
Ïîðèñòûå âåùåñòâà è ìàòåðèàëû øèðîêî ïðèìå-

íÿþòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ êàê ñîðáåíòû äëÿ ðàç-

äåëåíèÿ è î÷èñòêè ñìåñåé [1], õðàíåíèÿ è òðàíñïîðòà

ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ [2], à òàêæå êàê êàòàëèçàòîðû èëè

íîñèòåëè äëÿ êàòàëèçàòîðîâ [3]. Ñðåäè ïðåèìóùåñòâ

òàêèõ âåùåñòâ íàä íåïîðèñòûìè àíàëîãàìè ìîæíî

îòìåòèòü áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïëîùàäè

ïîâåðõíîñòè; áëàãîäàðÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðå âîçìîæ-

íà ñåëåêòèâíàÿ àäñîðáöèÿ ìîëåêóë-ãîñòåé (÷òî îò-

êðûâàåò ïóòè äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé è ñîçäàíèÿ ñå-

ëåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ) [4]; âñëåäñòâèå îñîáåí-

íîñòåé êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ïîðèñòîãî âåùåñòâà

â ïîðàõ ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ àêòèâíûå öåíòðû ñ

îïðåäåëåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, êîòîðûå ÷àñòî

òðóäíîäîñòèæèìû â ñîåäèíåíèÿõ ìîëåêóëÿðíîãî

ñòðîåíèÿ [5]. Ïîñêîëüêó äëÿ êàæäîé îáëàñòè ïðèìå-

íåíèÿ òðåáóåòñÿ îïðåäåëåííûé íàáîð ôóíêöèîíàëüíûõ

ñâîéñòâ, ê èñïîëüçóåìûì ïîðèñòûì ñèñòåìàì ïðåäú-

ÿâëÿþòñÿ ðàçíûå òðåáîâàíèÿ, êîòîðûå èíîãäà ÿâëÿþò-

ñÿ âçàèìîèñêëþ÷àþùèìè. Êàê ïðèìåð ìîæíî ïðè-

âåñòè æåëàíèå ñîçäàòü ñèëüíûå êèñëîòíûå öåíòðû,

òèïè÷íûå äëÿ öåîëèòîâ, â ïîðàõ äèìåòðîì áîëåå 1 íì.

Ðåøåíèå òàêîé çàäà÷è íåòðèâèàëüíî, ïîòîìó ÷òî â

öåîëèòàõ àëþìèíèéñîäåðæàùèå êèñëîòíûå öåíòðû

ôîðìèðóþòñÿ âñëåäñòâèå îñîáåííîñòåé ñòðîåíèÿ òà-

êîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ìèêðîïîðèñòîãî àëþìîñèëè-

êàòà, à â ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëàõ (êàê ïðàâèëî,

àìîðôíûõ) èîíû Al
3+

íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì

îêðóæåíèè è íå ôîðìèðóþò ñèëüíûå êèñëîòíûå

öåíòðû [6]. Ðåøåíèå ýòîé äèëåììû òðåáóåò ñïåöèàëü-

íûõ ïîäõîäîâ, ðàññìàòðèâàåìûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå.

Äëÿ ñîçäàíèÿ ïîðèñòîé ñèñòåìû ñ æåëàåìûìè

ñâîéñòâàìè èññëåäîâàòåëè îáðàùàþòñÿ ê âåùåñòâàì

ðàçíûõ êëàññîâ è ïðèìåíÿþò ðàçíûå ïðèíöèïû ôîð-

ìèðîâàíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

ðàññìîòðåíû ïóòè ðåøåíèÿ íåêîòîðûõ ñîâðåìåííûõ

ïðîáëåì ñîçäàíèÿ ïîðèñòûõ ñèñòåì ñ æåëàåìûìè

ñâîéñòâàìè íà îñíîâå âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ ðàçíûõ

êëàññîâ — ïîðèñòûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ

(ÏÊÏ), êðåìíåçåìîâ, àëþìîñèëèêàòîâ è äðóãèõ ýëå-

ìåíòçàìåùåííûõ ñèëèêàòîâ, óãëåðîäñîäåðæàùèõ ìà-

òåðèàëîâ, îòìå÷åíû îñîáåííîñòè ïîðèñòûõ âåùåñòâ

ðàçíîãî ñòðîåíèÿ è ïåðñïåêòèâû èõ ïðèìåíåíèÿ äëÿ

ðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ çàäà÷.

Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ ðàçìåðà ïîð âåùåñòâ ðàçíûõ

êëàññîâ, ðàññìàòðèâàåìûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ëåæàò

â äèàïàçîíå îò 2—3 Å (ôàêòè÷åñêè ìèíèìàëüíûé

ðàçìåð ïîð, ïðè êîòîðîì îáúåêò ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ

ïîðèñòûì âîîáùå) äî ïðèáëèçèòåëüíî 50 íì, êàê

ïîêàçàíî íà äèàãðàììå:

Â òî æå âðåìÿ ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà ïîðèñòûõ

ñèñòåì ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò èõ õèìè÷åñêîãî ñî-

ñòàâà è ìîãóò îòëè÷àòüñÿ äàæå ïðè áëèçêèõ ãåîìåò-

ðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ ïîð, çíà÷åíèÿõ ïëîùàäè

ïîâåðõíîñòè è îáúåìà ïîð.

Îäíî èç íàèáîëåå èíòåðåñíûõ ïðèìåíåíèé ïî-

ðèñòûõ ñèñòåì — ðàçäåëåíèå ñìåñåé âåùåñòâ áëèç-
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êîãî ñòðîåíèÿ. Ïî-âèäèìîìó, â ýòîì àñïåêòå íàèáî-

ëåå ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçîâàíèå ÏÊÏ, ñîäåðæàùèõ

ñâÿçàííûå îðãàíè÷åñêèìè ìîñòèêîâûìè ëèãàíäàìè

èîíû ìåòàëëîâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ âîçìîæíîñòüþ àäàï-

òàöèè ôîðìû, ðàçìåðà ïîð è õèìè÷åñêîé ïðèðîäû

ïîâåðõíîñòè äëÿ àäñîðáöèè æåëàåìûõ âåùåñòâ. Ñ

ïîìîùüþ ÏÊÏ óäàåòñÿ ðàçäåëÿòü òàêèå âåùåñòâà

áëèçêîãî ñòðîåíèÿ, êàê ýòàí è ýòåí [7], ïðîïàí è

ïðîïåí [8]. Ñåëåêòèâíîñòü ñîðáöèè ðàçíûõ âåùåñòâ

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà äèñêðèìèíàöèåé ìîëåêóë

ïî ðàçìåðó; îäíàêî â ïîñëåäíèå ãîäû ïîêàçàíî, ÷òî

òàêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ìîæåò áûòü ñâÿçàíà è ñ ðàçíîé

