
Â ïîñëåäíèå ãîäû áîëüøîå âíèìàíèå èññëåäî-

âàòåëåé óäåëÿåòñÿ ïðîáëåìå ñîçäàíèÿ ìèêðî-ìåçî-

ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ (èëè òàê íàçûâàåìûõ èåðàð-

õè÷åñêè-ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ), â òîì ÷èñëå ìèê-

ðî-ìåçîïîðèñòûõ àëþìîñèëèêàòîâ (ÌÌÀÑ) [1]. Ýòè

ìàòåðèàëû â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè ñî÷åòàþò ñâîé-

ñòâà öåîëèòîâ (Öò) è ìåçîïîðèñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ

ñèò (ÌÌÑ), â ÷àñòíîñòè ñîäåðæàò ñèëüíûå êèñëîòíûå

öåíòðû, à òàêæå ìåçîïîðû, íàëè÷èå êîòîðûõ ñïî-

ñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ñêîðîñòåé äèôôóçèîííûõ

ïðîöåññîâ, óâåëè÷åíèþ äîñòóïíîñòè êàòàëèòè÷åñêè

àêòèâíûõ öåíòðîâ äëÿ ìîëåêóë ðåàãåíòîâ [2].

Áëàãîäàðÿ ýòîìó ÌÌÀÑ ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ êàòà-

ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåññàõ êðåêèíãà è

èçîìåðèçàöèè óãëåâîäîðîäîâ, êîíâåðñèè îáúåìíûõ

ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, êèíåòè÷åñêèé äèà-

ìåòð êîòîðûõ ïðåâûøàåò ðàçìåð ìèêðîïîð Öò

(0,3—1 íì), â òîì ÷èñëå â ðåàêöèÿõ àëêèëèðîâàíèÿ,

àöèëèðîâàíèÿ, àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè, ýòåðè-

ôèêàöèè [3].

Ïåðñïåêòèâíûìè ïîäõîäàìè ê ïîëó÷åíèþ ÌÌÀÑ

ÿâëÿþòñÿ áèòåìïëàòíûé ñèíòåç â ïðèñóòñòâèè

ìîëåêóëÿðíîãî è ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòîâ, îòâåò-

ñòâåííûõ çà îáðàçîâàíèå Öò è ÌÌÑ ñîîòâåòñòâåííî

[4], à òàêæå èñïîëüçîâàíèå áèôóíêöèîíàëüíûõ òåì-

ïëàòîâ [5]. Ãèäðîôèëüíàÿ ÷àñòü áèôóíêöèîíàëüíîãî

òåìïëàòà, ñîñòîÿùàÿ èç 2—8 àììîíèéíûõ ãðóïï,

âûñòóïàåò â ðîëè ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùåãî àãåíòà

äëÿ îáðàçîâàíèÿ Öò, â òî âðåìÿ êàê ãèäðîôîáíûå

«õâîñòû» ýòîãî òåìïëàòà îãðàíè÷èâàþò ðîñò êðèñ-

òàëëîâ Öò è ñïîñîáñòâóþò ôîðìèðîâàíèþ ìåçî-

ñòðóêòóðû. Äëÿ ðåàëèçàöèè ïåðâîãî ïîäõîäà ïðåä-

ïî÷òèòåëüíû óñëîâèÿ ñèíòåçà, áëàãîïðèÿòíûå äëÿ

îáðàçîâàíèÿ Öò è ôîðìèðîâàíèÿ ÌÌÑ, à èìåííî:

ðåàêöèîííàÿ ñðåäà, íå ñîäåðæàùàÿ êàòèîíîâ ùå-

ëî÷íûõ ìåòàëëîâ, íåâûñîêèé ðÍ, îòíîñèòåëüíî

íèçêàÿ òåìïåðàòóðà (~100 °Ñ), íåïðîäîëæèòåëüíàÿ

ãèäðîòåðìàëüíàÿ îáðàáîòêà (ÃÒÎ) [6]. Ïîýòîìó

ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì ïðîâåäåíèå ñèí-

òåçà ðåíòãåíîàìîðôíûõ è ÷àñòè÷íî öåîëèòèçè-

ðîâàííûõ ÌÌÀÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåàêöèîííûõ
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Â áèòåìïëàòíûõ ðåàêöèîííûõ ñðåäàõ è â ïðèñóòñòâèè áèôóíêöèîíàëüíûõ òåìïëàòîâ ïîëó÷åíû

ìèêðî-ìåçîïîðèñòûå àëþìîñèëèêàòû íà îñíîâå öåîëèòà ZSM-5. Ïîêàçàíî, ÷òî ÷àñòè÷íî

öåîëèòèçèðîâàííûå àëþìîñèëèêàòû (ñòåïåíü öåîëèòèçàöèè 0,15—0,25) ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè êðåêèíãà êóìîëà, ïðèáëèæàþùóþñÿ ê àêòèâíîñòè

ZSM-5, è ïðåâîñõîäÿò åãî â ñóììàðíîé ñåëåêòèâíîñòè ïî îñíîâíûì ïðîäóêòàì (ïðîïèëåíó è

áåíçîëó). Ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìà ìèêðîïîð è êîíöåíòðàöèè ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â

àëþìîñèëèêàòàõ íàðÿäó ñ óâåëè÷åíèåì êîíâåðñèè êóìîëà èíòåíñèôèöèðóþòñÿ ðåàêöèè

îëèãîìåðèçàöèè ïðîïèëåíà.
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ñìåñåé (ÐÑ), íå ñîäåðæàùèõ êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ

ìåòàëëîâ, öåîëèòîîáðàçîâàíèå â êîòîðûõ âîçìîæíî

ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Â ñâîþ

î÷åðåäü, èñïîëüçîâàíèå ñîâìåñòíî ñ áèôóíêöèî-

íàëüíûì òåìïëàòîì äîáàâîê ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòà

îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü äîïîëíèòåëüíîãî, áîëåå òîí-

êîãî, ðåãóëèðîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà ÌÌÀÑ öåî-

ëèòíîãî òèïà (íå ñîäåðæàùèõ àìîðôíîé ôàçû), èõ

ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê è êèñëîòíîñòè, êîòîðûå

â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿþò êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü ýòèõ ìàòåðèàëîâ.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ âûÿñíåíèå

