
Îäíîé èç íàèáîëåå àêòóàëüíûõ çàäà÷ â îáëàñòè

õèìèè öåîëèòîïîäîáíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ïîèñê

è ðàçðàáîòêà ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ìèêðî-ìåçîïî-

ðèñòûõ (èåðàðõè÷åñêè-ïîðèñòûõ) àëþìîñèëèêàòîâ

(ÌÌÀÑ), êîòîðûå ñî÷åòàþò â ñåáå ñâîéñòâà öåîëèòîâ

(Öò) è ìåçîïîðèñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèò (ÌÌÑ).

Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ â ÌÌÀÑ ðàçâèòîé ìåçîïîðè-

ñòîñòè, ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ íà âíåøíåé ïî-

âåðõíîñòè (ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð) îíè ïðîÿâëÿþò

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ êîí-

âåðñèè (êðåêèíãà, èçîìåðèçàöèè è äð.) îáúåìíûõ ìî-

ëåêóë îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, äëÿ êîòîðûõ íåäîñòóï-

íî ïðîñòðàíñòâî ìèêðîïîð òðàäèöèîííûõ Öò [1, 2].

Ïåðñïåêòèâíûì ïîäõîäîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÌÌÀÑ

ÿâëÿåòñÿ öåîëèòèçàöèÿ (êðèñòàëëèçàöèÿ â íàïðàâ-

ëåíèè îáðàçîâàíèÿ Öò-ôàçû) àìîðôíîãî âåùåñòâà

êàðêàñà ÌÌÑ òèïà SBA-15, MCF, MCM-41 è äð. â

ïðèñóòñòâèè ìîëåêóëÿðíîãî òåìïëàòà, ñïîñîáñòâóþ-

ùåãî ôîðìèðîâàíèþ öåîëèòíîé ñòðóêòóðû [3]. Ïðî-

âåäåíèå ïðîöåññà öåîëèòèçàöèè ïóòåì ãèäðîòåð-

ìàëüíîé îáðàáîòêè (ÃÒÎ) ñìåñåé (ðÍ 9—10), ñîäåð-

æàùèõ AlSi-SBA-15 èëè AlSi-MÑM-41 (ïðåäâàðè-

òåëüíî ïðîïèòàííûõ ìîëåêóëÿðíûì òåìïëàòîì, íà-

ïðèìåð òåòðàïðîïèëàììîíèé ãèäðîêñèäîì), ïðè

ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ (130—180 °Ñ) ïðèâîäèò ê

ðàçðóøåíèþ ìåçîñòðóêòóðû ÌÌÑ, ñóùåñòâåííîìó

ñíèæåíèþ èõ ìåçîïîðèñòîñòè è îáðàçîâàíèþ êðóï-

íûõ êðèñòàëëîâ Öò ZSM-5 [4]. Ïîýòîìó äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ ðåíòãåíîàìîðôíûõ (ñîäåðæàùèõ ïðåêóðñîðû

Öò) è ÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííûõ ÌÌÀÑ, îáëà-

äàþùèõ ñðàâíèìîé ñ ÌÌÑ ìåçîïîðèñòîñòüþ, êðèñ-

òàëëèçàöèþ ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøåííîãî ãåëÿ ïðî-

âîäÿò â íåâîäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (íàïðèìåð, ãëèöå-

ðèíå) [5] èëè â ïðèñóòñòâèè ìèíèìàëüíîãî êîëè-

÷åñòâà âîäû (ìåòîä êîíâåðñèè ñóõîãî ãåëÿ) [6]. Ýòî

ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü äîëþ ðàñòâîðåííîãî àëþìî-

ñèëèêàòà, ñíèçèòü ñêîðîñòü ìàññîïåðåíîñà îáðàçî-

âàâøèõñÿ àëþìîñèëèêàòíûõ ÷àñòèö è îãðàíè÷èòü

ðîñò êðèñòàëëîâ Öò, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ìîæíî îæèäàòü

öåîëèòèçàöèþ òîëüêî ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êàð-

êàñà ìåçîïîðèñòîãî ìàòåðèàëà [7].

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ öåîëèòñîäåðæàùèõ ÌÌÀÑ

SBA-15/ZSM-5, îáëàäàþùèõ ïðîñòðàíñòâåííî óïî-

ðÿäî÷åííîé ãåêñàãîíàëüíîé ìåçîñòðóêòóðîé è ðàçâè-

òîé ìåçîïîðèñòîñòüþ, öåîëèòèçàöèè ïîäâåðãàþò óã-

ëåðîä-àëþìîñèëèêàòíûå êîìïîçèòû Ñ/AlSi-SBA-15,

à òàêæå òåìïëàòñîäåðæàùèå ÌÌC òèïà SBA-15 [8].

Íàëè÷èå óãëåðîäà èëè ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòà â

ìåçîïîðàõ èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ çàìåäëÿåò ðàçðóøå-

íèå èõ ìåçîñòðóêòóðû â ïðîöåññå òåðìîïàðîâîé èëè

ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè. Âìåñòå ñ òåì ñîïóò-

ñòâóþùåå ýòîìó áëîêèðîâàíèå ìåçîïîð ÌÌÑ ìîæåò

çàòðóäíÿòü ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ïðåêóðñîðîâ è

çàðîäûøåé Öò, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñíèæàåòñÿ ñèëà
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êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ïîëó÷åííûõ ÌÌÀÑ [9]. Ïîýòî-

ìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÌÌÀÑ ìåòîäîì êîíâåðñèè ñóõîãî

ãåëÿ àêòóàëüíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ îïòèìèçàöèÿ ñîñòà-

âà ðåàêöèîííûõ ñìåñåé (íåâûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ

ãèäðîêñèëüíîé ôîðìû ìîëåêóëÿðíîãî òåìïëàòà, îï-

òèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ìîëåêóëÿðíîãî òåìïëàòà â

ÌÌÑ è àëþìèíèÿ â åãî êàðêàñå, à òàêæå îòñóòñòâèå

êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ) è ïðèìåíåíèå îòíî-

ñèòåëüíî ìÿãêèõ óñëîâèé òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêè

(íåâûñîêàÿ òåìïåðàòóðà è íåáîëüøàÿ äëèòåëüíîñòü

ïðîöåññà), êîòîðûå ìîãóò ñïîñîáñòâîâàòü ÷àñòè÷íîé

öåîëèòèçàöèè ÌÌÑ áåç ðàçðóøåíèÿ åãî ìåçî-

ñòðóêòóðû.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ âûÿñíåíèå

âëèÿíèÿ óñëîâèé öåîëèòèçàöèè òåìïëàòñîäåðæàùåãî

ÌÌÑ SBA-15 íà ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûå è êèñëîò-

íûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ÌÌÀÑ SBA-15/ZSM-5.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ìàòåðèàëà äëÿ öåîëèòèçàöèè

èñïîëüçîâàëè îáðàçöû ñâåæåñèíòåçèðîâàííîãî ÌÌÑ

Si-SBA-15 ñ îòíîñèòåëüíî òîëñòûìè ñòåíêàìè (òîë-

ùèíà 5,6 íì), êîòîðûå ïîëó÷àëè â ñèëüíîêèñëîé

ñðåäå (ðÍ 0,35) ïî îáùåïðèíÿòîé ìåòîäèêå [10]. Äëÿ

ñèíòåçà ÌÌÑ èñïîëüçîâàëè ðåàêöèîííóþ ñìåñü (ÐÑ)

ñîñòàâà 1,0SiO
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: 0,016Pluronic P-123 : 5,5HCl :
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2
O ñ òðèáëîê-ñîïîëèìåðîì Pluronic P-123

[HO(CH
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(CH
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CH
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H] è