ñïîñîáíîñòüþ ñîðáàòà èíèöèèðîâàòü ñòðóêòóðíóþ

ïåðåñòðîéêó ñîðáåíòà [9]. Òàê, àäñîðáöèÿ ñïèðòîâ â

ÏÊÏ ìîæåò ïðèâîäèòü ê «ðàçäâèæåíèþ» 2D-ïîëè-

ìåðíûõ ñëîåâ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå, ÷òî ïðè-

âîäèò ê ñóùåñòâåííîé çàâèñèìîñòè ñîðáöèîííîé åì-

êîñòè òàêîé ñèñòåìû îò ïðèðîäû ñîðáàòà [10]. Âîç-

ìîæíîñòü ñóùåñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ñòðîåíèÿ ñîð-

áåíòà ïðè àäñîðáöèè ñóáñòðàòà — âçàèìíîãî ðàñ-

ïîëîæåíèÿ 2D-ñëîåâ èëè 1D-öåïî÷åê, îáúåìà ïîð â

3D-ðåøåòêàõ âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé âàëåíò-

íûõ óãëîâ — ÿâëÿåòñÿ îñîáåííîñòüþ ÏÊÏ, òðóäíî-

äîñòèæèìîé â ñëó÷àå ñîðáåíòîâ äðóãèõ êëàññîâ.

Âàæíîé çàäà÷åé â îáëàñòè ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñîçäà-

íèå òåõíîëîãèè òàêèõ ïðîöåññîâ. Ïî-âèäèìîìó, íàè-

áîëåå ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ôîðìîâàíèÿ ìåìá-

ðàí íà îñíîâå ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ðàçäåëåíèÿ

ãàçîâ, ñîçäàíèÿ ñòàöèîíàðíûõ ôàç äëÿ õðîìàòîãðà-

ôèè â ðàçëè÷íûõ óñòðîéñòâàõ (íàïðèìåð, ñåíñîðàõ)

ìîæåò áûòü 3D-ïå÷àòü. Ðàçðàáîòàíû êîìïîçèöèè íà

îñíîâå ïîðèñòûõ ÊÏ, êîòîðûå ìîãóò áûòü íàíåñåíû

ïîñëîéíî, ñîõðàíÿþò ôîðìó ïðè çàòâåðäåâàíèè, à ïî-

ëó÷åííûå îáúåêòû íå ðàçðóøàþòñÿ ïðè õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêîì ðàçäåëåíèè íà íèõ êðàñèòåëåé [11].

Ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêè àêòèâíûõ ëèãàíäîâ

ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû õèðàëüíûå ÏÊÏ, êîòîðûå ïî

ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ñîðáåíòàìè äðóãèõ êëàñ-

ñîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ íàèáîëüøèì ìàññîâûì ñîäåð-

æàíèåì àñèììåòðè÷åñêèõ öåíòðîâ. Ïðè èñïîëüçîâà-

íèè õèðàëüíûõ ÏÊÏ êàê ñòàöèîíàðíûõ ôàç â æèä-

êîñòíîé õðîìàòîãðàôèè óäàåòñÿ ðàçäåëÿòü ðàöåìàòû

îïòè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ ðàçíûõ êëàññîâ [12].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå õèðàëüíûõ ÏÊÏ, õà-

ðàêòåðèçóþùèõñÿ íàèáîëüøèì îòëè÷èåì â ñîðáöèè

èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà èç ãàçîâîé ôàçû, ïîçâîëÿåò äî-

ñòè÷ü áîëåå ýôôåêòèâíîãî ðàçäåëåíèÿ òàêèõ èçîìå-

ðîâ è ïðè ðàçäåëåíèè ðàöåìàòà ìåòîäîì êîëîíî÷íîé

õðîìàòîãðàôèè [13]. Òàêàÿ çàâèñèìîñòü ïîçâîëÿåò

îöåíèâàòü ïåðñïåêòèâíîñòü íîâîãî õèðàëüíîãî ÏÊÏ

êàê íîñèòåëÿ äëÿ õðîìàòîãðàôèè ïî äàííûì àäñîðá-

öèè îòäåëüíûõ èçîìåðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñóùå-

ñòâåííî ìåíüøåãî êîëè÷åñòâà îáðàçöà (â 10 è áîëåå

ðàç) ïî ñðàâíåíèþ ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêîé.

Ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

ðàçäåëåíèÿ ðàöåìàòà 1-ôåíèëýòàíîëà ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ÏÊÏ [Zn
2
(bdc)(S-Lact)(DMF)]

n
(bdc

2–
= 1,4-áåí-

çîëäèêàðáîêñèëàò, S-Lact
–

= (S)-ëàêòàò) èçìåíÿåòñÿ

àíòèáàòíî âÿçêîñòè èñïîëüçóåìîãî ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî

ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ ðàçëè÷èåì â ñêîðîñòè äèôôóçèè

ìîëåêóë ñïèðòà ê ñàéòàì ñâÿçûâàíèÿ ñîðáåíòà [14]. Â

ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ ÏÊÏ íà îñíîâå òðàíñ-(S,S)-

1,2-öèêëîïðîïàíäèêàðáîêñèëàòà è (1R,3S)-êàìôîðà-

òà ïîêàçàíî, ÷òî êîíôèãóðàöèÿ ýíàíòèîìåðà 2-áóòà-

íîëà, êîòîðûé ïðåèìóùåñòâåííî ñîðáèðóåòñÿ â õè-

ðàëüíîì ÊÏ, îïðåäåëÿåòñÿ íå êîíôèãóðàöèåé îòäåëü-

íûõ àñèììåòðè÷åñêèõ ãðóïï â ñîñòàâå òàêîãî ñîð-

áåíòà, à ñòðîåíèåì ñàéòà ñâÿçûâàíèÿ (ïîëîñòè â

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå) â öåëîì, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ

âàæíîé ðîëüþ ìóëüòèöåíòðîâûõ âçàèìîäåéñòâèé àä-

ñîðáàò — àäñîðáåíò [15]. Òàêèì îáðàçîì, ÏÊÏ ñ ëè-

ãàíäàìè, ñîäåðæàùèìè îêîëî àñèììåòðè÷åñêîãî àòî-

ìà óãëåðîäà òîëüêî îäíó îòëè÷íóþ îò Ñ–Í ôóíêöèî-

íàëüíóþ ãðóïïó, ìîãóò ïðîÿâëÿòü ñóùåñòâåííîå ðàç-

ëè÷èå â ñîðáöèè îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ 2-áóòàíîëà,

íåñìîòðÿ íà íåáëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ ìóëüòè-

öåíòðîâîãî ñâÿçûâàíèÿ òàêîãî ñîðáàòà âáëèçè îò-

äåëüíîãî àñèììåòðè÷åñêîãî öåíòðà ñîðáåíòà, ÷òî

îáúÿñíÿåòñÿ ó÷àñòèåì íåñêîëüêèõ àñèììåòðè÷åñêèõ

ãðóïï â ôîðìèðîâàíèè ñàéòà ñâÿçûâàíèÿ ñïèðòà.