âëèÿíèÿ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê è êèñëîòíîñòè

ìèêðî-ìåçîïîðèñòûõ àëþìîñèëèêàòîâ íà îñíîâå Öò

ZSM-5, ïîëó÷åííûõ áèòåìïëàòíûì ñïîñîáîì è ñ

èñïîëüçîâàíèåì áèôóíêöèîíàëüíûõ òåìïëàòîâ, íà

èõ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â òåñòîâîé ðåàêöèè
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Îáðàçöû ÌÌÀÑ 1-100 — 4-100 (òàáë. 1) ïîëó÷àëè

áèòåìïëàòíûì ñïîñîáîì ñ ïðèìåíåíèåì çîëåé,

ñîäåðæàùèõ ïðåêóðñîðû ZSM-5 (Si/Al = 50 â

èñõîäíîé ÐÑ). Äëÿ ñèíòåçà ÌÌÀÑ èñïîëüçîâàëè
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ïèëàììîíèé ãèäðîêñèäîì (ÒÐÀÎÍ) è öåòèëòðèìå-

òèëàììîíèé õëîðèäîì (CTACl) â êà÷åñòâå ìîëå-

êóëÿðíîãî è ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòîâ ñîîòâåò-

ñòâåííî. Òåòðàýòèëîðòîñèëèêàò (ÒÅÎS) èñïîëüçîâà-

ëè êàê èñòî÷íèê êðåìíèÿ, íèòðàò àëþìèíèÿ 9-âîäíûé

— àëþìèíèÿ. Áèòåìïëàòíóþ ÐÑ ïîäâåðãàëè ÃÒÎ ïðè

100 °Ñ â òå÷åíèå 3 ñóò (îáðàçåö 1-100) èëè 6 ñóò

(îáðàçåö 2-100) (òàáë. 1). Ïðè ïîëó÷åíèè îáðàçöîâ

3-100 è 4-100 ðÍ çîëÿ-ïðåêóðñîðà ïîíèæàëè äî 11,5 è

11,0 ñîîòâåòñòâåííî äîáàâëåíèåì 1,6 Ì HCl, çàòåì

áèòåìïëàòíóþ ÐÑ ïîäâåðãàëè ÃÒÎ ïðè 100 °Ñ â

òå÷åíèå 3 ñóò. Ïîäðîáíàÿ ìåòîäèêà ñèíòåçà îáðàçöîâ

1-100 — 4-100 ïðèâåäåíà â ðàáîòå [6].
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Òàáëèöà 1

Óñëîâèÿ ñèíòåçà è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ

Îáðàçåö Òåìïëàò

ÃÒÎ ÐÑ
ðÍ ÐÑ äî

ÃÒÎ

V
ìèêðî
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,

ñì
3
/ã

V
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,

ñì
3
/ã

D
ìåçî

, íì S
ìåçî

, ì
2
/ã S

BET
, ì

2
/ã

Ò, °Ñ �, ñóò

1-100 ÒÐÀÎÍ, ÑÒÀÑl 100 3 12,9 — 0,57 2,3 ± 0,4 1240 1245

2-100 100 6 12,9 0,90
à

0,50 2,4 ± 0,4 815 960

3-100 100 3 11,7 2,90 0,55 2,6 ± 0,3 770 855

4-100 100 3 11,0 0,30 0,60 2,7 ± 0,2 950 995

1-130 C
8–6–8

Br
2

130 6 11,0 13,5 0,41 11,0 ± 2,0 175 500

2-130 C
8–6–8

Br
2
, ÑÒÀÂ 130 6 11,2 11,9 0,30 5,6 ± 0,6 250 540

3-130 C
16–6–6

Br
2

130 6 10,5 10,8 0,26 2,5 ± 1,0 240 505

4-130 C
16–6–6

Br
2
, ÑÒÀÂ 130 6 10,7 12,3 0,26 3,0 ± 0,7 220 530

ZSM-5 ÒÐÀÎÍ 170 2 11,0 14,3 0,02 — 5
á

375

AlSi-MCM-41 ÑTAB 100 3 11,0 — 0,76 2,9 ± 0,2 890 950

Ïðèìå÷àíèå. � — ïðîäîëæèòåëüíîñòü ÃÒÎ; Vìèêðî — îáúåì ìèêðîïîð; Vìåçî — îáúåì ìåçîïîð; Dìåçî — äèàìåòð ìåçîïîð;

Sìåçî — óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ìåçîïîð; SBET — îáùàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü;
à
äèàìåòð ìèêðîïîð äëÿ ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå

îáðàçöîâ 0,55 íì;
á

âíåøíÿÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü Öò ZSM-5.



~60 îá/ìèí) (òàáë. 1). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÌÌÀÑ ñ

èñïîëüçîâàíèåì áèôóíêöèîíàëüíîãî òåìïëàòà è

äîáàâêè ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòà (öåòèëòðèìåòèë-

àììîíèé áðîìèä (ÑÒÀÂ)) ÐÑ ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì

C
8–6–8

Br
2

è ÑÒÀÂ (îáðàçåö 2-130) èëè C
16–6–6

Br
2

è

ÑÒÀÂ (îáðàçåö 4-130) â ðàñòâîðå ùåëî÷è (îòíîøåíèå

ìèöåëëÿðíûé òåìïëàò/áèôóíêöèîíàëüíûé òåìïëàò

ñîñòàâëÿåò 1,3�10
–3

) è äàëåå ïðîâîäèëè ñèíòåç â

ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé, îïèñàííîé â ðàáîòàõ [7, 8].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ Öò ZSM-5 (Si/Al = 50) èñïîëü-

çîâàëè ìåòîäèêó [9]. ÌÌÑ AlSi-MCM-41 (Si/Al = 50)

ïîëó÷àëè ïî îáùåïðèíÿòîé ìåòîäèêå [10].

Âñå ïîëó÷åííûå îáðàçöû äåòåìïëàòèðîâàëè ïðè

550 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷. Ïîñëå äåòåìïëàòèðîâàíèÿ

Na-ôîðìû îáðàçöîâ 1-130 — 4-130, ZSM-5,

AlSi-MCM-41 ïåðåâîäèëè â Í-ôîðìó ïîñðåäñòâîì

èîííîãî îáìåíà ñ 1 Ì ðàñòâîðîì NH
4
Cl è ïî-

ñëåäóþùåãî ïðîêàëèâàíèÿ (550 °Ñ, 5 ÷).