òåòðàýòèëîðòîñèëèêàòîì (TEOS) â êà÷åñòâå ìèöåë-

ëÿðíîãî òåìïëàòà è èñòî÷íèêà êðåìíèÿ ñîîòâåò-

ñòâåííî. ÐÑ ïîäâåðãàëè ÃÒÎ ïðè 100 °Ñ â òå÷åíèå

24 ÷. Ïîëó÷åííûé Si-SBA-15 ïðîìûâàëè äèñòèëëè-

ðîâàííîé âîäîé, ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 100 °Ñ â

òå÷åíèå 24 ÷ è õðàíèëè â ýêñèêàòîðå. Äëÿ ïîñëå-

äóþùåé öåîëèòèçàöèè (ZSM-5) ïðîâîäèëè ïðîïèòêó

Si-SBA-15 âîäíûì ðàñòâîðîì ìîëåêóëÿðíîãî òåì-

ïëàòà — òåòðàïðîïèëàììîíèé ãèäðîêñèä (ÒÐÀÎÍ),

ñîäåðæàùèé ãèäðîêñîàëþìèíàò-èîíû. Äëÿ ïðèãî-

òîâëåíèÿ ýòîãî ðàñòâîðà èñòî÷íèê àëþìèíèÿ (èçî-

ïðîïîêñèä àëþìèíèÿ Al(i-PrO)
3
) â êîëè÷åñòâå, ñîîò-

âåòñòâóþùåì ìîëüíîìó îòíîøåíèþ Si/Al = 60 â

èñõîäíîé ñìåñè, ðàñòâîðÿëè â 1,5 ìë 0,05; 0,07 èëè

0,1 Ì âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÐÀÎÍ â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è èíòåíñèâíîì ïåðåìåøè-

âàíèè. Çàòåì 0,2 ã òåìïëàòñîäåðæàùåãî Si-SBA-15

ïðîïèòûâàëè 1,5 ìë ïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà

ÒÐÀÎÍ. Ïåðåìåøèâàëè ïîëó÷åííóþ ñìåñü (ñîñòàâ

1SiO
2

: 0,008Al
2
O

3
: (0,05—0,10)TPAOH :

(51,5—52,0)H
2
O) â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå. Çàòåì ñìåñü ñóøèëè ïðè 60 °Ñ â òå÷åíèå 24 ÷

äëÿ èñïàðåíèÿ âîäû. Âûñóøåííûé ãåëü â òåôëîíîâîì

âêëàäûøå ïîìåùàëè â àâòîêëàâ, ñîäåðæàùèé 1 ìë

âîäû, è ïîäâåðãàëè òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêå (ÒÏÎ)

(îáðàçöû íàõîäèëèñü â êîíòàêòå ñ ïàðàìè âîäû) ïðè

òåìïåðàòóðå 100—120 °Ñ â òå÷åíèå 16—144 ÷

(òàáë. 1, îáðàçöû 1 — 8).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåîëèòíîãî îáðàçöà ñðàâíåíèÿ

(ZSM-5 ñ Si/Al = 50) â ÐÑ, íå ñîäåðæàùåé êàòèîíîâ

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíóþ ìå-

òîäèêó [11]. Îáðàçåö ñðàâíåíèÿ AlSi-SBA-15 (Si/Al =

50 â èñõîäíîé ÐÑ) ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå, ïîäîáíîé

ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [12], â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðîé

ÐÑ ñîñòàâà 1,0SiO
2

: 0,01Al
2
O

3
: 0,016Pluronic P-123 :

5,5HCl : 152H
2
O (ðÍ 0,35), ãäå â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà

àëþìèíèÿ èñïîëüçîâàëè àëþìèíèé èçîïðîïîêñèä,

ïîäâåðãàëè ÃÒÎ ïðè 100 °Ñ â òå÷åíèå 24 ÷. Çàòåì äëÿ

ââåäåíèÿ àëþìèíèÿ â êàðêàñ SBA-15 ðÍ îáðàçîâàâ-

øåãîñÿ ãåëÿ ïîâûøàëè äî 7,5 äîáàâëåíèåì 25 %-íîãî

âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà è ïðîâîäèëè ïîâòîðíóþ

ÃÒÎ ïðè ýòîé æå òåìïåðàòóðå è ïðîäîëæèòåëüíîñòè.

Âñå ïîëó÷åííûå îáðàçöû ïðîìûâàëè äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé, ñóøèëè ïðè 100 °Ñ è äåòåìïëàòèðî-

âàëè ïðè 550 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷ (ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ äî

çàäàííîé òåìïåðàòóðû 2 °Ñ/ìèí).

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ àíàëèçèðî-

âàëè, èñïîëüçóÿ ðåíòãåíîâñêèé äèôðàêòîìåòð «D8

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

Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ (�
êðèñò

) ZSM-5 ðàññ÷è-

òûâàëè ïî óðàâíåíèþ Øåððåðà. Ñòåïåíü öåîëèòè-

çàöèè (�
öò

) èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ îöåíèâàëè â

ñðàâíåíèè ñ Öò ZSM-5 ïî èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ

èíòåíñèâíîñòåé õàðàêòåðèñòè÷íûõ ðåôëåêñîâ ïðè

2� = 23,0�; 23,8�; 24,2�. Òåðìîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâà-

íèÿ ïðîâîäèëè íà äåðèâàòîãðàôå Q-1000 («Paulik-

Paulik-Erdey») â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò êîìíàòíîé

(20 °C) äî 1000 °C (ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ 10 °Ñ/ìèí).

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ (òàáëåòêè ñ KBr, 1 : 100) çàïè-

ñûâàëè íà ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå «Spectrum One» («Per-

kin Elmer»). Ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöà ïîëó÷åíû íà

ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå (ÏÝÌ)

JEM-2000FX («JEOL»). Ñîäåðæàíèå Si è Al â ïîëó-

÷åííûõ îáðàçöàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ýíåðãîäèñ-

ïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ïðèñòàâ-

êà ê ÏÝÌ JEM-2000FX). Àäñîðáöèþ àçîòà èçìåðÿëè

îáúåìîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì (77 K, äî 1 àòì) íà

àíàëèçàòîðå ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ «Sorptomatic

1990» («Thermo Electron Corp.»). Îáðàçöû ïðåäâàðè-

òåëüíî âàêóóìèðîâàëè (p � 0,7 Ïà) ïðè 350 °Ñ â

òå÷åíèå 5 ÷. Êèñëîòíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ èññëåäî-

âàëè ñòàíäàðòíûì ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðîâàí-

íîé äåñîðáöèè àììèàêà (ÒÏÄÀ) [13]. Äëÿ õàðàê-

òåðèñòèêè ïðèðîäû, ñèëû è êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ

öåíòðîâ èñïîëüçîâàëè îáùåïðèíÿòûé ïðè èññëåäîâà-

íèè Öò è ÌÌÑ ìåòîä àä(äå)ñîðáöèè ïèðèäèíà c

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì êîíòðîëåì [14—16]. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ïðèðîäû, ñèëû è êîíöåíòðàöèè êèñëîò-

íûõ öåíòðîâ, ëîêàëèçîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè ìåçî-

ïîð, âíåøíåé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ è â ìèêðîïîðàõ
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SBA-15, èñïîëüçîâàëè ìåòîä àä(äå)ñîðáöèè 2,6-äè-

òðåò-áóòèëïèðèäèíà (DTBPy) [16].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà

(ÐÔÀ) èñõîäíûé îáðàçåö Si-SBA-15 îáëàäàåò ïðî-

ñòðàíñòâåííî óïîðÿäî÷åííîé ãåêñàãîíàëüíîé ìåçî-

ñòðóêòóðîé (â ìàëîóãëîâîé îáëàñòè ïðîÿâëÿþòñÿ ðå-

ôëåêñû ïðè 2� = 0,8°; 1,4°; 1,6°, ñîîòâåòñòâóþùèå

èíäåêñàì Ìèëëåðà (100), (110), (200) (ðèñ. 1, à),

êîòîðàÿ ñîõðàíÿåòñÿ ïîñëå äåòåìïëàòèðîâàíèÿ. Èñ-

õîäíûé òåìïëàòñîäåðæàùèé îáðàçåö, êîòîðûé ïîä-

âåðãàëè öåîëèòèçàöèè, ñîäåðæèò 8 % ìàñ. âîäû è

46 % ìàñ. ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòà (ïî äàííûì òåðìî-

ãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà). Îáðàçåö ñðàâíåíèÿ

AlSi-SBA-15 îáëàäàåò áîëåå óïîðÿäî÷åííîé ìåçî-

ñòðóêòóðîé (â ìàëîóãëîâîé îáëàñòè ïðîÿâëÿþòñÿ 5

ðåôëåêñîâ (ðèñ. 1, à)) â ñðàâíåíèè ñ Si-SBA-15, ÷òî

ìîæíî îáúÿñíèòü ñîâåðøåíñòâîâàíèåì ìåçîñòðóê-

òóðû ïðè ïîâòîðíîé ÃÒÎ ÐÑ (ðÍ 7,5), ïðîâåäåííîé

äëÿ ââåäåíèÿ àëþìèíèÿ â êàðêàñ SBA-15 [12]. Îáðà-

çåö Si-SBA-15, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîïèòàííûé ðàñòâî-