ÏÊÏ è öåîëèòû, ñîäåðæàùèå àêòèâíûå öåíòðû ñ

æåëàåìûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ïåðñïåêòèâíû (à â íå-

êîòîðûõ ñëó÷àÿõ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ) êàê êàòàëè-

çàòîðû ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèé. Êàòàëèòè÷å-

ñêàÿ àêòèâíîñòü ÏÊÏ â îðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ çàâè-

ñèò îò äîñòóïíîñòè àêòèâíûõ öåíòðîâ, êèñëîòíîñòè

èîíîâ ìåòàëëà. Ïîêàçàíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-

íîñòü ÏÊÏ [Fe
2
NiO(Piv)

6
(4-ptz)]

n
(4-ptz = 2,4,6-òðèñ-

(4-ïèðèäèë)òðèàçèí, Piv
–

= ïèâàëàò) â ðåàêöèè êîíäåí-

ñàöèè ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà è ìàëîíîäèíèòðèëà â

òðè ðàçà âûøå (ïî êðèòåðèþ âûõîäà ïðîäóêòà â îäè-

íàêîâûõ óñëîâèÿõ), ÷åì â ñëó÷àå êîíäåíñàöèè 9-àíòðà-

öåíêàðáàëüäåãèäà [16]. Òàêîå îòëè÷èå â êàòàëèòè÷å-

ñêîé àêòèâíîñòè [Fe
2
NiO(Piv)

6
(4-ptz)]

n
ñâÿçàíî ñêîðåå

ñ ðàçíîé äîñòóïíîñòüþ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ñàé-

òîâ â ïîðàõ ÊÏ (àòîìû àçîòà òðèàçèíîâûõ öèêëîâ èç

4-ptz, íàõîäÿùèåñÿ â ïîðàõ ñ ðàçìåðîì «âõîäíîãî

îêíà» îêîëî 0,65 íì), ÷åì ñ ðàçëè÷èåì â ðåàêöèîííîé

ñïîñîáíîñòè ñóáñòðàòîâ.

ÏÊÏ {[Fe2
III

(OH)
0,3

(H
2
O)

1,7
(btc)

4/3
]Cl

1,7
}

n
è

[Cu
3
(btc)

2
(H

2
O)

2
]
n
, â êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòêàõ êîòî-

ðûõ ñîäåðæàòñÿ ïîðû ðàçìåðîì îêîëî 0,8 íì, êàòàëè-

çèðóþò ðåàêöèþ êîíäåíñàöèè íèòðîìåòàíà è ñàëèöè-

ëîâîãî àëüäåãèäà ñ îáðàçîâàíèåì òðàíñ-íèòðîâèíèë-

ôåíîëà [17, 18]. Ñêîðîñòü ðåàêöèè v â ïðèñóòñòâèè

îáîèõ êàòàëèçàòîðîâ îïèñûâàåòñÿ êèíåòè÷åñêèì

óðàâíåíèåì v = k[SA][Cat], ãäå [SA] — êîíöåíòðàöèÿ

Íîâûå ïîäõîäû ê ïîëó÷åíèþ ìèêðî- è ìåçîïîðèñòûõ
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ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà; [Cat] — ýôôåêòèâíàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ êàòàëèçàòîðà (ñóñïåíçèè). Êîíñòàíòà ñêî-

ðîñòè ðåàêöèè k ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîðèñòîãî ÊÏ

{[Fe2
III

(OH)
0,3

(H
2
O)

1,7
(btc)

4/3
]Cl

1,7
}

n
êàê êàòàëèçàòîðà

ïðèáëèçèòåëüíî â 30 ðàç âûøå çíà÷åíèÿ k, îïðå-

äåëåííîé â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ [Cu
3
(btc)

2
(H

2
O)

2
]
n
.

Ýòî îòëè÷èå çíà÷åíèé k ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ êàê

ðàçíîé êèñëîòíîñòüþ èîíîâ Fe
3+

è Cu
2+

, òàê è

îòëè÷èåì â ñêîðîñòè äèôôóçèè ñàëèöèëîâîãî àëü-

äåãèäà â ÊÏ (k
d

= 5,0·10
–3

± 5·10
–4

è 1,8·10
–3

±

0,2·10
–3

ìîëü·ìèí
–1/2

ñîîòâåòñòâåííî íà ìîëü M
2

â

ñîñòàâå ÊÏ) [17, 18]. Â îòëè÷èå îò êîíäåíñàöèè

ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà ñ íèòðîìåòàíîì àíàëîãè÷-

íàÿ ðåàêöèÿ ñ 9-àíòðàöåíêàðáàëüäåãîì â ïðèñóòñòâèè

ïîðèñòîãî ÊÏ [Cu
3
(btc)

2
(H

2
O)

2
]
n

ïðàêòè÷åñêè íå

ïðîòåêàåò [18]. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî ýòîò ÊÏ

íå ñîðáèðóåò 9-àíòðàöåíêàðáàëüäåãèä èç ðàñòâîðà

[18], ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ðàçëè÷èå â ïðîòåêàíèè

ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ýòèõ àëüäåãèäîâ ñâÿçàíî ñ ñèòî-

âûì ýôôåêòîì, êàê è â ñëó÷àå îïèñàííîé âûøå

ðåàêöèè àëüäåãèäîâ ñ íèòðîìåòàíîì â ïðèñóòñòâèè

[Fe
2
NiO(Piv)

6
(4-ptz)]

n
.

Óíèêàëüíîé îñîáåííîñòüþ ÊÏ ïî ñðàâíåíèþ ñ

êðåìíåçåìíûìè ìàòåðèàëàìè è àëþìîñèëèêàòàìè

ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ðåäîêñ-àêòèâ-

íûõ öåíòðîâ, èíêîðïîðèðîâàííûõ â êðèñòàëëè÷å-

ñêóþ ðåøåòêó. Òàêèå ðåäîêñ-àêòèâíûå öåíòðû ìîãóò

áûòü ïîëó÷åíû áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ ëèãàíäîâ ñ

îðãàíè÷åñêèìè ôðàãìåíòàìè (íàïðèìåð, íàôòèë, àíò-

ðàöåíèë, òèàçîëîòèàçîë) èëè êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ,

êîòîðûå âûñòóïàþò êàê ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû êîîð-

äèíàöèîííîãî ïîëèìåðà [19]. Ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêò-

ðîäíûå ïîêðûòèÿ íà îñíîâå ÊÏ ìîãóò êàòàëèçèðîâàòü

ðåàêöèè ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ãàëîãåí-

àëêàíîâ (õëîðîôîðìà, CF
3
CHClBr, CF

3
CCl

3
), à ðàç-

íèöà â ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ýëåêòðîä-

íûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ïîðèñòûõ ÊÏ â ðåàêöèè

âîññòàíîâëåíèÿ ðàçíûõ ãàëîãåíàëêàíîâ èçìåíÿåòñÿ

ñèìáàòíî ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïîðèñòîãî ÊÏ â

îòíîøåíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ãàëîãåíàëêàíîâ [20].

