèåì â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ ïðè 1614 è 1531 ñì–1, êîòîðûå

ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èè êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Áðåíñòåäà, à òàêæå óøèðåííûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ

ïðè 1468—1469 ñì–1, îáðàçóþùèõ ãàëî, êîòîðîå

îáúÿñíÿþò íàëè÷èåì êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà

ðàçëè÷íîé ñèëû. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Áðåíñòåäà, îïðåäåëåííàÿ ïî àäñîðáöèè

2,6-DTBPy, óáûâàåò â ðÿäó AlZr-BEA > AlSn-BEA >>

BZr-BEA > BSn-BEA > BTi-BEA.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïèðèäèíà è 2,6-äè-òðåò-áóòèë-

ïèðèäèíà êàê ñïåêòðàëüíûõ çîíäîâ èññëåäîâàíû

êèñëîòíûå ñâîéñòâà Ti-, Sn- è Zr-ñîäåðæàùèõ

èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíûõ òèïîâ BEA è

MTW. Sn- è Zr-ñèëèêàòíûå öåîëèòû ñòðóêòóðíîãî

òèïà MTW õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Ëüþèñà äâóõ âèäîâ è ñëàáûõ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Áðåíñòåäà, îáðàçîâàííûõ äåôåêòíûìè òåð-

ìèíàëüíûìè ãðóïïàìè Sn—ÎÍ è Zr—ÎÍ. Ñèëà
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êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó

Ti-MTW < Zr-MTW 
 Sn-MTW. Ââåäåíèå â ðåàê-

öèîííóþ ñìåñü íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ áîðà èëè

àëþìèíèÿ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëüíûõ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà è Áðåíñòåäà, à òàêæå

óâåëè÷èâàåò êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ,

îáóñëîâëåííûõ íàëè÷èåì Sn4+ èëè Zr4+ â ñòðóêòóðå.
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Âïëèâ ââåäåííÿ ³îí³â B
3+

àáî Al
3+

ó ñòðóêòóðó

Ti-, Sn- ³ Zr-âì³ñíèõ ³ºðàðõ³÷íèõ öåîë³ò³â íà êîíöåíòðàö³þ

êèñëîòíèõ öåíòð³â Ëüþ¿ñà ³ Áðåíñòåäà

Ì. Ì. Êóðìà÷
1
, Ï. Ñ. ßðåìîâ

1
, Í. Î. Ñêîðèê

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

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

2
ÒÎÂ «ÍàíîÌåäÒåõ» Óêðà¿íà

âóë. Àíòîíîâè÷à, 68, Êè¿â 03150, Óêðà¿íà

3
²íñòèòóò ìåòàëîô³çèêè ³ì. Ã. Â. Êóðäþìîâà ÍÀÍ Óêðà¿íè

áóëüâàð Àêàäåì³êà Âåðíàäñüêîãî, 36, Êè¿â 03680, Óêðà¿íà

Âñòàíîâëåíî, ùî ó Ti-, Sn- ³ Zr-âì³ñíèõ ³ºðàðõ³÷íèõ öåîë³òàõ ñòðóêòóðíèõ òèï³â BEA òà MTW

ïðèñóòí³ äâà âèäè êèñëîòíèõ öåíòð³â Ëüþ¿ñà, ñèëà ÿêèõ çá³ëüøóºòüñÿ ó ðÿäó Ti-MTW < Zr-MTW �

Sn-MTW, à òàêîæ ñëàáê³ êèñëîòí³ öåíòðè Áðåíñòåäà, óòâîðåí³ äåôåêòíèìè òåðì³íàëüíèìè

ãðóïàìè Sn—ÎÍ ³ Zr—ÎÍ. Ââåäåííÿ ³îí³â áîðó àáî àëþì³í³þ â ñòðóêòóðó Ti-, Sn- ³ Zr-ñèë³êàòíèõ

öåîë³ò³â BEA ³ MTW ïðèâîäèòü äî ïîÿâè äîäàòêîâèõ êèñëîòíèõ öåíòð³â Ëüþ¿ñà òà Áðåíñòåäà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³ºðàðõ³÷í³ öåîë³òè, êèñëîòí³ñòü, òèòàíîñèë³êàòè, îëîâîñèë³êàòè, öèðêîí³éñèë³êàòè, íàíîãîëêè,

íàíî÷àñòèíêè.
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Ion Introduction in the Structure of Hierarchical

Ti-, Sn-, Zr-Containing Zeolites on the Concentration

of Lewis and Brønsted Acid Centres

Ì. Ì. Kurmach
1
, P. S. Yaremov

1
, M. O. Skoryk

2,3
, Î. V. Shvets

1

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: alexshvets@ukr.net

2
«NanoMedTech» Ukraine

Vul. Antonovycha, 68, Kyiv 03150, Ukraine

3
G. V. Kurdyumov Institute for Metal Physics

Bulvar Academika Vernadskoho, 36, Kyiv 03680, Ukraine

The presence of two types of Lewis acid centres, which strength was increased in range Ti-MTW <

Zr-MTW � Sn-MTW, and of weak Brønsted acid centres formed by terminal Sn—OH and Zr—OH group

in hierarchical Ti-, Sn-, Zr-containing zeolites of MTW and BEA topology was established. Introduction

of Al or B ions into zeolite framework leads to appearence of additional amount of Lewis and Brønsted

acid centres.

Key words: hierarchical zeolites, acidity, titanosilicates, stanosilicates, zirconosilicates, nanoneedles, nanoparticles.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 1.30
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 1.30
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 600
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e5c4f5e55663e793a3001901a8fc775355b5090ae4ef653d190014ee553ca901a8fc756e072797f5153d15e03300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc87a25e55986f793a3001901a904e96fb5b5090f54ef650b390014ee553ca57287db2969b7db28def4e0a767c5e03300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020d654ba740020d45cc2dc002c0020c804c7900020ba54c77c002c0020c778d130b137c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor weergave op een beeldscherm, e-mail en internet. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for on-screen display, e-mail, and the Internet.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <FEFF004a006f0062006f007000740069006f006e007300200066006f00720020004100630072006f006200610074002000440069007300740069006c006c0065007200200037000d00500072006f006400750063006500730020005000440046002000660069006c0065007300200077006800690063006800200061007200650020007500730065006400200066006f00720020006f006e006c0069006e0065002e000d0028006300290020003200300031003000200053007000720069006e006700650072002d005600650072006c0061006700200047006d006200480020>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToRGB
      /DestinationProfileName (sRGB IEC61966-2.1)
      /DestinationProfileSelector /UseName
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing false
      /UntaggedCMYKHandling /UseDocumentProfile
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