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ àíàëèçè-

ðîâàëè, èñïîëüçóÿ ðåíòãåíîâñêèé äèôðàêòîìåòð «D8

ADVANCE» («Bruker AXS») ñ CuK
�
-èçëó÷åíèåì.

Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ ZSM-5 ðàññ÷èòûâàëè

ïî óðàâíåíèþ Øåððåðà. Ñòåïåíü öåîëèòèçàöèè

îöåíèâàëè ïî èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòåé õàðàêòåðèñòè÷íûõ ðåôëåêñîâ ïðè 2� = 23,0	;

23,8	; 24,2	 èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ 1-100 — 4-100 è

Öò ZSM-5. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ (òàáëåòêè ñ KBr, 1 :

100) çàïèñûâàëè íà ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå «Spectrum

One» («Perkin Elmer»). Ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ

ïîëó÷åíû íà ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðî-

ñêîïå (ÏÝÌ) JEM-2100F («JEOL»). Ñîäåðæàíèå Si è

Al â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì

ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè

(ïðèñòàâêà ê ÏÝÌ JEM-2100F). Ñïåêòðû òâåðäî-

òåëüíîãî ßÌÐ íà ÿäðàõ
27

Al çàïèñûâàëè íà

ñïåêòðîìåòðå «Avance III 400WB» («Bruker»).

Õèìè÷åñêèå ñäâèãè îïðåäåëÿëè îòíîñèòåëüíî

Al(H
2
O)

6
Cl

3
(1 Ì âîäíûé ðàñòâîð), 
 = 0 ì. ä.

Àäñîðáöèþ àçîòà èçìåðÿëè îáúåìîìåòðè÷åñêèì

ìåòîäîì (77 K, äî 1 àòì) íà àíàëèçàòîðå ïîðèñòûõ

ìàòåðèàëîâ «Sorptomatic 1990» («Thermo Electron

Corp.»). Îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî âàêóóìèðîâàëè (p �

0,7 Ïà) ïðè 350 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷. Îáùóþ óäåëüíóþ

ïîâåðõíîñòü (S
ÂÅÒ

) îöåíèâàëè ïî óðàâíåíèþ BET;

ðàçìåð ìèêðîïîð ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäó Saito —

Foley, ðàçìåð ìåçîïîð — ïî ìåòîäó BJH; îáúåì

ìèêðîïîð è ìåçîïîð, à òàêæå óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü

ìåçîïîð, êîòîðàÿ äëÿ îáðàçöîâ 1-130 — 4-130 âêëþ-

÷àåò òàêæå âíåøíþþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, îïðå-

äåëÿëè ñðàâíèòåëüíûì ìåòîäîì t-plot. Îáúåì ìèêðî-

ïîð öåîëèòà ZSM-5 îïðåäåëÿëè ïî óðàâíåíèþ Äóáè-

íèíà — Ðàäóøêåâè÷à.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ñòàí-

äàðòíûì ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðá-

öèè àììèàêà (ÒÏÄÀ) [11]. Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè

ïðèðîäû, ñèëû è êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ

èñïîëüçîâàëè îáùåïðèíÿòûé ïðè èññëåäîâàíèè Öò è

ÌÌÑ ìåòîä àä(äå)ñîðáöèè ïèðèäèíà ñ ÈÊ-ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêèì êîíòðîëåì [7, 12].

Êàòàëèòè÷åñêèé êðåêèíã êóìîëà íà ïîëó÷åííûõ

îáðàçöàõ ïðîâîäèëè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â

òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 300—400 °Ñ (øàã 25 °Ñ) â

ìèêðîèìïóëüñíîì ðåæèìå (ãàç-íîñèòåëü ãåëèé).

Ïðåäâàðèòåëüíî îáðàçöû àêòèâèðîâàëè ïðè 500 °Ñ â

òå÷åíèå 1 ÷ â ïîòîêå ãåëèÿ. Äëÿ àíàëèçà ïðîäóêòîâ

êðåêèíãà èñïîëüçîâàëè ãàçîâûé õðîìàòîãðàô

«Öâåò-104» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì

è íàáèâíîé êîëîíêîé, çàïîëíåííîé òâåðäîé ôàçîé

Inerton AW-10-äèìåòèëäèõëîðñèëàí, íà êîòîðóþ

íàíåñåíà àêòèâíàÿ ôàçà ÕÅ-60 â êîëè÷åñòâå 5 % ìàñ.

Âûõîä ïðîäóêòà ðåàêöèè Y
i
(% ìàñ.) ðàññ÷èòûâàëè

ïî ôîðìóëå

Y
A

A
i

i

i

�



·100,

ãäå A
i

— ïëîùàäü ³-ãî ïèêà; A
i
 — ñóììàðíàÿ

ïëîùàäü ïèêîâ âñåõ ïðîäóêòîâ. Ïîëó÷åííóþ

âåëè÷èíó ïåðåñ÷èòûâàëè â ìîëüíóþ:

Y
Y M

Y

M

i

i i

i

i

mol
/

100� �




,

ãäå Y
i

mol

— âûõîä ïðîäóêòà, % ìîë.; M
i
— ìîëÿðíàÿ

ìàññà ïðîäóêòà, ã/ìîëü.

Êîíâåðñèþ êóìîëà (X) ðàññ÷èòûâàëè êàê ñóììó

âûõîäîâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (% ìîë.). Ñåëåêòèâíîñòü

ïî êàæäîìó èç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (% ìîë.)

ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

S
Y

X
i

i
� �

mol

100.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Èñõîäÿ èç äàííûõ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà

(ÐÔÀ), ÃÒÎ ÐÑ íà îñíîâå TEOS è íèòðàòà àëþìèíèÿ,

ñîäåðæàùåé ÒÐÀÎÍ è ÑÒÀCl, ïðè 100 °Ñ â òå÷åíèå

3—6 ñóò ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ðåíòãåíîàìîðô-

íîãî îáðàçöà 1-100 (òàáë. 1) è ÷àñòè÷íî öåî-

ëèòèçèðîâàííûõ îáðàçöîâ 2-100 (ñòåïåíü öåîëè-

òèçàöèè 0,15), 3-100 (0,25) è 4-100 (0,05), îáëàäàþ-

ùèõ ïðîñòðàíñòâåííî óïîðÿäî÷åííîé ìåçîñòðóê-

òóðîé (ðèñ. 1, à, á). Ñòðóêòóðà îáðàçöà 1-100 âêëþ÷àåò

âòîðè÷íûå ñòðîèòåëüíûå åäèíèöû ZSM-5, î ÷åì

ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè
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~550 ñì
–1

â ÈÊ-ñïåêòðå, îòíîñÿùåéñÿ ê àñèììåò-

ðè÷íûì âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì (àëþìî)ñèëîêñà-

íîâûõ ñâÿçåé ïÿòè÷ëåííûõ êîëåö òåòðàýäðîâ

Si(Al)O
4/2

[13].