Áîëüøàÿ ÷àñòü îïèñàííûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ êðèñ-

òàëëè÷åñêèõ ïîðèñòûõ âåùåñòâ — êàê ÏÊÏ, òàê è öåî-

ëèòîâ è èõ àíàëîãîâ — õàðàêòåðèçóåòñÿ ìèêðîïî-

ðèñòîé ñòðóêòóðîé, ÷òî, ñ îäíîé ñòîðîíû, îòêðûâàåò

âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ ðàçìåðíî-ñåëåêòèâíûõ ñîðáåí-

òîâ è êàòàëèçàòîðîâ (ïðèìåðû òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ

ïðèâåäåíû âûøå), íî, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñóùåñòâåííî

îãðàíè÷èâàåò âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ òàêèõ ñèñòåì

äëÿ àäñîðáöèè è êàòàëèòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ìîëå-

êóë áîëüøîãî ðàçìåðà. Â ïîñëåäíèå ãîäû óñèëèÿ ìíî-

ãèõ èññëåäîâàòåëåé íàïðàâëåíû íà ñîçäàíèå ìàòåðèà-

ëîâ ñ äèàìåòðîì ïîð â äèàïàçîíå îò ~1 äî 10 íì — êàê

êðèñòàëëè÷åñêèõ îäíîðîäíûõ ïîðèñòûõ âåùåñòâ, òàê

è ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ, ñîñòîÿùèõ èç îáîñîá-

ëåííûõ ÷àñòèö è/èëè ðåíòãåíîàìîðôíûõ ñîåäèíåíèé.

Îòíîñèòåëüíî íåäàâíî íàéäåíû öåîëèòû, ðàçìåð

ïîð êîòîðûõ âûøå, ÷åì ó òèïè÷íûõ ïðåäñòàâèòåëåé

ýòîãî êëàññà âåùåñòâ, íî íåäîñòàòî÷íî áîëüøîé äëÿ

îòíåñåíèÿ èõ ê ìåçîïîðèñòûì âåùåñòâàì (òàê íà-

çûâàåìûå ýêñòðàøèðîêîïîðèñòûå öåîëèòû). Êàê ïåð-

âûé è äîâîëüíî ðåäêèé ïðèìåð òåðìîñòàáèëüíîãî

ýêñòðàøèðîêîïîðèñòîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðèà-

ëà, ñîäåðæàùåãî äâóìåðíóþ ñèñòåìó ïåðïåíäèêóëÿð-

íûõ 12- è 14-÷ëåííûõ êàíàëîâ ðàçìåðîì 8,5�5,5 è

9,5�7,1 Å, ìîæíî ïðèâåñòè ãåðìàíîñèëèêàòíûé öåî-

ëèò ñòðóêòóðíîãî òèïà UTL, êîòîðûé âïåðâûå ñèí-

òåçèðîâàí â âèäå èçîñòðóêòóðíûõ ãåðìàíîñèëèêàòîâ

ITQ-15 [21] è IM-12 [22]. Âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ

èçîìîðôíî çàìåùåííûõ ôîðì öåîëèòîâ ñî ñòðóêòó-

ðîé UTL â Â-, Al-, Ga-, Fe-, In-ñîäåðæàùèõ ãåðìà-

íîñèëèêàòíûõ ðåàêöèîííûõ ñðåäàõ â ïðèñóòñòâèè

ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùèõ àãåíòîâ (òåìïëàòîâ) — ñïè-

ðîàçîàëêàíîâ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ, ñîäåðæàùèõ

èîíû ÷åòâåðòè÷íîãî àçîòà, îïðåäåëÿåòñÿ ñîâîêóï-

íîñòüþ ïàðàìåòðîâ ñèíòåçà — êîíöåíòðàöèåé è ñîîò-

íîøåíèåì êàðêàñîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ, çíà÷å-

íèåì ðÍ ðåàêöèîííîé ñìåñè, ñòðîåíèåì è ñâîéñòâàìè

òåìïëàòà (â ïåðâóþ î÷åðåäü îñíîâíîñòüþ, ãèäðî-

ôèëüíîñòüþ è ñîîòâåòñòâèåì «æåñòêîñòè» åãî êàòèî-

íîâ ïî êëàññèôèêàöèè Ïèðñîíà ïîëÿðèçàöèîííûì

ñâîéñòâàì êàðêàñîîáðàçóþùèõ ôðàãìåíòîâ-èíòåð-

ìåäèàòîâ, ñîäåðæàùèõ èçîìîðôíûé çàìåñòèòåëü)

[23, 24]. Óïðàâëåíèå ëîêàëèçàöèåé èîíîâ àëþìèíèÿ â

êàðêàñå ýêñòðàøèðîêîïîðèñòîãî öåîëèòà UTL âîç-

ìîæíî ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ïîëîæåíèÿ àëêèëüíûõ

çàìåñòèòåëåé â ìîëåêóëàõ òåìïëàòîâ èç êëàññà ñïè-

ðîàçîíèéàëêàíîâ è, êàê ñëåäñòâèå, ðàâíîâåñíîãî ðàñ-

ñòîÿíèÿ N
+
–CH

x
–O

–
–Al, ÷òî ïðèâîäèò ê ïåðåðàñïðå-

äåëåíèþ Al
3+

ìåæäó êðèñòàëëîãðàôè÷åñêè íåçàâèñè-

ìûìè ïîçèöèÿìè Ò4 è Ò6.

Ãåðìàíîñèëèêàòíûå öåîëèòû UTL ïîñëå àêòèâà-

öèè ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ ñîäåðæàò íåêîòîðîå êîëè-

÷åñòâî êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà (20—70 ìêìîëü/ã),

ñâÿçàííûõ ñ òåòðàêîîðäèíèðîâàííûìè àòîìàìè ãåð-

ìàíèÿ [25]. Ââåäåíèå ýëåêòðîíîäåôèöèòíûõ èçî-

ìîðôíî çàìåùàþùèõ ýëåìåíòîâ â êàðêàñ UTL ïðè-

âîäèò ê îáðàçîâàíèþ äîïîëíèòåëüíûõ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ êàê Áðåíñòåäà, òàê è Ëüþèñà, ñèëà êîòîðûõ

óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó B < Fe < Ga << Al.