ðîì ÒÐÀÎÍ (â êîòîðîì ðàñòâîðåí èñòî÷íèê àëþìè-

íèÿ) è ïîäâåðãøèéñÿ ÒÏÎ (120 °Ñ, 16 ÷, â èñõîäíîé

ñìåñè Si/Al = 60, TPAOH/Si = 0,1), îñòàåòñÿ ðåíò-

ãåíîàìîðôíûì (ðèñ. 1, à, á, îáðàçåö 1). Âìåñòå ñ òåì

ýòîò îáðàçåö ñîäåðæèò ïðåêóðñîðû Öò ZSM-5 (ðàçìåð

<10 íì, ÷òî íå ïîçâîëÿåò îáíàðóæèòü èõ ìåòîäîì

ÐÔÀ), î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå õàðàêòåðè-

ñòè÷íîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 560 ñì
–1

â

ÈÊ-ñïåêòðå, îòíîñÿùåéñÿ ê àñèììåòðè÷íûì âàëåíò-

íûì êîëåáàíèÿì (àëþìî)ñèëîêñàíîâûõ ñâÿçåé ïÿòè-

÷ëåííûõ êîëåö òåòðàýäðîâ (ÒÝ) Si(Al)O
4/2

âòîðè÷íûõ

ñòðîèòåëüíûõ åäèíèö (ÂÑÅ) ZSM-5 [17]. Òåðìî-

ïàðîâàÿ îáðàáîòêà ñóõîãî ãåëÿ ïðè 120 °Ñ â òå÷åíèå

24 ÷ ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîé öåîëèòèçàöèè ÌÌÑ

SBA-15 — îáðàçåö 2 (â ñðåäíåóãëîâîé îáëàñòè äè-

ôðàêòîãðàììû îáðàçöà ïðèñóòñòâóþò ìàëîèíòåíñèâ-

íûå ðåôëåêñû, õàðàêòåðèñòè÷íûå äëÿ Öò ZSM-5

(ðèñ. 1, á), ñòåïåíü öåîëèòèçàöèè �
öò

� 0,1, ñðåäíèé

ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ, ðàññ÷èòàííûé ïî óðàâíåíèþ

Øåððåðà, �
êðèñò

= 23 íì (òàáë. 1)). Î ÷àñòè÷íîé öåî-

ëèòèçàöèè òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå â

ÈÊ-ñïåêòðå ýòîãî îáðàçöà õàðàêòåðèñòè÷íîé ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ïðè 550 ñì
–1

. Îáðàçåö 2 îáëàäàåò

ãåêñàãîíàëüíîé ìåçîñòðóêòóðîé (ðèñ. 1, à), ìåíåå

óïîðÿäî÷åííîé â ñðàâíåíèè ñ äåòåìïëàòèðîâàííûìè

Si-SBA-15 è îáðàçöîì 1, íà äèôðàêòîãðàììå êîòîðûõ

ïðîÿâëÿþòñÿ áîëåå èíòåíñèâíûå ìàëîóãëîâûå ðå-

ôëåêñû. Íàëè÷èå ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòà â ìåçî-

ïîðàõ èñõîäíîãî îáðàçöà Si-SBA-15, òàêèì îáðàçîì,

ñïîñîáñòâóåò ñîõðàíåíèþ åãî ìåçîñòðóêòóðû â ïðî-

öåññå öåîëèòèçàöèè, ïîñêîëüêó êðèñòàëëèçàöèÿ äå-

òåìïëàòèðîâàííîãî SBA-15, ïðîïèòàííîãî ðàñòâî-

ðîì ìîëåêóëÿðíîãî òåìïëàòà, â àíàëîãè÷íûõ

óñëîâèÿõ (ÒÏÎ 120 °Ñ, 23 ÷) ïðèâîäèò ê çíà÷è-

òåëüíîìó ðàçðóøåíèþ åãî ìåçîñòðóêòóðû [6]. Ïðî-

äëåíèå ÒÏÎ ïðè 120 °Ñ äî 36—48 ÷ ñïîñîáñòâóåò

ïîâûøåíèþ ñòåïåíè öåîëèòèçàöèè ÌÌÀÑ (äî 0,25

äëÿ îáðàçöà 3, äî 0,45 äëÿ îáðàçöà 4 (ðèñ. 1, á)). Ïðè

ýòîì ïðîñòðàíñòâåííàÿ óïîðÿäî÷åííîñòü ìåçîñòðóê-

òóðû îáðàçöà 4 ñíèæàåòñÿ (â ìàëîóãëîâîé îáëàñòè

ïðèñóòñòâóåò òîëüêî îäèí ðåôëåêñ (100) ïðè 2� = 0,9°

(ðèñ. 1, à)).

Ñíèæåíèå îòíîøåíèÿ ÒÐÀÎÍ/Si â èñõîäíîé ñìåñè

(îò 0,1 äî 0,07) è ïðîâåäåíèå ÒÏÎ ñóõîãî ãåëÿ ïðè

120 °Ñ â òå÷åíèå 48 ÷ äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü

Ð. Þ. Áàðàêîâ, Í. Ä. Ùåðáàíü, Ï. Ñ. ßðåìîâ, Ñ. Í. Ôèëîíåíêî, Â. Â. Öûðèíà, |Â. Ã. Èëüèí|
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Òàáëèöà 1

Óñëîâèÿ ñèíòåçà, îòíîøåíèå Si/Al â îáðàçöàõ, ñòåïåíü öåîëèòèçàöèè è ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ

Îáðàçåö
TPAOH/Si â

ñìåñè

ÒÏÎ ñìåñè

Si/Al �
öò

�
êðèñò

, íì

Ò, °Ñ 	, ÷

1 0,1 120 16 59 — —

2 0,1 120 24 59 0,10 23

3 0,1 120 36 56 0,25 31

4 0,1 120 48 51 0,45 57

5 0,07 120 48 56 <0,10 25

6 0,05 120 48 58 — —

7 0,1 100 48 58 — —

8 0,1 100 144 53 0,40 45

Ïðèìå÷àíèå. 	 — ïðîäîëæèòåëüíîñòü ÒÏÎ; �öò — ñòåïåíü öåîëèòèçàöèè; �êðèñò — ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ ZSM-5,

ðàññ÷èòàííûé ïî óðàâíåíèþ Øåððåðà.



÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííûé îáðàçåö 5 (òàáë. 1, �
öò

<

0,1, �
êðèñò

= 25 íì), îáëàäàþùèé áîëåå óïîðÿäî-

÷åííîé ìåçîñòðóêòóðîé (â ìàëîóãëîâîé îáëàñòè

äèôðàêòîãðàììû îáðàçöà ïðîÿâëÿþòñÿ òðè ðåôëåêñà

(ðèñ. 1, à)) â ñðàâíåíèè ñ îáðàçöîì 4 (òàáë. 1,

ÒÐÀÎÍ/Si = 0,1). Ïðè óìåíüøåíèè îòíîøåíèÿ

ÒÐÀÎÍ/Si â èñõîäíîé ñìåñè ñ 0,07 äî 0,05 è ïî-

ñëåäóþùåé ÒÏÎ ñóõîãî ãåëÿ (120 °Ñ, 48 ÷) íå

ïðîèñõîäèò öåîëèòèçàöèè SBA-15 (òàáë. 1, îáðà-

çåö 6), âåðîÿòíî âñëåäñòâèå íèçêîé êîíöåíòðàöèè êàê

ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùèõ èîíîâ ÒÐÀ
+
, òàê è èîíîâ

ÎÍ
–

â ñóõîì ãåëå, ïðè êîòîðûõ ZSM-5 íå îáðàçóåòñÿ.

Ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû ÒÏÎ ñóõîãî ãåëÿ

(TPAOH/Si = 0,1) îò 120 äî 100 °Ñ óâåëè÷èâàåòñÿ

äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà — ÷àñòè÷íàÿ öåîëèòèçàöèÿ

SBA-15 ïðîèñõîäèò çà 144 ÷ (òàáë. 1, îáðàçåö 8, �
öò

=

0,4; ïðè 48 ÷ ÒÏÎ öåîëèòèçàöèÿ SBA-15 íå

ïðîèñõîäèò, îáðàçåö 7). Ïîëó÷åííûé îáðàçåö 8 îáëà-

äàåò ãåêñàãîíàëüíîé ìåçîñòðóêòóðîé ñ áîëåå âûñîêîé

ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åííîñòè (ðèñ. 1, à) ïî ñðàâíåíèþ ñ

îáðàçöîì 4 ñ áëèçêîé ñòåïåíüþ öåîëèòèçàöèè (0,45),

÷òî ñâÿçàíî ñ ìåíüøèì ðàçðóøåíèåì ìåçîñòðóêòóðû

SBA-15 â óñëîâèÿõ ÒÏÎ ïðè áîëåå íèçêîé òåì-

ïåðàòóðå (100 °Ñ).