Â ÐÑ ñ áèôóíêöèîíàëüíûì òåìïëàòîì C
8–6–8

Br
2

(ÃÒÎ 130 °Ñ, 6 ñóò) îáðàçóþòñÿ àãëîìåðàòû

íàíî÷àñòèö Öò ZSM-5 (ðèñ. 1, à, á, îáðàçåö 1-130)

ðàçìåðîì ~35 íì (ïî óðàâíåíèþ Øåððåðà è äàííûì

ÏÝÌ (ðèñ. 1, â)). Íàëè÷èå ìàëîóãëîâîãî ðåôëåêñà íà

äèôðàêòîãðàììå ýòîãî îáðàçöà (ðèñ. 1, à) ñâèäå-

òåëüñòâóåò î âûñîêîé îäíîðîäíîñòè ïî ôîðìå è

ðàçìåðó íàíî÷àñòèö Öò, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè

ðàáîòû [14]. Èñïîëüçîâàíèå Ñ
8–6–8

Br
2

è äîáàâêè

ÑÒÀÂ (êîíöåíòðàöèÿ ÑÒÀÂ â ÐÑ 0,18 ììîëü/ë, ÷òî â

5 ðàç ìåíüøå ïåðâîé êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè

ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ
1
)), îãðàíè÷èâàþùåé ðîñò

öåîëèòíûõ êðèñòàëëîâ, ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

ðàçìåðà íàíî÷àñòèö ZSM-5 (îò 35 äî 27 íì, ïî

óðàâíåíèþ Øåððåðà) â ïîëó÷åííîì àëþìîñèëèêàòå

(îáðàçåö 2-130).

Èñïîëüçîâàíèå áèôóíêöèîíàëüíîãî òåìïëàòà

C
16–6–6

Br (ÃÒÎ ÐÑ 130 °Ñ, 6 ñóò) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü

îáðàçåö 3-130 (ðèñ. 1, à, á), ñîñòîÿùèé èç õàîòè÷íî

îðèåíòèðîâàííûõ ÷åøóéêîîáðàçíûõ ÷àñòèö, êîòîðûå

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïàêåòû ñëîåâ Öò ZSM-5

(òîëùèíà ñëîÿ ~2 íì â íàïðàâëåíèè êðèñòàë-

ëîãðàôè÷åñêîé îñè b) îáùåé òîëùèíîé 10—40 íì

(äàííûå ÏÝÌ (ðèñ. 1, ã)). Ñëîèñòàÿ ìåçîñòðóêòóðà

ýòîãî îáðàçöà ðàçóïîðÿäî÷èâàåòñÿ ïîñëå óäàëåíèÿ

òåìïëàòà (ðèñ. 1, à). Äîáàâëåíèå ÑÒÀÂ â ÐÑ,

Ð. Þ. Áàðàêîâ, Í. Ä. Ùåðáàíü, Ï. Ñ. ßðåìîâ, Þ. Ã. Âîëîøèíà, Ì. Í. Êðûëîâà, Â. Â. Öûðèíà, |Â. Ã. Èëüèí|
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ÌÌÀÑ (çâåçäî÷êàìè îòìå÷åíû íåäåòåìïëàòèðîâàííûå îáðàçöû), ZSM-5 è AlSi-MCM-41

â ìàëîóãëîâîé (à) è ñðåäíåóãëîâîé (á) îáëàñòÿõ è ÏÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ 1-130 (â) è 3-130 (ã).



ñîäåðæàùóþ Ñ
16–6–6

Br
2

(êîíöåíòðàöèÿ ÑÒÀÂ â 5 ðàç

ìåíüøå ÊÊÌ
1
), ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ àëþ-

ìîñèëèêàòà 4-130 (ðèñ. 1, á) ñ íåóïîðÿäî÷åííîé è

ñòàáèëüíîé ê äåòåìïëàòèðîâàíèþ ñëîèñòîé

ìåçîñòðóêòóðîé (â ìàëîóãëîâîé îáëàñòè ïðîÿâëÿåòñÿ

ðåôëåêñ ïðè 2� = 1,3°, d
0

= 6,7 íì (ðèñ. 1, à)), â

êîòîðîé ñëîè Öò (òîëùèíà 2—3 íì) ðàñïîëîæåíû ïîä

íåêîòîðûì óãëîì.

Îáðàçöû ÌÌÀÑ 1-100 — 4-100 ñîäåðæàò äîñòà-

òî÷íî îäíîðîäíûå ïî ðàçìåðó ìåçîïîðû (îáúåì

V
ìåçî

= 0,50—0,60 ñì
3
/ã, äèàìåòð D

ìåçî
= 2,3—2,7 íì,

óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü S
ìåçî

= 770—1240 ì
2
/ã

(òàáë. 1)). ×àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííûå ÌÌÀÑ

2-100 — 4-100 äîïîëíèòåëüíî îáëàäàþò íåçíà÷è-

òåëüíîé äîëåé ìèêðîïîð (òàáë. 1). ÌÌÀÑ

1-130 — 4-130 õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêèìè

çíà÷åíèÿìè îáúåìà ìèêðîïîð (V
ìèêðî

=

0,11—0,14 ñì
3
/ã, D

ìèêðî
= 0,55 íì (òàáë. 1)) â îòëè÷èå

îò 2-100 — 4-100 è ñîäåðæàò îòíîñèòåëüíî

îäíîðîäíûå ïî ðàçìåðó ìåæ÷àñòè÷íûå ìåçîïîðû

(V
ìåçî

= 0,26—0,41 ñì
3
/ã, D

ìåçî
= 2,5—11,0 íì, S

ìåçî
=

500—540 ì
2
/ã), ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîñòðàíñòâó

ìåæäó íàíî÷àñòèöàìè Öò, àãëîìåðèðîâàííûìè â
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Òàáëèöà 2

Îòíîøåíèå Si/Al â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ è èõ êèñëîòíîñòü ïî ÒÏÄÀ è àä(äå)ñîðáöèè ïèðèäèíà ñ