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü öåîëèòîâ ñî ñòðóêòó-

ðîé UTL (ðèñ. 1), ñîäåðæàùèõ â ñâîåì ñîñòàâå ýëå-

ìåíòû ãðóïïû IIIà, â ðåàêöèè áåíçîèëèðîâàíèÿ ï-êñè-

ëîëà êîððåëèðóåò ñ êîíöåíòðàöèåé è ñèëîé êèñëîò-

íûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà â êàòàëèçàòîðå è ïîâûøàåòñÿ

â ðÿäó UTL < B-UTL < Ga-UTL < Al-UTL [26]. Îäíàêî

àíîìàëüíî âûñîêàÿ àêòèâíîñòü Fe- è In-ñîäåðæàùèõ

ñèñòåì îáóñëîâëåíà âêëàäîì ãîìîãåííî-êàòàëèòè÷å-

À. Â. Øâåö, Í. Ä. Ùåðáàíü, Ñ. Â. Êîëîòèëîâ
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ñêîé ñîñòàâëÿþùåé ïðîöåññà, âîçíèêàþùåé â ðåçóëü-

òàòå ïåðåõîäà ÷àñòè êàòèîíîâ â æèäêóþ ôàçó (ïîä

äåéñòâèåì HCl, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïîáî÷íûõ

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè). Âîäîðîäíûå ôîðìû Fe- è B-ñî-

äåðæàùèõ ýêñòðàøèðîêîïîðèñòûõ öåîëèòîâ ñî

ñòðóêòóðîé UTL õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêîé àê-

òèâíîñòüþ â ïðîöåññå ïåðåãðóïïèðîâêè àöåòîôå-

íîíîêñèìà â àöåòàíèëèä ïî ñðàâíåíèþ ñ Ga- è Al-ñî-

äåðæàùèìè àíàëîãàìè è öåîëèòîì Í–(Al)BEA, ÷òî

îáóñëîâëåíî êàê âîçìîæíîñòüþ àäñîðáöèîííîé àêòè-

âàöèè îêñèìà íà ñëàáûõ êèñëîòíûõ öåíòðàõ, òàê è

îáëåã÷åíèåì äåñîðáöèè èç íèõ ïðîäóêòà ðåàêöèè.

Äðóãèì ïóòåì ñîçäàíèÿ ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ

ñ äîñòóïíûìè êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûìè öåíòðàìè

ÿâëÿåòñÿ êîíòðîëèðóåìàÿ àãðåãàöèÿ (íàíîñòðóêòó-

ðèðîâàíèå) ìèêðîïîðèñòûõ âåùåñòâ èëè èõ ïðåêóð-

ñîðîâ. Ýòîò ïîäõîä óñïåøíî ðåàëèçóåòñÿ äëÿ ñîçäà-

íèÿ êàê ìèêðîìåçîïîðèñòûõ àëþìîñèëèêàòîâ [27],

òàê è êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ [28].

Ìèêðîìåçîïîðèñòûå ìàòåðèàëû, ñîäåðæàùèå êàê

ïðåêóðñîðû öåîëèòà ZSM-5, òàê è ÷àñòè÷íî öåîëèòè-

çèðîâàííûå ìèêðîìåçîïîðèñòûå àëþìîñèëèêàòû, ìî-

ãóò áûòü ïîëó÷åíû ïðè ñáëèæåíèè ñîñòàâîâ ðåàê-

öèîííûõ ñìåñåé è óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ öåîëèòîâ è

ìåçîïîðèñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèò (ÌÌÑ). Ïî ñðàâíå-

íèþ ñ àëþìîñèëèêàòàìè, ñèíòåçèðîâàííûìè â áèòåì-

ïëàòíûõ ñìåñÿõ ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå,

ïîëó÷åííûå îáðàçöû îáëàäàþò áîëüøåé îáùåé óäåëü-

íîé ïîâåðõíîñòüþ è ïîâåðõíîñòüþ ìåçîïîð, à òàêæå

âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà

è Ëüþèñà ïðè ïðèåìëåìûõ çíà÷åíèÿõ êîýôôèöèåíòà

äîñòóïíîñòè (0,74—0,82, îïðåäåëÿåòñÿ êàê îòíîøåíèå

êîëè÷åñòâà êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà â èññëåäóå-

ìîì îáðàçöå, äîñòóïíûõ äëÿ 2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðè-

äèíà, ê ñóììàðíîìó ÷èñëó êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåí-

ñòåäà, äîñòóïíûõ äëÿ ïèðèäèíà) [29, 30].

Òåìïëàòíûì ìåòîäîì íà îñíîâå íà÷àëüíûõ ïðî-

äóêòîâ êðèñòàëëèçàöèè öåîëèòà ÂÅÀ ïîëó÷åíû öåî-

ëèòîïîäîáíûå ìåçîïîðèñòûå ïåíû ÿ÷åèñòîé ñòðóê-

òóðû, îáëàäàþùèå âûñîêèìè òåêñòóðíûìè (S
BET

äî

690 ì
2
/ã, V

ïîð
äî 1,5 ñì

3
/ã, D

ïîð
= 21—23 íì) è íåàä-

äèòèâíûìè êèñëîòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè è ïðîÿâ-

ëÿþùèå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàê-

öèè èçîìåðèçàöèè âåðáåíîë îêñèäà — âåùåñòâà ñ

ëèíåéíûì ðàçìåðîì ìîëåêóë îêîëî 0,7 íì — äî

ñîåäèíåíèÿ ñî ñòðóêòóðîé n-ìåíòîëà, îáëàäàþùåãî

àíòèïàðêèíñîííîé àêòèâíîñòüþ [27].

Ââåäåíèå äîáàâêè ìèöåëëÿðíîãî òåìïëàòà â ðåàê-

öèîííóþ ñìåñü, ñîäåðæàùóþ áèôóíêöèîíàëüíûé

ìîëåêóëÿðíûé òåìïëàò, ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ

êðèñòàëëîâ öåîëèòà ZSM-5 ðàçìåðîì îò 27 äî 36 íì,

÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì óäåëüíîé ïîâåðõ-

íîñòè ìàòåðèàëà, ôîðìèðîâàíèåì ìåçîïîð, à òàêæå

ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè äîñòóïíûõ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Áðåíñòåäà [31]. Ïóòåì ïîäáîðà òåìïëàòà

ìîæíî äîáèòüñÿ îáðàçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö (òàê íàçû-

âàåìûõ ïèëëàðîâ) ìåæäó ñëîÿìè ZSM-5, ñïîñîá-

ñòâóþùèõ ñîõðàíåíèþ ñëîèñòîé ìåçîñòðóêòóðû â

ïðîöåññå äåòåìïëàòèðîâàíèÿ [31]. Àíàëîãè÷íûé ïîä-

õîä — ôîðìèðîâàíèå íàíîêðèñòàëëîâ â ïðèñóòñòâèè

îãðàíè÷èòåëåé ðîñòà — ïðèìåíÿåòñÿ è äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ìèêðîìåçîïîðèñòûõ ÊÏ [32].