Ïðè óâåëè÷åíèè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ÒÏÎ ñóõîãî

ãåëÿ (ÒÐÀÎÍ/Si = 0,1), ñîäåðæàùåãî êîíöåíòðèðî-

âàííûé âîäíûé ðàñòâîð ÒÐÀÎÍ (~5,5 % ìàñ. âîäû ïî

äàííûì ÒÃÀ), îò 16 äî 48 ÷ (ïðè 120 °Ñ) èëè îò 48 äî

144 ÷ (ïðè 100 °Ñ) óìåíüøàåòñÿ îòíîøåíèå Si/Al â

îáðàçöå (òàáë. 1), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàáîòû

[18]. Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì

êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííûõ ñèëèêàò-àíèîíîâ (àëþ-

ìîñèëîêñàíîâûå ñâÿçè áîëåå óñòîé÷èâû ê äåéñòâèþ

ñèëüíûõ îñíîâàíèé, ÷åì ñèëîêñàíîâûå), êîòîðûå

óäàëÿþòñÿ ïðè ïðîìûâêå îáðàçöà äèñòèëëèðîâàííîé

âîäîé. Ñ óâåëè÷åíèåì îòíîøåíèÿ ÒÐÀÎÍ/Si â ñóõîì

ãåëå (0,05
0,1, îáðàçöû 4 — 6) èëè òåìïåðàòóðû

ÒÏÎ (100
120 °Ñ, îáðàçöû 4, 7) òàêæå óìåíüøàåòñÿ

îòíîøåíèå Si/Al â îáðàçöå (òàáë. 1), ÷òî ìîæíî

îáúÿñíèòü óâåëè÷åíèåì ðàñòâîðèìîñòè ñèëèêàòíûõ

ôðàãìåíòîâ ÌÌÀÑ.

Íà ÏÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè ÷àñòè÷íî öåîëèòèçè-

ðîâàííîãî îáðàçöà 2 (ðèñ. 1, â) ðàçëè÷èìû ýëåìåíòû

ìåçîñòðóêòóðû SBA-15 (ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå

~9 íì). Öåîëèòèçàöèÿ SBA-15 ñîïðîâîæäàåòñÿ ÷àñ-

òè÷íûì ðàçðóøåíèåì åãî ìåçîñòðóêòóðû (ðèñ. 1, â, ã).

Èçîòåðìû àä(äå)ñîðáöèè àçîòà ðåíòãåíîàìîðôíûì

îáðàçöîì 1 è îáðàçöàìè 2, 3, 5 ñ íåâûñîêîé ñòåïåíüþ

öåîëèòèçàöèè (0,1—0,25) îòíîñÿòñÿ ê IV òèïó (ïî
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ÌÌÀÑ SBA-15/ZSM-5, Si-SBA-15 (çâåçäî÷êîé îòìå÷åí òåìïëàòñîäåðæàùèé îáðàçåö),

AlSi-SBA-15 è ZSM-5 â ìàëîóãëîâîé (à) è ñðåäíåóãëîâîé (á) îáëàñòÿõ è ÏÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöà 2 (â, ã).

à á

â ã



êëàññèôèêàöèè IUPAC) è ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûìè äëÿ

ÌÌÑ, îáëàäàþùèõ äîñòàòî÷íî îäíîðîäíûìè ïî

ðàçìåðó ìåçîïîðàìè (òàáë. 2, 6,1—7,3 íì). Îáðàçöû 4

è 8 ñ áîëåå âûñîêîé ñòåïåíüþ öåîëèòèçàöèè

(0,4—0,45) õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ñòðóêòóðíûõ

ìåçîïîð (7,0—7,1 íì), ñâîéñòâåííûõ SBA-15, à òàêæå

âòîðè÷íûõ ìåçîïîð (13,0—29,0 íì), ñôîðìèðî-

âàííûõ çàçîðàìè ìåæäó êðèñòàëëèòàìè Öò ZSM-5,

îáðàçóþùèìèñÿ â ðåçóëüòàòå öåîëèòèçàöèè àìîðô-

íîãî âåùåñòâà ÌÌÑ. Â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ 1 — 5,

8 ïðèñóòñòâóþò òàêæå ìèêðîïîðû (òàáë. 2), îáúåì

êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ ïåðâè÷íîé ìèêðîïîðèñòîñòüþ

àìîðôíûõ ñòåíîê êàðêàñà SBA-15 (ìèêðîïîðû

îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå óäàëåíèÿ ãèäðîôèëüíûõ

ïîëèýòèëåíîêñèäíûõ áëîêîâ òåìïëàòà, ñîäåðæà-

ùèõñÿ â ñòåíêàõ ñâåæåñèíòåçèðîâàííîãî îáðàçöà), à

òàêæå íàëè÷èåì ìèêðîïîð â êðèñòàëëèòàõ ZSM-5

[19]. Òåðìîïàðîâàÿ îáðàáîòêà ñóõîãî ãåëÿ

(TPAOH/Si = 0,1) ïðè 120 °Ñ â òå÷åíèå 16 ÷ ïðèâîäèò

ê óìåíüøåíèþ îáúåìà ìèêðîïîð â ñòåíêàõ êàðêàñà

ïîëó÷åííîãî ðåíòãåíîàìîðôíîãî îáðàçöà 1 â

ñðàâíåíèè ñ Si-SBA-15 (òàáë. 2), ÷òî îáóñëîâëåíî

«çàðàñòàíèåì» ìèêðîïîð â ðåçóëüòàòå äîïîëíèòåëü-

íîé êîíäåíñàöèè ñèëàíîëüíûõ è àëþìèíîëüíûõ

ãðóïï â ïðîöåññå ÒÏÎ. Îáðàçåö 1 õàðàêòåðèçóåòñÿ

áîëåå âûñîêèì íà÷àëüíûì ïîòåíöèàëîì àäñîðáöèè

àçîòà |�µ
0
|, ÷åì Si-SBA-15 (òàáë. 2), ÷òî ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â ýòîì îáðàçöå ïðåêóðñîðîâ

öåîëèòà, äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíû âûñîêèå çíà÷åíèÿ

|�µ
0
| â ðåçóëüòàòå îáúåìíîãî çàïîëíåíèÿ ìèêðîïîð

ìîëåêóëàìè àäñîðáàòà [7]. ×àñòè÷íî öåîëèòèçèðî-

âàííûé îáðàçåö 2 õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøèìè

çíà÷åíèÿìè îáúåìà è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð,

à òàêæå S
BET

ïî ñðàâíåíèþ ñ äåòåìïëàòèðîâàííûì

èñõîäíûì ÌÌÑ SBA-15 (òàáë. 2). Óâåëè÷åíèå

ïðîäîëæèòåëüíîñòè ÒÏÎ ñóõîãî ãåëÿ ïðè 120 °Ñ îò

24 äî 36—48 ÷ (îáðàçöû 2 — 4) ïðèâîäèò ê óìåíü-

øåíèþ îáúåìà è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð, à

òàêæå S
BET

àëþìîñèëèêàòà (òàáë. 2), ÷òî îáóñëîâëåíî

ðàçóïîðÿäî÷åíèåì ìåçîñòðóêòóðû ÌÌÑ â ðåçóëüòàòå

öåîëèòèçàöèè. Áîëüøèé ðàçìåð ñòðóêòóðíûõ ìåçîïîð

â îáðàçöå 4 ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì 2 ìîæíî

îáúÿñíèòü ÷àñòè÷íûì ðàñòâîðåíèåì ñòåíîê êàðêàñà

SBA-15 ïðè öåîëèòèçàöèè. Ïðè ýòîì ïîâûøåíèå

ñòåïåíè öåîëèòèçàöèè ÌÌÀÑ (äî 0,45) è óâåëè÷åíèå

ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ â îáðàçöå 4 (òàáë. 1)

ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì íà÷àëüíîãî ïîòåíöèàëà

àäñîðáöèè àçîòà (òàáë. 2). Ìåíüøåå çíà÷åíèå V
ìèêðî

â

îáðàçöå 4 ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì 2 ìîæíî

îáúÿñíèòü âîâëå÷åíèåì âåùåñòâà àìîðôíûõ ñòåíîê

êàðêàñà SBA-15 â ïðîöåññ öåîëèòèçàöèè. Ïðè

óìåíüøåíèè îòíîøåíèÿ ÒÐÀÎÍ/Si â ñóõîì ãåëå îò

0,1 äî 0,07 (îáðàçöû 4, 5) óâåëè÷èâàåòñÿ ñòåïåíü

ïðîñòðàíñòâåííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ìåçîñòðóêòóðû

ÌÌÀÑ, ïîâûøàåòñÿ ñòåïåíü îäíîðîäíîñòè ðàçìåðîâ

ñòðóêòóðíûõ ìåçîïîð àëþìîñèëèêàòà (òàáë. 2).

Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû öåîëèòèçàöèè SBA-15

(120
100 °Ñ) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ÷àñòè÷íî öåîëè-

òèçèðîâàííûé îáðàçåö 8, êîòîðûé îáëàäàåò áîëåå

óïîðÿäî÷åííîé ìåçîñòðóêòóðîé, ÷åì îáðàçåö 4, è, êàê

ñëåäñòâèå, õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêèìè çíà-

÷åíèÿìè îáúåìà, óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð,

S
BET

è áîëåå âûñîêîé îäíîðîäíîñòüþ ðàçìåðîâ

ìåçîïîð (òàáë. 2, îáðàçöû 4 è 8).

Ð. Þ. Áàðàêîâ, Í. Ä. Ùåðáàíü, Ï. Ñ. ßðåìîâ, Ñ. Í. Ôèëîíåíêî, Â. Â. Öûðèíà, |Â. Ã. Èëüèí|
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Òàáëèöà 2

Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïî àä(äå)ñîðáöèè àçîòà (77 K)

Îáðàçåö V
ìèêðî

, ñì
3
/ã V

ìåçî
, ñì

3
/ã D

ìåçî
, íì S

ìåçî
, ì

2
/ã S

BET
, ì

2
/ã |�µ

0
|, êÄæ/ìîëü

1 0,08* 0,84 7,3 ± 0,5 330 515 16,6

2 0,16 0,59 6,3 ± 0,9 280 630 29,2

3 0,14 0,56 6,5 ± 1,0 260 600 31,5

4 0,13 0,54 7,1 ± 1,2; 29,0 ± 4,6 230 530 34,6

5 0,12 0,50 6,1 ± 0,6 235 520 39,0

8 0,14 0,67 7,0 ± 0,9; 13,0 ± 1,1 275 605 33,0

Si-SBA-15 0,15 0,81 6,3 ± 0,5 350 695 14,6

AlSi-SBA-15 0,06 1,2 9,2 ± 0,5 400 530 10,7

ZSM-5 0,16 0,05 — 20** 375 64,5

Ïðèìå÷àíèå. Vìèêðî — îáúåì ìèêðîïîð; Vìåçî — îáúåì ìåçîïîð; Dìåçî — äèàìåòð ìåçîïîð; Sìåçî — óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

ìåçîïîð; SBET — îáùàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü; |�µ0| — íà÷àëüíûé ïîòåíöèàë àäñîðáöèè àçîòà; * äèàìåòð ìèêðîïîð äëÿ

îáðàçöîâ 1, Si-SBA-15 è AlSi-SBA-15 ñîñòàâëÿåò ~0,8 íì; äëÿ îáðàçöîâ 2 — 5, 8 è ZSM-5 — 0,55 íì; ** âíåøíÿÿ óäåëüíàÿ

ïîâåðõíîñòü Öò ZSM-5.



Èñõîäÿ èç äàííûõ ÒÏÄÀ, ïîëó÷åííûå ÷àñòè÷íî

öåîëèòèçèðîâàííûå ÌÌÀÑ (îáðàçöû 2 — 5, 8,

Si/Al = 51—59) ñîäåðæàò êèñëîòíûå öåíòðû ñðåäíåé

ñèëû è ñèëüíûå (ìàêñèìóì äåñîðáöèè NH
3

�300 °C

(ðèñ. 2, à)), ïðè ýòîì îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ (102—117 ìêìîëü/ã) áëèçêà ê ZSM-5

(136 ìêìîëü/ã, ìàêñèìóì äåñîðáöèè àììèàêà 440 °Ñ,

Si/Al = 50). Äëÿ îáðàçöîâ ÌÌÀÑ õàðàêòåðíû áîëåå

âûñîêèå ñèëà è êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïî

ñðàâíåíèþ ñ àìîðôíûì AlSi-SBA-15 (Si/Al = 55,

êîíöåíòðàöèÿ 61 ìêìîëü/ã, ìàêñèìóì äåñîðáöèè

300 °Ñ). Áîëüøóþ êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

(ìàêñèìóì äåñîðáöèè NH
3

300—305 °C) â ðåíò-

ãåíîàìîðôíîì îáðàçöå 1 (75 ìêìîëü/ã) â ñðàâíåíèè ñ

AlSi-SBA-15 ìîæíî îáúÿñíèòü áîëåå âûñîêîé

êîíöåíòðàöèåé ÒÝ-êîîðäèíèðîâàííîãî àëþìèíèÿ â

ïðåêóðñîðàõ Öò, ñîäåðæàùèõñÿ â ïîëó÷åííîì

ÌÌÀÑ, ÷åì â àìîðôíîì êàðêàñå AlSi-SBA-15, ÷òî

ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ðàáîòû [5]. Áîëåå âûñîêàÿ

ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â

îáðàçöå 1 (0,15 ìêìîëü/ì
2
) ïî ñðàâíåíèþ ñ

AlSi-SBA-15 (0,12 ìêìîëü/ì
2
) òàêæå óêàçûâàåò íà

íàëè÷èå ïðåêóðñîðîâ Öò â îáðàçöå ÌÌÀÑ. Ïî-

âûøåíèå ñòåïåíè öåîëèòèçàöèè SBA-15 îò 0,05 äî

0,45 ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì ñèëû êèñëîòíûõ

öåíòðîâ â ÌÌÀÑ (âîçðàñòàåò òåìïåðàòóðà ìàêñè-

ìóìà äåñîðáöèè àììèàêà, îáðàçöû 2 — 5, 8), à òàêæå

íåêîòîðûì ðîñòîì èõ êîíöåíòðàöèè (ðèñ. 2, à).

Èññëåäîâàíèÿ àä(äå)ñîðáöèè ïèðèäèíà ïîçâîëèëî

âûÿâèòü â ïîëó÷åííûõ ÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííûõ

îáðàçöàõ ÌÌÀÑ 2, 4, 5, 8 êèñëîòíûå öåíòðû Áðåí-

ñòåäà (Â-öåíòðû, êîíöåíòðàöèÿ 43—48 ìêìîëü/ã) è

Ëüþèñà (L-öåíòðû, 64—73 ìêìîëü/ã). Äëÿ îöåíêè

ñèëû êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ

äàííûå ìåòîäà àä(äå)ñîðáöèè ïèðèäèíà ñ ÈÊ-ñïåêò-

ðîñêîïè÷åñêèì êîíòðîëåì ïðåäñòàâëåíû â âèäå

ãèñòîãðàìì — çàâèñèìîñòåé êîëè÷åñòâà äåñîðáè-

ðîâàííîãî ïèðèäèíà (îòíåñåííîãî íà åäèíèöó ìàññû

îáðàçöà (�C)) ñ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà è

Ëüþèñà (îïðåäåëÿåòñÿ ïî ðàçíèöå êîíöåíòðàöèé êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ äâóì áëèæàéøèì

òåìïåðàòóðàì äåñîðáöèè) îò òåìïåðàòóðíîãî èíòåð-

Âëèÿíèå óñëîâèé öåîëèòèçàöèè SBA-15
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Ðèñ. 2. à — Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (�) è ðàñ÷åòíûå (�) èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ïî ÒÏÄÀ) ñ ðîñòîì

ñòåïåíè öåîëèòèçàöèè ÌÌÀÑ (îòìå÷åíû òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìà äåñîðáöèè àììèàêà, â ñêîáêàõ óêàçàí íîìåð îáðàçöà);

á—ã — ãèñòîãðàììû çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà äåñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà (îòíåñåííîãî ê åäèíèöå ìàññû îáðàçöà) ñ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà è Ëüþèñà îò òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ äåñîðáöèè (ïî äàííûì ìåòîäà àä(äå)ñîðáöèè

ïèðèäèíà ñ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì êîíòðîëåì) äëÿ ZSM-5-160 (á), îáðàçöà 5 (â) è AlSi-SBA-15 (ã).