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì êîíòðîëåì

Îáðàçåö Si/Al â îáðàçöå

Êèñëîòíîñòü ïî ÒÏÄÀ

Ê.ö. Á., ìêìîëü/ã

(ìêìîëü/ì
2
)*

Ê.ö. Ë., ìêìîëü/ã

(ìêìîëü/ì
2
)*

Òåìïåðàòóðà

ìàêñèìóìà

äåñîðáöèè NH
3
, °Ñ

Ñ, ìêìîëü/ã

(ìêìîëü/ì
2
)*

1-100 33 210 60 (0,05) 74 (0,06) 149 (0,12)

320 154 (0,12)

2-100 27 200 102 (0,11) 46 (0,05) 95 (0,10)

350 81 (0,08)

450 17 (0,02)

3-100 40 225 120 (0,14) 48 (0,06) 91 (0,11)

440 38 (0,04)

4-100 44 205 47 (0,05) 70 (0,07) 97 (0,10)

320 90 (0,09)

1-130 34 210 200 (0,40) 148 (0,29) 52 (0,10)

440 196 (0,39)

2-130 36 195 145 (0,27) 74 (0,14) 20 (0,04)

425 173 (0,32)

3-130 41 215 185 (0,37) 129 (0,25) 51 (0,10)

440 159 (0,31)

4-130 44 195 100 (0,19) 71 (0,13) 25 (0,05)

425 145 (0,27)

ZSM-5 40 210 170 (0,45) 113 (0,30) 14 (0,04)

440 136 (0,36)

AlSi-MCM-41 37 275 34 (0,04) 30 (0,03) 44 (0,05)

320 26 (0,03)

Ïðèìå÷àíèå. ê.ö. Á. — êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà; ê.ö. Ë. — êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà;

* — â ñêîáêàõ óêàçàíà êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, îòíåñåííàÿ ê åäèíèöå SBET;



ïðîöåññå ñèíòåçà. Èñïîëüçîâàíèå â ÐÑ äîáàâêè

ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòà ÑÒÀÂ ñïîñîáñòâóåò óâåëè-

÷åíèþ S
BET

è S
ìåçî

â ïðîäóêòàõ (îáðàçöû 2-130, 4-130),

à òàêæå ïîâûøåíèþ îäíîðîäíîñòè ðàçìåðîâ ìåçîïîð

(òàáë. 1).

Ïî äàííûì ÒÏÄÀ ðåíòãåíîàìîðôíûé îáðàçåö

1-100 (Si/Al = 33), ñîäåðæàùèé ïðåêóðñîðû ZSM-5, è

ÌÌÀÑ 4-100 (Si/Al = 44) ñ íåâûñîêîé ñòåïåíüþ

öåîëèòèçàöèè (0,05) ñîäåðæàò êèñëîòíûå öåíòðû

ñðåäíåé ñèëû (êîíöåíòðàöèÿ 90—154 ìêìîëü NH
3
/ã

èëè ïðè îòíåñåíèè ê åäèíèöå S
BET

0,09—0,12 ìêìîëü

NH
3
/ì

2
, ïëå÷î ñ ìàêñèìóìîì äåñîðáöèè NH

3
ïðè 320

	Ñ (òàáë. 2)). Îáðàçåö ÌÌÀÑ 2-100 (Si/Al = 27) ñî

ñòåïåíüþ öåîëèòèçàöèè 0,15 ïîìèìî êèñëîòíûõ

öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû (ìàêñèìóì äåñîðáöèè àììèàêà

ïðè 350 °Ñ) ñîäåðæèò òàêæå ñèëüíûå êèñëîòíûå

öåíòðû (òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà äåñîðáöèè

NH
3

450 °C). Ïîâûøåíèå ñòåïåíè öåîëèòèçàöèè äî

0,25 (îáðàçåö 3-100, Si/Al = 40) ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè ñèëüíûõ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ â ÌÌÀÑ (òàáë. 2). Ïî äàííûì ìåòîäà

àä(äå)ñîðáöèè ïèðèäèíà ñ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì

êîíòðîëåì (òàáë. 2) êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà â îáðàçöàõ 1-100 — 4-100 â 1,5—2 ðàçà

ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Áðåíñòåäà (ïèðèäèí ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ

äåñîðáèðóåòñÿ ñ ýòèõ öåíòðîâ ïðè 350 °Ñ). ÌÌÀÑ

öåîëèòíîãî òèïà 1-130 — 4-130 (Si/Al = 34—44)

ñîäåðæàò ñèëüíûå êèñëîòíûå öåíòðû (òàáë. 2, ïî

äàííûì ÒÏÄÀ) ïîäîáíî Öò ZSM-5 (Si/Al = 40). Äëÿ

ýòèõ îáðàçöîâ õàðàêòåðíû áîëåå âûñîêèå ñèëà è

êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà

(ïèðèäèí ïîëíîñòüþ äåñîðáèðóåòñÿ ñ ýòèõ öåíòðîâ

ïðè 450 °Ñ), à òàêæå îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé

êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà ê êèñëîòíûì öåíòðàì

Ëüþèñà (2,6—3,7) ïî ñðàâíåíèþ ñ 1-100 — 4-100

(òàáë. 2).

Ðåíòãåíîàìîðôíûé îáðàçåö 1-100 ïðîÿâëÿåò áîëåå

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè

êðåêèíãà êóìîëà âî âñåì èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð (300—400 °Ñ, êîíâåðñèÿ êóìîëà

52—91 % ìîë. (ðèñ. 2, à)) ïî ñðàâíåíèþ ñ

AlSi-MCM-41 (34—67 % ìîë.). Ýòî îáóñëîâëåíî òåì,

÷òî îáðàçåö 1-100, ñîäåðæàùèé ïðåêóðñîðû Öò

ZSM-5, îáëàäàåò áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû (òàáë. 2, ïî ÒÏÄÀ),

÷åì AlSi-MCM-41. Îáðàçåö 4-100 ñ íåâûñîêîé

ñòåïåíüþ öåîëèòèçàöèè (0,05), ñîäåðæàùèé êèñ-

ëîòíûå öåíòðû ñðåäíåé ñèëû (òàáë. 2), òàêæå

õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòüþ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300—400 °Ñ â