Êîíòðîëèðóåìîå àãðåãèðîâàíèå íàíî÷àñòèö èëè

íàíîâîëîêîí â íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ïîðèñòûå ìà-

òåðèàëû îòêðûâàåò øèðîêèå âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ

ñèñòåì ñ âûñîêîðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ, êîòîðûå íå

ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû òðàäèöèîííûìè ñïîñîáàìè.

Òàê, êàðáîòåðìè÷åñêèì âîññòàíîâëåíèåì óãëå-

ðîä-êðåìíåçåìíûõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå àýðîñèëà

èëè èñõîäíûõ êðåìíåçåìíûõ ÌÌÑ òèïà SBA-3,

SBA-15, KIT-6, MCF ïîëó÷åíû îáðàçöû �-ìîäè-

ôèêàöèè êàðáèäà êðåìíèÿ ñ êðèñòàëëèòàìè ðàçìåðîì

~17—70 íì, êîòîðûå îáëàäàþò óäåëüíîé ïîâåðõ-

íîñòüþ S
BET

äî 410 ì
2
/ã è îáúåìîì ïîð V

ïîð
äî

1,0 ñì
3
/ã (ðèñ. 2, à) [33].

Îñíîâíûìè ôàêòîðàìè, îïðåäåëÿþùèìè ìîðôî-

ëîãèþ (â ÷àñòíîñòè, íàëè÷èå âîëîêîí) è, êàê ñëåä-

ñòâèå, òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçóþùåãîñÿ

êàðáèäà êðåìíèÿ, ÿâëÿþòñÿ ïîðèñòîñòü óãëåðîäíîé

ñîñòàâëÿþùåé èñõîäíûõ óãëåðîä-êðåìíåçåìíûõ

êîìïîçèòîâ, à òàêæå ÷èñëî çîí êîíòàêòà êðåìíåçåì-

íîé è óãëåðîäíîé ôàç. Ñîäåðæàíèå âîëîêîí â îáðàç-

öàõ êàðáèäà êðåìíèÿ óìåíüøàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð óãëåðîäíûõ êîìïî-

íåíòîâ êîìïîçèòîâ (îïðåäåëåííîé äëÿ óãëåðîäíîãî

ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî ïóòåì óäàëåíèÿ êðåìíåçåìà

èç óãëåðîä-êðåìíåçåìíîãî êîìïîçèòà), êîòîðàÿ îïðå-

äåëÿåò ïëîùàäü êîíòàêòà óãëåðîäíîé è êðåìíåçåìíîé

ñîñòàâëÿþùèõ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò ñâèäå-

òåëüñòâîâàòü î òåìïëàòèðóþùåì äåéñòâèè óãëåðîäà â

ðåàêöèè êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ [34].

Ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ

Íîâûå ïîäõîäû ê ïîëó÷åíèþ ìèêðî- è ìåçîïîðèñòûõ
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Ðèñ. 1. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ýêñòðàøèðîêîïîðèñòûõ

öåîëèòîâ òèïà UTL ([26], à òàêæå ñîáñòâåííûå íåîïóáëè-

êîâàííûå ðàíåå ðåçóëüòàòû).



(áîëåå 400 ì
2
/ã) îáëàäàåò SiC, ïîëó÷åííûé íà îñíîâå

ïîðèñòîé ìàòðèöû Ê²Ò-6, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ óäà÷íûì

ñî÷åòàíèåì âçàèìîïåðåñåêàþùåéñÿ ñèñòåìû ìåçî-

ïîð, áîëüøèì ñîðáöèîííûì ïðîñòðàíñòâîì è âîç-

ìîæíîñòüþ äîñòèæåíèÿ áëèçêîãî ê ñòåõèîìåòðè-

÷åñêîìó îòíîøåíèÿ Ñ/SiO
2

[33]. Âîçìîæíîñòü è

ïåðñïåêòèâíîñòü ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ êàðáèäà

êðåìíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ åãî âûñîêîé òåïëîïðîâîä-

íîñòüþ è èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêîé ïî ñðàâíåíèþ ñ

ïîðèñòûìè àíàëîãàìè òåðìè÷åñêîé, ìåõàíè÷åñêîé è

õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ â ñî÷åòàíèè ñ ïîëóïðî-

âîäíèêîâîé ïðèðîäîé [35, 36]. Îáðàçöàì SiC, ïîëó-

÷åííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì îïèñàííîãî ïîäõîäà, ñâîé-

ñòâåííà ìàêñèìàëüíàÿ ñðåäè èçó÷åííûõ ïîðèñòûõ

ìàòåðèàëîâ óäåëüíàÿ àäñîðáöèÿ âîäîðîäà (äî

15 ìêìîëü/ì
2
), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðàêòè÷åñêè ïîë-

íîìó çàïîëíåíèþ âîäîðîäîì èõ ïîâåðõíîñòè â

èññëåäóåìûõ óñëîâèÿõ (ðèñ. 2, á) [33].

Â ïîñëåäíèå ãîäû ñðåäè ìèêðîìåçîïîðèñòûõ ìà-

òåðèàëîâ âûäåëÿþò îòäåëüíûé òèï ñèñòåì, îáëàäàþ-

ùèõ òàê íàçûâàåìîé èåðàðõè÷åñêîé ïîðèñòîñòüþ —

íàëè÷èåì ïîð êàê ìèíèìóì äâóõ òèïîâ (ðàçìåðîâ), è

êàæäûé èç ýòèõ òèïîâ ïîð âûïîëíÿåò îïðåäåëåííóþ

ôóíêöèþ, äîïîëíÿþùóþ ôóíêöèþ ïîð äðóãîãî òèïà

(íàïðèìåð, ñèñòåìà ñ îðãàíèçîâàííûìè ìèêðî- è

ìåçîïîðàìè, â êîòîðîé ìåçîïîðû îáåñïå÷èâàþò ýô-

ôåêòèâíûé òðàíñïîðò ðåàãåíòîâ ê àêòèâíûì öåíòðàì

â ìèêðîïîðàõ) [37].