âàëà äåñîðáöèè (ðèñ. 2, á—ã). Ìàêñèìóìû òåðìî-

äåñîðáöèè ñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòóðíûì èíòåðâà-

ëàì, â êîòîðûõ äåñîðáèðóåòñÿ íàèáîëüøåå êîëè-

÷åñòâî ïèðèäèíà. Â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèÿ ìàê-

ñèìóìà òåðìîäåñîðáöèè ïèðèäèíà ìîæíî óñëîâíî

âûäåëèòü ñëàáûå (ìàêñèìóì äåñîðáöèè ïèðèäèíà äî

250 °Ñ), ñðåäíåé ñèëû (ìàêñèìóì äåñîðáöèè îò 250

äî 350 °Ñ) è ñèëüíûå (ìàêñèìóì äåñîðáöèè >350 °Ñ)

êèñëîòíûå öåíòðû. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì Öò ZSM-5

îáëàäàåò êèñëîòíûìè öåíòðàìè Áðåíñòåäà òðåõ òèïîâ

(ðèñ. 2, á): ñëàáûìè (ìàêñèìóì äåñîðáöèè ïðè

150—200 °Ñ), ñðåäíåé ñèëû (ìàêñèìóì äåñîðáöèè

ïðè 250—300 °Ñ) è ñèëüíûìè (ìàêñèìóì äåñîðáöèè

ïðè 400—450 °Ñ), à òàêæå ñëàáûìè (ìàêñèìóì

äåñîðáöèè ïðè 200—250 °Ñ) è ñèëüíûìè (ìàêñèìóì

äåñîðáöèè ïðè 400—450 °Ñ) êèñëîòíûìè öåíòðàìè

Ëüþèñà. Îáðàçåö 5 ñ íåâûñîêîé ñòåïåíüþ öåîëè-

òèçàöèè (<0,1), ñîäåðæàùèé çàðîäûøè Öò ZSM-5,

õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøåé ñèëîé (ðèñ. 2, â, ìàê-

ñèìóìû äåñîðáöèè ïèðèäèíà ïðè 150—200 °Ñ,

300—350 °Ñ) è êîíöåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Áðåíñòåäà (44 ìêìîëü/ã) è áîëåå âûñîêîé êîíöåí-

òðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà (73 ìêìîëü/ã) â

ñðàâíåíèè ñ AlSi-SBA-15 (B-öåíòðû 15 ìêìîëü/ã,

ìàêñèìóìû äåñîðáöèè ïðè 150—200 °Ñ, 250—300 °Ñ

(ðèñ. 2, ã); L-öåíòðû 39 ìêìîëü/ã). ×àñòè÷íî

öåîëèòèçèðîâàííûé îáðàçåö 5 òàêæå õàðàêòåðèçóåòñÿ

áîëåå âûñîêèì îòíîøåíèåì êîíöåíòðàöèé êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà ê öåíòðàì Ëüþèñà

(C
B
/C

L
= 0,6) ïî ñðàâíåíèþ ñ AlSi-SBA-15 (C

B
/C

L
=

0,4), ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ áîëüøåé äîëåé àòîìîâ

Al, íàõîäÿùèõñÿ â ÒÝ-êîîðäèíàöèè, â îáðàçöå 5 [20].

Ïîâûøåíèå ñòåïåíè öåîëèòèçàöèè äî 0,1 (îáðàçåö 2)

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñèëû êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà â îáðàçöå (ìàêñèìóì äåñîðáöèè ñìåùàåòñÿ

îò 350—400 äî 400—450 °Ñ, êîíöåíòðàöèÿ

68—73 ìêìîëü/ã). Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñòåïåíè

öåîëèòèçàöèè SBA-15 äî 0,40—0,45 (îáðàçöû 4, 8)

ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì ñèëû êèñëîòíûõ öåíò-

ðîâ Áðåíñòåäà â ýòèõ îáðàçöàõ (ìàêñèìóì äåñîðáöèè

ïðè 350—400 °Ñ, êîíöåíòðàöèÿ 43—48 ìêìîëü/ã), à

òàêæå îòíîøåíèÿ C
B
/C

L
(îò 0,6 äî 0,7). Îáðàçöû 4, 8, â

îòëè÷èå îò îáðàçöîâ 2, 5 ñ íåâûñîêîé ñòåïåíüþ

öåîëèòèçàöèè, õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì íå òîëüêî

ñëàáûõ è ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, íî è

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû (äëÿ îáðàçöà 4

ìàêñèìóì äåñîðáöèè 250—300 °Ñ, äëÿ îáðàçöà 8 —

300—350 °Ñ). Ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèå ïðîäîëæè-

òåëüíîñòè ÒÏÎ ñóõîãî ãåëÿ (äî 48 ÷ ïðè 120 °Ñ èëè äî

144 ÷ ïðè 100 °Ñ) ñïîñîáñòâóåò ïîÿâëåíèþ â îáðàçöàõ

4, 8 êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà ñðåäíåé ñèëû,

êîòîðûìè ìîãóò áûòü äåôåêòû ñòðóêòóðû SBA-15

èëè êðèñòàëëèòîâ ZSM-5 (íàïðèìåð, òðåõêîîðäèíè-

ðîâàííûå àòîìû Al) [21]. Áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ

âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ìàêñèìóìîâ äåñîðáöèè ïèðè-

äèíà ñ L-öåíòðîâ, ÷åì ñ Â-öåíòðîâ, äëÿ îáðàçöîâ 2, 4,

5, 8, AlSi-SBA-15 ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû íå

áîëüøåé ñèëîé L-öåíòðîâ, à áîëåå íèçêîé òåðìî-

ñòàáèëüíîñòüþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà, êîòî-

ðûå ìîãóò ïåðåõîäèòü â L-öåíòðû â óñëîâèÿõ

äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòó-

ðàõ äåñîðáöèè (300—450 °Ñ).

Èññëåäîâàíèå àä(äå)ñîðáöèè 2,6-äè-òðåò-áóòèë-

ïèðèäèíà (DTBPy) ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü ïðèðîäó,

êîíöåíòðàöèþ è ñèëó êèñëîòíûõ öåíòðîâ, íàõî-

äÿùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð ÌÌÀÑ è âíåøíåé

ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ ZSM-5, à òàêæå â ìèêðî-

ïîðàõ SBA-15 (D
ìèêðî

� 0,8 íì), ïîñêîëüêó ìèê-

ðîïîðû ZSM-5 (D
ìèêðî

= 0,55 íì) íåäîñòóïíû äëÿ

ìîëåêóë DTBPy (êèíåòè÷åñêèé äèàìåòð DTBPy

0,8 íì) [22]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ìåòîäîì íà

ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ 2, 4, 5, 8,

à òàêæå â ìèêðîïîðàõ ñòåíîê êàðêàñà ëîêàëèçîâàíû

êèñëîòíûå öåíòðû Áðåíñòåäà (16—32 ìêìîëü/ã) è

Ëüþèñà. Ïðîñòðàíñòâåííûå îãðàíè÷åíèÿ, ñâÿçàííûå

ñ ïðèñóòñòâèåì â ìîëåêóëå DTBPy òðåòáóòèëüíûõ

ãðóïï, ìîãóò ïðåïÿòñòâîâàòü âçàèìîäåéñòâèþ DTBPy

ñ L-öåíòðàìè, ÷òî íå ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî

îöåíèòü êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà

ïî ýòîìó ìåòîäó [23]. Öò ZSM-5 ñ íåáîëüøîé

âíåøíåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (20 ì
2
/ã) õàðàê-

òåðèçóåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîé êîíöåíòðàöèåé êèñëîò-

íûõ öåíòðîâ, äîñòóïíûõ äëÿ ìîëåêóë DTBPy

(4 ìêìîëü/ã). Äëÿ ÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííîãî

îáðàçöà 2 ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ ìåçîïîð

(280 ì
2
/ã) õàðàêòåðíû áîëåå âûñîêèå êîíöåíòðàöèÿ è

ñèëà êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà (31 ìêìîëü/ã,

ìàêñèìóìû äåñîðáöèè ïðè 200—250 °Ñ è

350—400 °Ñ) è Ëüþèñà (îöåíêà êîíöåíòðàöèè ïî

èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

ïðè 1466 ñì
–1

, DTBPy ïîëíîñòüþ äåñîðáèðóåòñÿ ïðè

450 °Ñ) â ñðàâíåíèè ñ AlSi-SBA-15 (B-öåíòðû

26 ìêìîëü/ã, ìàêñèìóìû äåñîðáöèè ïðè 150—200 °Ñ,

250—300 °Ñ, DTBPy ïîëíîñòüþ äåñîðáèðóåòñÿ ñ

L-öåíòðîâ ïðè 350 °Ñ). Ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè

öåîëèòèçàöèè îò 0,1 (îáðàçåö 2) äî 0,4 (îáðàçåö 8)

ïîâûøàåòñÿ ñèëà êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà (ìàê-

ñèìóìû äåñîðáöèè ïðè 250—300 °Ñ, 350—400 °Ñ).

Îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Áðåíñòåäà, îïðåäåëåííûõ ïî àä(äå)ñîðáöèè DTBPy è

ïèðèäèíà («êîýôôèöèåíò äîñòóïíîñòè»), äëÿ îáðàç-

öîâ 2 è 8 ñîñòàâëÿåò 0,72 è 0,74 ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî áîëüøèíñòâî B-öåíòðîâ â

ýòèõ îáðàçöàõ, îáëàäàþùèõ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ

ìåçîïîð 275—280 ì
2
/ã, äîñòóïíû äëÿ îáúåìíûõ

ìîëåêóë. ×àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííûå îáðàçöû 4, 5 ñ

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ìåçîïîð 230—235 ì
2
/ã

õàðàêòåðèçóþòñÿ íåñêîëüêî ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé

Ð. Þ. Áàðàêîâ, Í. Ä. Ùåðáàíü, Ï. Ñ. ßðåìîâ, Ñ. Í. Ôèëîíåíêî, Â. Â. Öûðèíà, |Â. Ã. Èëüèí|
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êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà, äîñòóïíûõ äëÿ ìî-

ëåêóë DTBPy (16—22 ìêìîëü/ã), â ñðàâíåíèè ñ

AlSi-SBA-15 (26 ìêìîëü/ã, S
ìåçî

= 400 ì
2
/ã), íî

ïðåâîñõîäÿò ÌÌÑ ïî ñèëå ýòèõ öåíòðîâ (äëÿ îáðàçöà

4 ìàêñèìóì äåñîðáöèè DTBPy ïðè 350—400 °Ñ, äëÿ

îáðàçöà 5 — ïðè 300—350 °Ñ, äëÿ AlSi-SBA-15 —

ïðè 250—300 °Ñ).

Äëÿ âûÿâëåíèÿ îòëè÷èé â êèñëîòíîñòè ÌÌÀÑ îò

ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè ôàç Öò è ÌÌÑ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ

ñðåäíåé ñèëû è ñèëüíûõ (ìàêñèìóì äåñîðáöèè NH
3

�300 °Ñ, ïî ÒÏÄÀ) ÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííûõ

îáðàçöîâ 2—5, 8 ñîïîñòàâëåíû ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè

ðàñ÷åòíûìè âåëè÷èíàìè, ïîëó÷åííûìè èñõîäÿ èç

ïðåäïîëîæåíèÿ î ïðèñóòñòâèè îòäåëüíûõ ôàç Öò è

ÌÌÑ â ÌÌÀÑ. Ðàñ÷åòíûå âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèè

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû è ñèëüíûõ îïðå-

äåëÿëè ïî ôîðìóëå Ñ
ðàñ÷

= �
öò

Ñ
öò

+ (1 – �
öò

)Ñ
ììñ

, ãäå

�
öò

— ñòåïåíü öåîëèòèçàöèè ÌÌÑ; Ñ
öò

— êîí-

öåíòðàöèÿ ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â Öò

(0,36 ìêìîëü/ì
2
), Ñ

ììñ
— êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû â AlSi-SBA-15

(0,12 ìêìîëü/ì
2
). Ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ (â ìêìîëü/ì
2
) â ïîëó÷åííûõ

îáðàçöàõ ÌÌÀÑ áîëüøå ðàñ÷åòíûõ âåëè÷èíû ïðè

�
öò

îò 0 äî 0,25, à ïðè áîëåå âûñîêîé ñòåïåíè

öåîëèòèçàöèè (0,25—0,45) — íåñêîëüêî ìåíüøå

ðàñ÷åòíûõ âåëè÷èí èëè ñîîòâåòñòâóåò èì. Ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ çíà-

÷åíèÿõ ñòåïåíè öåîëèòèçàöèè (äî 0,25) ïðåâûøåíèå

êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ íàä ðàñ÷åòíûìè

âåëè÷èíàìè ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì â îáðàçöàõ ÌÌÀÑ,

êðîìå êðèñòàëëèòîâ ZSM-5, òàêæå ðåíòãåíîàìîðô-

íûõ Öò-ïðåêóðñîðîâ (ÂÑÅ Öò), îáëàäàþùèõ áîëåå

âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ñðàâíå-

íèè ñ àìîðôíûì êàðêàñîì AlSi-SBA-15 [24, 25]. Ïðè

áîëåå âûñîêèõ ñòåïåíÿõ öåîëèòèçàöèè (0,25—0,45)

çàíèæåííûå çíà÷åíèÿ ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè

êèñëîòíûõ öåíòðîâ â îáðàçöàõ ÌÌÀÑ â ñðàâíåíèè ñ

ðàñ÷åòíûìè âåëè÷èíàìè ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ áîëåå

âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ (ìåíüøèì ðàçìåðîì) êðèñ-

òàëëîâ Öò â îáðàçöàõ ÌÌÀÑ (òàáë. 1) îòíîñèòåëüíî

îáðàçöà ñðàâíåíèÿ — Öò ZSM-5 (ñðåäíèé ðàçìåð

~1,5 ìêì). Îòëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ ìàêñèìóìîâ òåðìî-

äåñîðáöèè ïèðèäèíà ñ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà

äëÿ îáðàçöîâ 2, 5 îò ZSM-5 è AlSi-SBA-15 (ðèñ. 2,

á—ã, â ÷àñòíîñòè, íàëè÷èå ìàêñèìóìîâ äåñîðáöèè

ïèðèäèíà ñ ýòèõ öåíòðîâ ïðè 300—350 °Ñ äëÿ

ÌÌÀÑ, êîòîðûå îòñóòñòâóþò äëÿ îáðàçöîâ ñðàâíå-

íèÿ) òàêæå óêàçûâàþò íà íåàääèòèâíîñòü õàðàêòå-

ðèñòèê êèñëîòíîñòè ÌÌÀÑ è ìîãóò ñâèäåòåëüñòâî-

âàòü î íàëè÷èè ðåíòãåíîàìîðôíûõ ïðåêóðñîðîâ Öò â

îáðàçöàõ ñ íèçêîé ñòåïåíüþ öåîëèòèçàöèè.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì êîíâåðñèè ñóõîãî ãåëÿ

òåìïëàòñîäåðæàùåãî ìåçîïîðèñòîãî ìîëåêóëÿðíîãî

ñèòà SBA-15 â ïðèñóòñòâèè òåòðàïðîïèëàììîíèé

ãèäðîêñèäà (ÒÐÀÎÍ/Si = 0,07—0,1) ïðè îòíîñè-

òåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðå òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêè

(100—120 °Ñ) ïîëó÷åíû ÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàí-

íûå ìèêðî-ìåçîïîðèñòûå àëþìîñèëèêàòû SBA-15/

ZSM-5. Ïîëó÷åííûå àëþìîñèëèêàòû îáëàäàþò

ãåêñàãîíàëüíî óïîðÿäî÷åííîé ìåçîñòðóêòóðîé, õà-

ðàêòåðèçóþòñÿ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ è ìåçîïî-

ðèñòîñòüþ, ñîäåðæàò êèñëîòíûå öåíòðû Áðåíñòåäà è

Ëüþèñà, êîíöåíòðàöèÿ è ñèëà êîòîðûõ áîëüøå, ÷åì ó

AlSi-SBA-15. Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû òåðìîïàðîâîé

îáðàáîòêè ñóõîãî ãåëÿ äî 100 °Ñ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü

÷àñòè÷íî öåîëèòèçèðîâàííûå àëþìîñèëèêàòû ñ

áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ íà

ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð â ñðàâíåíèè ñ àëþìîñèëèêà-

òàìè, ïîëó÷åííûìè ïðè 120 °Ñ. Íåàääèòèâíîñòü

õàðàêòåðèñòèê êèñëîòíîñòè ìèêðî-ìåçîïîðèñòûõ

àëþìîñèëèêàòîâ ñ íåâûñîêîé ñòåïåíüþ öåîëèòè-

çàöèè (0,05—0,2) óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå â íèõ,

êðîìå êðèñòàëëèòîâ, òàêæå ïðåêóðñîðîâ ZSM-5.