ñðàâíåíèè ñ AlSi-MCM-41 (ðèñ. 2, à). Ïðè

óâåëè÷åíèè ñòåïåíè öåîëèòèçàöèè ÌÌÀÑ îò 0,05

(îáðàçåö 4-100) äî 0,15 (îáðàçåö 2-100) êîíâåðñèÿ

êóìîëà ðåçêî âîçðàñòàåò, ÷òî îñîáåííî âûðàæåíî ïðè

áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ðåàêöèè (ðèñ. 2, à). Ýòî

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííûé

îáðàçåö 2-100 îáëàäàåò áîëåå ñèëüíûìè êèñëîòíûìè

öåíòðàìè (òàáë. 2) â ñðàâíåíèè ñ îáðàçöàìè 4-100 è

1-100. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñòåïåíè

öåîëèòèçàöèè ÌÌÀÑ äî 0,25 (îáðàçåö 3-100) è, êàê

ñëåäñòâèå, êîíöåíòðàöèè ñèëüíûõ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ îò 17 äî 38 ìêìîëü NH
3
/ã íàáëþäàåòñÿ

ïîâûøåíèå êîíâåðñèè êóìîëà ïðè 300 °Ñ (ðèñ. 2, à).

Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (325—400 °Ñ)

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðî-

âàííûõ îáðàçöîâ 2-100 è 3-100 ñðàâíèìà ñ Öò ZSM-5

(ðèñ. 2, à). Îáðàçöû 1-130 — 4-130, îáëàäàþùèå

ñèëüíûìè êèñëîòíûìè öåíòðàìè (òàáë. 2), ïðîÿâëÿþò

âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè êðåêèíãà êóìîëà â

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300—400 °Ñ (ðèñ. 2, à)

ïîäîáíî Öò ZSM-5 è ÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííûì

îáðàçöàì 2-100 è 3-100.

Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè êðåêèíãà íà âñåõ

èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ ÿâëÿþòñÿ ïðîïèëåí è áåíçîë,

Ð. Þ. Áàðàêîâ, Í. Ä. Ùåðáàíü, Ï. Ñ. ßðåìîâ, Þ. Ã. Âîëîøèíà, Ì. Í. Êðûëîâà, Â. Â. Öûðèíà, |Â. Ã. Èëüèí|
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè êóìîëà (à) è

ìîëüíîãî îòíîøåíèÿ ïðîïèëåí/áåíçîë (á) äëÿ îáðàçöîâ

ÌÌÀÑ, ZSM-5 è AlSi-MCM-41.



êîòîðûå îáðàçóþòñÿ ïðè äåàëêèëèðîâàíèè êóìîëà ñ

ó÷àñòèåì êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà [15]. Äëÿ

îáðàçöîâ 1-100, 2-100, 4-100 è AlSi-MCM-41

ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîïèëåíó (39—45 % ìîë.) è

áåíçîëó (55—60 % ìîë.), à òàêæå ìîëüíûå îòíîøåíèÿ

ïðîïèëåí/áåíçîë (0,70—0,80 (ðèñ. 2, á)) èìåþò

áëèçêèå çíà÷åíèÿ âî âñåì èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð. Ïðè ïîâûøåíèè ñòåïåíè öåîëèòèçàöèè

îò 0,15 (îáðàçåö 2-100) äî 0,25 (3-100) óâåëè÷èâàåòñÿ

ñåëåêòèâíîñòü ïî áåíçîëó (íàïðèìåð, ïðè

òåìïåðàòóðå 300 °Ñ — îò 57 äî 63 % ìîë.) è

óìåíüøàþòñÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîïèëåíó (îò 42 äî

36 % ìîë.) è ìîëüíîå îòíîøåíèå ïðîïèëåí/áåíçîë (îò

0,75 äî 0,58 (ðèñ. 2, á)). Ýòè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò

î áîëåå àêòèâíîé îëèãîìåðèçàöèè ïðîïèëåíà íà

ÌÌÀÑ 3-100, ïðîäóêòû êîòîðîé îñòàþòñÿ íà îáðàçöå

â âèäå ïðåêóðñîðîâ êîêñà [16, 17]. Ýòî ìîæíî

îáúÿñíèòü òåì, ÷òî îáðàçåö 3-100 îáëàäàåò áîëåå

âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

(òàáë. 2, ïî ÒÏÄÀ), êîòîðûå ìîãóò ñïîñîáñòâîâàòü

îáðàçîâàíèþ êîêñà [18], è áîëüøåé äîëåé ìèêðîïîð â

îáùåì ñîðáöèîííîì îáúåìå (V
ìèêðî

/(V
ìèêðî

+ V
ìåçî

) =

0,05) â ñðàâíåíèè ñ îáðàçöîì 2-100 (äîëÿ ìèêðîïîð

0,02). Â ìèêðîïîðàõ, îòíîñÿùèõñÿ ê Öò-ôàçå,

ïðîïèëåí óäåðæèâàåòñÿ ñèëüíåå, ÷åì â ìåçîïîðàõ,

âñëåäñòâèå áîëåå âûñîêèõ àäñîðáöèîííîãî ïîòåí-

öèàëà è êîíöåíòðàöèè ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ.

Öåîëèòíûå ÌÌÀÑ 1-130 — 4-130, îáëàäàþùèå

çíà÷èòåëüíîé äîëåé ìèêðîïîð (0,25—0,32) è âûñîêîé

êîíöåíòðàöèåé ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåí-

ñòåäà (òàáë. 2), ïîäîáíî ZSM-5, ïðîÿâëÿþò áîëåå

âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî áåíçîëó (67—72 % ìîë.

ïðè òåìïåðàòóðå 300 °Ñ) è áîëåå íèçêóþ ñåëåê-

òèâíîñòü ïî ïðîïèëåíó (24—29 % ìîë., ìîëüíîå

îòíîøåíèå ïðîïèëåí/áåíçîë 0,34—0,43) â ñðàâíåíèè

ñ îáðàçöàìè 1-100 — 4-100, AlSi-MCM-41.