Èåðàðõè÷åñêèå ìàòåðèàëû ìîãóò áûòü ñèíòåçèðî-

âàíû ðÿäîì ìåòîäîâ, îäíèì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ

ôîðìèðîâàíèå äåôåêòíûõ ìåçîïîð ïðè ÷àñòè÷íîì

ðàñòâîðåíèè ÏÊÏ [38], ÷àñòè÷íîì äåàëþìèíèðî-

âàíèè èëè äåñèëèöèðîâàíèè òðàäèöèîííûõ öåîëèòîâ

[39]. Àëüòåðíàòèâîé ìîæåò áûòü ðàññëîåíèå îáúåì-

íûõ ñëîèñòûõ ìàòåðèàëîâ ñ äàëüíåéøèì èõ ïðå-

âðàùåíèåì â èåðàðõè÷åñêèå ñ óïîðÿäî÷åííûì èëè

íåóïîðÿäî÷åííûì ðàçìåùåíèåì ñëîåâ [40] èëè

ìàòðè÷íûé ñèíòåç ñ èñïîëüçîâàíèåì óãëåðîäíûõ

ìàòåðèàëîâ [41]. Òàêæå ðàçðàáîòàí ðÿä ïðÿìûõ

ìåòîäîâ, áàçèðóþùèõñÿ íà èñïîëüçîâàíèè ãèáðèä-

íûõ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ñèëàíîâ êàê äîïîëíè-

òåëüíûõ èñòî÷íèêîâ êðåìíèÿ [42] èëè ñïåöèàëüíî

ñêîíñòðóèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñòðóêòóðíî-íà-

ïðàâëÿþùèõ àãåíòîâ [43].

Ãåðìàíîñèëèêàòíûå öåîëèòû ñî ñòðóêòóðîé UTL â

îïðåäåëåííîì äèàïàçîíå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìîãóò

áûòü äåëàìèíèðîâàíû êèñëîòíîé îáðàáîòêîé, ÷òî ïðè-

âîäèò ê ñîõðàíåíèþ öåëîñòíîñòè öåîëèòíûõ «ñèëèêàò-

íûõ ñëîåâ» — ïîëó÷åíèþ 2D-öåîëèòîâ, õàðàêòåðèçóþ-

ùèõñÿ ïîïåðå÷íûì ðàçìåðîì îêîëî 1,3 è

1000—5000 íì â äâóõ äðóãèõ íàïðàâëåíèÿõ (ðèñ. 3, à)

[44, 45]. Ïîëó÷åííûå öåîëèòíûå ìîíîñëîè ìîãóò áûòü

ñòàáèëèçèðîâàíû ñøèâêîé ìîñòèêàìè –O–Si(CH
3
)
2
–O–

èëè ñàìîîðãàíèçîâàíû (swelling) ñ èñïîëüçîâàíèåì

êàòèîííîãî ÏÀÂ ñ ïîñëåäóþùåé ñòàáèëèçàöèåé ïèë-

ëàðèðîâàíèåì ñèëèêàòíûìè ôðàãìåíòàìè.

Ïèëëàðèðîâàííûå àìîðôíûìè ñèëèêàòíûìè ôðàã-

ìåíòàìè ìàòåðèàëû, èçãîòîâëåííûå èç ìîíîñëîåâ

äåëàìèíèðîâàííîãî àëþìîãåðìàíîñèëèêàòíîãî öåî-

ëèòà UTL, ïîêàçàëè çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêóþ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðî-

ìûøëåííûìè îáðàçöàìè öåîëèòà BEA â ðåàêöèè

ãèäðîêñèàëêèëèðîâàíèÿ ñòèðîëà îáúåìíûì ðåàãåí-

òîì — ï-òðåò-áóòèëôåíîëîì [46].

Â ïîñëåäíèå ãîäû îïòèìèçèðîâàíû ìåòîäû ïðÿ-

ìîãî ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà èåðàðõè÷åñêèõ öåî-

ëèòíûõ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ òèïîâ

(MFI, MOR, BEA, MTW) è ìîðôîëîãèè (íàíîñëîè,

íàíîñòåðæíè, àãðåãèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû)

(ðèñ. 3, á) ñ èñïîëüçîâàíèåì îðãàíè÷åñêèõ ïîëè-

êàòèîííûõ ÏÀÂ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû â êà÷åñòâå

òåìïëàòîâ [47]. Îñíîâíûìè ôàêòîðàìè, âëèÿþùèìè

íà òîïîëîãèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç èåðàðõè÷åñêèõ

öåîëèòîâ, ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðà ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè

ìîëåêóëû îðãàíè÷åñêîãî òåìïëàòà, ïðèðîäà ãåòåðî-

ýëåìåíòà, ñîîòíîøåíèå Si/Å è ðÍ ðåàêöèîííîé ñìåñè.

À. Â. Øâåö, Í. Ä. Ùåðáàíü, Ñ. Â. Êîëîòèëîâ
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Ðèñ. 2. Êàðáèä êðåìíèÿ, îáðàçóþùèéñÿ èç óãëåðîä-êðåì-

íåçåìíîãî êîìïîçèòà íà îñíîâå SBA-15 (à) è ïàðàìåòðû

àäñîðáöèè âîäîðîäà îáðàçöàìè êàðáèäà êðåìíèÿ (SiC-àýðî-

ñèë, SiC-SBA-15, SiC-KIT-6, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì

àýðîñèëà, SBA-15 è KIT-6 ñîîòâåòñòâåííî), êðåìíåçåìíîãî

ÌÌÑ (SBA-15) è ñîîòâåòñòâóþùåé óãëåðîäíîé ðåïëèêè

(ÑÌÊ-3) äëÿ ñðàâíåíèÿ (á, [33]).

à

á



Â óñëîâèÿõ, áëàãîïðèÿòíûõ äëÿ îáðàçîâàíèÿ îïðåäå-

ëåííûõ öåîëèòíûõ ôàç, ìîðôîëîãèþ íàíîêðèñòàëëîâ

öåîëèòà îïðåäåëÿåò áàëàíñ çàðÿäà òåìïëàòà è öåî-

ëèòíîé ðåøåòêè.