Ëèòåðàòóðà

1. Na K., Somorjai G. A. // Catal. Lett. — 2015. — 145, N 1.

— P. 193—213.

2. Schwieger W., Machoke A. G., Weissenberger T. et al. //

Chem. Soc. Rev. — 2016. — 45, N 12. — P. 3353—3376.

3. Serrano D. P., Escola J. M., Pizarro P. // Chem. Soc. Rev.

— 2013. — 42, N 9. — P. 4004—4035.

4. Habib S., Launay F., Springuel-Huet M. A. et al. // J.

Porous Mater. — 2009. — 16, N 3. — P. 349—359.

5. Kloetstra K. R., Jansen J. C. // Chem. Commun. — 1997.

— N 23. — P. 2281—2282.

6. Pashkova V., W³och E., Miko³ajczyk A. et al. // Catal. Lett.

— 2009. — 128, N 1/2. — P. 64—71.

7. Ùåðáàíü Í. Ä., Èëüèí Â. Ã. // Òåîðåò. è ýêñïåðèì.

õèìèÿ. — 2015. — 51, ¹ 6. — Ñ. 331—349. — [Theor.

Exp. Chem. — 2016. — 51, N 6. — P. 339—357 (Engl.

Transl.)].

8. Wang J., Vinu A., Coppens M.-O. // J. Mater. Chem. —

2007. — 17, N 40. — P. 4265—4273.

9. Habib S., Launay F., Springuel-Huet M.-A. et al. // New J.

Chem. — 2006. — 30, N 8. — P. 1163—1170.

10. Zhao D., Feng J., Huo Q. et al. // Science. — 1998. — 279,

N 5350. — P. 548—552.

11. Jin H., Bismillah Ansari M., Park S.-E. // Chem. Commun.

— 2011. — 47, N 26. — P. 7482—7484.

12. Wu S., Han Y., Zou Y. C. et al. // Chem. Mater. — 2004. —

16, N 3. — P. 486—492.

13. Hu S., Shan J., Zhang Q. et al. // Appl. Catal. A. — 2012. —

445/446. — P. 215—220.

14. Emeis C. A. // J. Catal. — 1993. — 141, N 2. — P.

347—354.

15. Serrano D. P., García R. A., Vicente G. et al. // J. Catal. —

2011. — 279, N 2. — P. 366—380.

Âëèÿíèå óñëîâèé öåîëèòèçàöèè SBA-15

65



Ð. Þ. Áàðàêîâ, Í. Ä. Ùåðáàíü, Ï. Ñ. ßðåìîâ, Ñ. Í. Ôèëîíåíêî, Â. Â. Öûðèíà, |Â. Ã. Èëüèí|

16. Jo C., Ryoo R., �ilková N. et al. // Catal. Sci. Technol. —

2013. — 3, N 8. — P. 2119—2129.

17. Kirschhock C. E. A., Ravishankar R., Verspeurt F. et al. // J.

Phys. Chem. B. — 1999. — 103, N 24. — P. 4965—4971.

18. Yue M. B., Sun L. B., Zhuang T. T. et al. // J. Mater. Chem.

— 2008. — 18, N 17. — P. 2044—2050.

19. Ëûñåíêî Í. Ä., Èëüèí Â. Ã., ßðåìîâ Ï. Ñ. // Òåîðåò. è

ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 2011. — 47, ¹ 4. — Ñ. 246—251.

— [Theor. Exp. Chem. — 2011. — 47, N 4. — P.

257—263 (Engl. Transl.)].

20. Barakov R., Shcherban N., Yaremov P. et al. // J. Porous

Mater. — 2016. — 23, N 6. — P. 1619—1632.

21. Habib S., Launay F., El Zakhem H. et al. // Mater. Res.

Bull. — 2013. — 48, N 3. — P. 1288—1295.

22. Kim K., Ryoo R., Jang H.-D., Choi M. // J. Catal. — 2012.

— 288. — P. 115—123.

23. Knözinger H. // Elementary reaction steps in heterogeneous

catalysis / Eds. R. W. Joyner, R. A. van Santen. —

Dordrecht : Springer Netherlands, 1993. — Vol. 398. — P.

267—285.

24. Torozova A., Mäki-Arvela P., Shcherban N. D. et al. //

Catal. Struct. React. — 2015. — 1, N 3. — P. 146—154.

25. Barakov R., Shcherban N., Yaremov P. et al. // J. Mater.

Sci. — 2016. — 51, N 8. — P. 4002—4020.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 6 ôåâðàëÿ 2017 ã.

66

Âïëèâ óìîâ öåîë³òèçàö³¿ SBA-15 íà ñòðóêòóðíî-ñîðáö³éí³ òà êèñëîòí³ âëàñòèâîñò³

ì³êðî-ìåçîïîðèñòèõ àëþìîñèë³êàò³â SBA-15/ZSM-5

Ð. Þ. Áàðàêîâ, Í. Ä. Ùåðáàíü, Ï. Ñ. ßðåìîâ, Ñ. Ì. Ô³ëîíåíêî, Â. Â. Öèð³íà, |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: barakovchem07@rambler.ru

Êîíâåðñ³ºþ ñóõîãî ãåëþ òåìïëàòâì³ñíîãî SBA-15 ó ïðèñóòíîñò³ òåòðàïðîï³ëàìîí³é ã³äðîêñèäó

îäåðæàíî ÷àñòêîâî öåîë³òèçîâàí³ ì³êðî-ìåçîïîðèñò³ àëþìîñèë³êàòè SBA-15/ZSM-5, ùî ìàþòü

ãåêñàãîíàëüíî âïîðÿäêîâàíó ìåçîñòðóêòóðó, ðîçâèíåíó ïîâåðõíþ òà ìåçîïîðèñò³ñòü, êîí-

öåíòðàö³ÿ òà ñèëà êèñëîòíèõ öåíòð³â Áðåíñòåäà òà Ëüþ¿ñà ÿêèõ âèùå, í³æ ó AlSi-SBA-15.

Ôîðìóâàííÿ â çðàçêàõ ç íèçüêèì ñòóïåíåì öåîë³òèçàö³¿ êèñëîòíèõ öåíòð³â Áðåíñòåäà ñåðåäíüî¿

ñèëè ïîâ’ÿçàíî ç ïðèñóòí³ñòþ â îäåðæàíèõ àëþìîñèë³êàòàõ, êð³ì êðèñòàë³ò³â, òàêîæ

ïðåêóðñîð³â ZSM-5.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ì³êðî-ìåçîïîðèñòèé àëþìîñèë³êàò, SBA-15/ZSM-5, êîíâåðñ³ÿ ñóõîãî ãåëþ, ÷àñòêîâà

öåîë³òèçàö³ÿ, ïîðèñò³ñòü, êèñëîòí³ñòü.

Influence of SBA-15 Zeolitization Conditions on Structural, Sorption, and Acidic Properties

of Micro-Mesopores Aluminosilicates SBA-15/ZSM-5

R. Yu. Barakov, N. D. Shcherban, P. S. Yaremov, S. M. Filonenko, V. V. Tsyrina, |V. G. Ilyin|

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

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: barakovchem07@rambler.ru

Partially zeolitized micro-mesoporous aluminosilicates SBA-15/ZSM-5 possessing hexagonally ordered

mesostructure, developed mesoporosity and surface area were obtained by the methods of dry gel conver-

sion of template-containing SBA-15 in the presence of tetrapropylammonium hydroxide. Concentration

and strength of Brønsted and Lewis acid sites for obtained aluminosilicates are higher than for

AlSi-SBA-15. The formation of medium strength Brønsted acid sites in the samples with low degree of

zeolitization is associated with the presence of ZSM-5 precursors in addition to crystallites in the obtained

aluminosilicates.

Key words: micro-mesoporous aluminosilicate, SBA-15/ZSM-5, dry gel conversion, partial zeolitization, porosity,

acidity.



<<
  /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
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /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 149
  /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 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /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 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /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

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /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 /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