Ñðåäè ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà êóìîëà íà

ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ ÌÌÀÑ çàôèêñèðîâàíû ýòèë-

áåíçîë, òîëóîë, à òàêæå ñòèðîë. Òîëóîë è ýòèëáåíçîë

ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ïðè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèè

êóìîëà [15, 16, 19] ñ ó÷àñòèåì êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà. Ñòèðîë îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå äèñïðîïîð-

öèîíèðîâàíèÿ êóìîëà íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ Ëüþèñà

[19]. Âîçìîæíî òàêæå îáðàçîâàíèå òîëóîëà è

ýòèëáåíçîëà ïî ìîíîìîëåêóëÿðíîìó ìåõàíèçìó ïðè

ïðîòîíèðîâàíèè êóìîëà ïî óãëåðîäíîìó àòîìó,

ñîåäèíÿþùåìó öèêë ñ èçîïðîïèëüíûì ðàäèêàëîì, è

ïî òðåòè÷íîìó àòîìó óãëåðîäà ýòîãî ðàäèêàëà

ñîîòâåòñòâåííî [20, 21].

Ðåíòãåíîàìîðôíûé îáðàçåö 1-100, ÷àñòè÷íî öåî-

ëèòèçèðîâàííûå îáðàçöû 2-100 — 4-100, à òàêæå

AlSi-MCM-41, ïðîÿâëÿþò ìåíüøóþ ñóììàðíóþ

ñåëåêòèâíîñòü ïî ïîáî÷íûì ïðîäóêòàì ðåàêöèè

(0—2 % ìîë.) â ñðàâíåíèè ñ îáðàçöàìè ÌÌÀÑ

öåîëèòíîãî òèïà 1-130 — 4-130 è ZSM-5 (5—6 % ìîë.).

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü ïî ïî-

áî÷íûì ïðîäóêòàì ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì

êîíöåíòðàöèè è ñèëû êèñëîòíûõ öåíòðîâ â

ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ ÌÌÀÑ (òàáë. 2, ïî äàííûì

ÒÏÄÀ), ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åí-

íûìè â ðàáîòå [22].

Òàêàÿ æå òåíäåíöèÿ íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ñåðèè

÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Îáðàçåö

4-100 ñ íåâûñîêîé ñòåïåíüþ öåîëèòèçàöèè (0,05), à

òàêæå AlSi-MCM-41, ñîäåðæàùèå êèñëîòíûå öåíòðû

Áðåíñòåäà è Ëüþèñà ñðåäíåé ñèëû (òàáë. 2), ñå-

ëåêòèâíî ïðåâðàùàþò êóìîë â ïðîïèëåí è áåíçîë

(ëèøü ïðè òåìïåðàòóðàõ 375—400 °Ñ â ïðèñóòñòâèè

AlSi-MCM-41 îáðàçóþòñÿ ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà

òîëóîëà è ýòèëáåíçîëà). Äëÿ ðåíòãåíîàìîðôíîãî

îáðàçöà 1-100, îáëàäàþùåãî áîëåå âûñîêîé êîí-

öåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû ïî

ñðàâíåíèþ ñ 4-100 è AlSi-MCM-41 (òàáë. 2, ïî

ÒÏÄÀ), à òàêæå îáðàçöîâ ÌÌÀÑ 2-100 è 3-100,

ñîäåðæàùèõ êðîìå êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû

òàêæå ñèëüíûå, ñåëåêòèâíîñòè ïî òîëóîëó è

ýòèëáåíçîëó óâåëè÷èâàþòñÿ, íî íå ïðåâûøàþò â

ñóììå 2 % ìîë. âî âñåì èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îáðàçöû ÌÌÀÑ öåîëèòíîãî

òèïà 1-130 — 4-130 ïðîÿâëÿþò íåñêîëüêî áîëåå

íèçêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî òîëóîëó â èíòåðâàëå

300—400 °Ñ (1—2 % ìîë.) â ñðàâíåíèè ñ ZSM-5 (äî

3 % ìîë.), ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ìåíüøåé

êîíöåíòðàöèåé â íèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà

(0,13—0,29 ìêìîëü Py/ì
2
, äëÿ ZSM-5 — 0,30 ìêìîëü

Py/ì
2

(òàáë. 2)).

Â îïðåäåëåííûõ èíòåðâàëàõ òåìïåðàòóð êðåêèíãà

÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííûå îáðàçöû (2-100, 3-100)

è ÌÌÀÑ öåîëèòíîãî òèïà (1-130 — 4-130)

ïðîÿâëÿþò áîëåå âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî ñòèðîëó

(äî 2 % ìîë.) â ñðàâíåíèè ñ Öò ZSM-5 (ìåíüøå 1 %

ìîë.). Ýòî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â ýòèõ îáðàçöàõ

ÌÌÀÑ ìåçîïîð (òàáë. 1) ñ ðàçâèòîé óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòüþ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêàíèþ

ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ êóìîëà, â êîòîðîé

îáðàçóþòñÿ ñòèðîë è öèìîë, ñ ó÷àñòèåì êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Ëüþèñà (àêöåïòîðà ãèäðèä-èîíà) [19].

Ïðîòåêàíèå ýòîé ðåàêöèè â ìèêðîïîðàõ ZSM-5

ïðîñòðàíñòâåííî çàòðóäíåíî.

Îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàåò òî, ÷òî ðåíòãåíî-

àìîðôíûé îáðàçåö 1-100, ïîëó÷åííûé ñ èñïîëüçî-

âàíèåì çîëÿ-ïðåêóðñîðà Öò, îáëàäàåò áîëåå âûñîêîé

êîíöåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà è

Ëüþèñà ñðåäíåé ñèëû â ñðàâíåíèè ñ AlSi-MCM-41 ñ

áëèçêèì îòíîøåíèåì Si/Al (òàáë. 2) è, êàê ñëåäñòâèå,

ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-

íîñòü â êðåêèíãå êóìîëà (ðèñ. 2, à), ÷åì ÌÌÑ. Ýòî

Âëèÿíèå ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê è êèñëîòíîñòè
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ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ðàáîòû [23], â êîòîðîé

ïîêàçàíî, ÷òî ðåíòãåíîàìîðôíûé àëþìîñèëèêàò,

âûäåëåííûé èç ÐÑ BEA, à òàêæå ÌÌÑ íà îñíîâå

çîëÿ-ïðåêóðñîðà ýòîãî Öò ñîäåðæàò êèñëîòíûå

öåíòðû ñðåäíåé ñèëû (ìàêñèìóì äåñîðáöèè àììèàêà

ïðè 360 	Ñ) è õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêîé

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ (êîíâåðñèÿ êóìîëà

70—90 % ìîë.), ÷åì AlSi-MCM-41 (50 % ìîë.).

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî áîëåå âûñîêàÿ êèñëîò-

íîñòü è, êàê ñëåäñòâèå, êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

àëþìîñèëèêàòà 1-100 îáóñëîâëåíû áîëåå âûñîêîé

êîíöåíòðàöèåé òåòðàýäðè÷åñêè (ÒÝ) êîîðäèíèðî-

âàííîãî àëþìèíèÿ â ïðåêóðñîðàõ Öò, ñîäåðæàùèõñÿ

â ýòîì àëþìîñèëèêàòå (äîëÿ àòîìîâ àëþìèíèÿ â

îáðàçöå 1-100, íàõîäÿùèõñÿ â ÒÝ-êîîðäèíàöèè, 72 %,

â îêòàýäðè÷åñêîé — 28 % ïî äàííûì ñïåêòðîñêîïèè

ßÌÐ íà ÿäðàõ
27

Al), ÷åì â àìîðôíîì êàðêàñå

AlSi-MCM-41 (äîëÿ Al â ÒÝ-êîîðäèíàöèè 40 %).

Òàêèì îáðàçîì, ÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííûå

ÌÌÀÑ íà îñíîâå öåîëèòà ZSM-5 (ñòåïåíü

öåîëèòèçàöèè 0,15—0,25), ñîäåðæàùèå êèñëîòíûå

öåíòðû Áðåíñòåäà è Ëüþèñà ñðåäíåé ñèëû è ñèëüíûå,

à òàêæå íåçíà÷èòåëüíóþ äîëþ ìèêðîïîð, ïðîÿâëÿþò

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè

êðåêèíãà êóìîëà, ïðèáëèæàþùóþñÿ ê àêòèâíîñòè

ZSM-5, è ïðåâîñõîäÿò åãî â ñóììàðíîé ñåëåê-

òèâíîñòè ïî îñíîâíûì ïðîäóêòàì (ïðîïèëåíó è

áåíçîëó). Ïîêàçàíî, ÷òî àêòèâíîñòü â ýòîé ðåàêöèè

ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì äîëè ìèêðîïîð â îáùåé

ïîðèñòîñòè àëþìîñèëèêàòà è ðîñòîì êîíöåíòðàöèè

ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà. Ïðè ýòîì

ñíèæàåòñÿ ìîëüíîå îòíîøåíèå ïðîïèëåí/áåíçîë â

ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, ÷òî óêàçûâàåò íà áîëåå èí-

òåíñèâíóþ îëèãîìåðèçàöèþ îëåôèíà â ÌÌÀÑ öåî-

ëèòíîãî òèïà è ZSM-5 ïî ñðàâíåíèþ ñ AlSi-MCM-41,

ðåíòãåíîàìîðôíûì àëþìîñèëèêàòîì, ñîäåðæàùèì

ïðåêóðñîðû öåîëèòà, è ÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàí-

íûìè ÌÌÀÑ.
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Âïëèâ ñòðóêòóðíèõ õàðàêòåðèñòèê òà êèñëîòíîñò³ ì³êðî-ìåçîïîðèñòèõ

àëþìîñèë³êàò³â íà ¿õ êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³¿ êðåê³íãó êóìîëó

Ð. Þ. Áàðàêîâ
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1
, Þ. Ã. Âîëîøèíà

2
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Ì. Ì. Êðèëîâà
2
, Â. Â. Öèð³íà

1
, |Â. Ã. ²ëü¿í|

1

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: barakovchem07@rambler.ru

2
²íñòèòóò á³îîðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ òà íàôòîõ³ì³¿ ÍÀÍ Óêðà¿íè

âóë. Ìóðìàíñüêà,1, Êè¿â 02660, Óêðà¿íà. E-mail: yule.v444@gmail.com

Ó á³òåìïëàòíèõ ðåàêö³éíèõ ñåðåäîâèùàõ òà â ïðèñóòíîñò³ á³ôóíêö³îíàëüíèõ òåìïëàò³â

îäåðæàíî ì³êðî-ìåçîïîðèñò³ àëþìîñèë³êàòè íà îñíîâ³ öåîë³òó ZSM-5. Ïîêàçàíî, ùî ÷àñòêîâî

öåîë³òèçîâàí³ àëþìîñèë³êàòè (ñòóï³íü öåîë³òèçàö³¿ 0,15—0,25) ïðîÿâëÿþòü âèñîêó êàòàë³òè÷íó

àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³¿ êðåê³íãó êóìîëó, ùî íàáëèæàºòüñÿ äî àêòèâíîñò³ ZSM-5, ³ ïåðåâåðøóþòü

éîãî â ñóìàðí³é ñåëåêòèâíîñò³ çà îñíîâíèìè ïðîäóêòàìè (ïðîï³ëåíó òà áåíçîëó). Ç³ çá³ëüøåííÿì

îá’ºìó ì³êðîïîð ³ êîíöåíòðàö³¿ ñèëüíèõ êèñëîòíèõ öåíòð³â â àëþìîñèë³êàòàõ ðàçîì ³ç

çá³ëüøåííÿì êîíâåðñ³¿ êóìîëó ³íòåíñèô³êóþòüñÿ ðåàêö³¿ îë³ãîìåðèçàö³¿ ïðîï³ëåíó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ì³êðî-ìåçîïîðèñòèé àëþìîñèë³êàò, á³òåìïëàòíèé ñèíòåç, á³ôóíêö³îíàëüíèé òåìïëàò,

ïîðèñò³ñòü, êèñëîòí³ñòü, êàòàë³òè÷íèé êðåê³íã êóìîëó.

Influence of Structural Characteristics and Acidity of Micro-Mesoporous

Aluminosilicates on Their Catalytic Activity in the Cumene Cracking Reaction

R. Yu. Barakov
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, P. S. Yaremov

1
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2
,
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, V. V. Tsyrina
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L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine
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2
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Micro-mesoporous aluminosilicates based on ZSM-5 zeolite were obtained in dual-template reaction me-

dia and in the presence of dual-functional templates. It was shown that partially zeolitized

aluminosilicates (the degree of zeolitization 0.15-0.25) exhibit high catalytic activity in the cumene crack-

ing reaction oncoming to activity of ZSM-5 and exceeds it in total selectivity towards major products (pro-

pylene and benzene). The propylene oligomerization reactions are intensified together with an increase of

the cumene conversion with an increase in micropore volume and concentration of strong acid sites in

aluminosilicates.

Key words: micro-mesoporous aluminosilicate, dual-template synthesis, dual-functional template, porosity, acidity, cat-

alytic cracking of cumene.
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