Èçîìîðôíûì ââåäåíèåì òðåõ- è ÷åòûðåõâàëåíò-

íûõ ýëåìåíòîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå ðåãóëèðóþòñÿ

êîíöåíòðàöèÿ è ñèëà êèñëîòíûõ öåíòðîâ â èåðàð-

õè÷åñêèõ öåîëèòàõ. Â îòëè÷èå îò êðóïíîêðèñòàë-

ëè÷åñêèõ öåîëèòîâ, äî 70 % êèñëîòíûõ öåíòðîâ

èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ñòðóêòóðíûõ òèïîâ MFI,

BEA, MOR è MTW äîñòóïíû äëÿ îáúåìíûõ ìîëåêóë

2,6-äè-òðåò-áóòèëïèðèäèíà. Âëèÿíèå ïðèðîäû ãåòå-

ðîýëåìåíòà, òèïà öåîëèòíîé ñòðóêòóðû è ìîðôî-

ëîãèè íàíî÷àñòèö íà ñèëó êèñëîòíûõ öåíòðîâ â òàêèõ

âåùåñòâàõ ìîæåò áûòü îöåíåíî ïóòåì àíàëèçà èçìå-

íåíèÿ èçîñòåðè÷åñêèõ òåïëîò àäñîðáöèè òðèýòèë-

àìèíà (Q) íà âîäîðîäíûõ ôîðìàõ àëþìîñèëèêàòíûõ

èåðàõè÷åñêè-ïîðèñòûõ öåîëèòîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî Q

ðàñòåò â ðÿäó MTW < BEA < MOR ñèìáàòíî óâå-

ëè÷åíèþ ñîäåðæàíèÿ àëþìèíèÿ, à äëÿ èçîñòðóêòóð-

íûõ ìàòåðèàëîâ îäèíàêîâîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà —

ñíèæàåòñÿ â ðÿäó íàíî÷àñòèöû > íàíîñòåðæíè >>

íàíîñëîè (0D > 1D > 2D), â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå

èçîìîðôíûõ çàìåñòèòåëåé êðåìíèÿ ñíèæàåòñÿ â ðÿäó

Al > Ga >> B [48].

Âîäîðîäíûå ôîðìû èåðàðõè÷åñêèõ öåîëèòîâ ñî

ñòðóêòóðàìè MFI, BEA ïîêàçàëè çíà÷èòåëüíî áîëåå

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (è ðàçëè÷íóþ

ñåëåêòèâíîñòü) â ðåàêöèÿõ àííåëèðîâàíèÿ ôåíîëîâ ñ

ïîëó÷åíèåì õðîìàíîâ è ðåàêöèè Ïåõìàíà (êîíäåí-

ñàöèè ôåíîëîâ ñ �-êåòîýôèðàìè ñ ïîëó÷åíèåì êóìà-

ðèíîâ) ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîìûøëåííî èñïîëüçóå-

ìûìè öåîëèòàìè BEA, MFI [47]. Èåðàðõè÷åñêèå

îëîâî- è öèðêîíèéñèëèêàòíûå öåîëèòû òèïà MTW è

àëþìîîëîâîñèëèêàòíûå òèïà BEA ïîêàçàëè âûñîêóþ

ñåëåêòèâíîñòü â ñèíòåçå íåñèììåòðè÷íûõ ýôèðîâ

ï-ìåòîêñèáåíçèëîâîãî ñïèðòà èç ñîîòâåòñòâóþùèõ

áåíçàëüäåãèäîâ [49]. Âîäîðîäíûå ôîðìû èñõîäíûõ è

ìîäèôèöèðîâàííûõ îêñèäîì èíäèÿ èåðàðõè÷åñêèõ

öåîëèòîâ BEA è MOR ïðîÿâèëè âûñîêóþ àêòèâíîñòü

â ðåàêöèÿõ âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà(I, II)

ïðîïåíîì, â òîì ÷èñëå â óñëîâèÿõ ÑÊÂ-ïðîöåññà è â

ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû [50].

Íåäàâíî ïðåäëîæåí îðèãèíàëüíûé ïîäõîä ê

ñîçäàíèþ êðåìíåçåìíîãî ìåçîïîðèñòîãî ìîëåêó-

ëÿðíîãî ñèòà òèïà SBA-15 ñ äèàìåòðîì ïîð îêîëî

20 íì, êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçîâàíèè ìèöåëë

Pluronic 123 ñ ñîëþáèëèçèðîâàííûì òðåõúÿäåðíûì

íèêîòèíàòîì õðîìà(III) êàê òåìïëàòîì [51]. Â ïîëó-

÷åííîì ìàòåðèàëå ÷àñòèöû îêñèäà õðîìà íàõîäÿòñÿ

ïðåèìóùåñòâåííî â ìèêðîïîðàõ è õàðàêòåðèçóþòñÿ

ëüþèñîâñêîé êèñëîòíîñòüþ ñðåäíåé ñèëû [51].

Ïîðèñòûå ñîåäèíåíèÿ òàêîãî òèïà ïåðñïåêòèâíû äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ìåçîïîðèñòûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ïðåâðà-

ùåíèé ìîëåêóë áîëüøîãî ðàçìåðà.

Ïèðîëèç ñàõàðîçû, ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáîòàííîé

ôîñôîðíîé êèñëîòîé, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ óãëå-

ðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ êèñëîòíûìè è

êàòèîíîîáìåííûìè (2,6—7,7 ììîëü/ã) ñâîéñòâàìè, à

òàêæå âûñîêèìè ïàðàìåòðàìè ïîðèñòîñòè (V
ìèêðî

�

0,50 ñì
3
/ã; V

	
� 0,80 ñì

3
/ã). Àêòèâàöèÿ îáúåìíîé

êàðáîíèçàöèè ñàõàðîçû õëîðèäîì öèíêà âìåñòî ôîñ-

ôîðíîé êèñëîòû âåäåò ê ôîðìèðîâàíèþ ìåçîïî-

ðèñòûõ óãëåðîäíûõ îáðàçöîâ (V
ìåçî

=

1,23—1,54 ñì
3
/ã, S

ìåçî
= 1019—1486 ì

2
/ã), ÷òî ìîæåò

îáúÿñíÿòüñÿ áîëüøèì ðàçìåðîì òåìïëàòèðóþùèõ

÷àñòèö ZnCl
2

ïî ñðàâíåíèþ ñ H
3
PO

4
[52]. Òàêèì

îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ðàçëè÷íûõ àêòèâèðóþùèõ

àãåíòîâ â ïðîöåññå ïèðîëèçà ñàõàðîçû ïîçâîëÿåò

ðåãóëèðîâàòü ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó îáðàçóþùåãîñÿ

óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà â øèðîêèõ ïðåäåëàõ.

Îäèí èç ïîäõîäîâ ê ñîçäàíèþ ìåçîïîðèñòûõ ìà-

òåðèàëîâ — ôîðìèðîâàíèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû â

ìàòðèöå (ýêçîòåìïëàò, hard template) è ïîëó÷åíèå

ðåïëèêè, îòðàæàþùåé îáðàòíóþ ñòðóêòóðó èñõîäíîé

ìàòðèöû, ïîðû â êîòîðîé îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå

óäàëåíèÿ âåùåñòâà êàðêàñà (ðèñ. 4) [53].

Ìàòðè÷íàÿ è îáúåìíàÿ êàðáîíèçàöèÿ ñàõàðîçû â

ïðèñóòñòâèè ìåëàìèíà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ìåçî- è

ìèêðîïîðèñòûå àçîòñîäåðæàùèå óãëåðîäíûå ìàòå-

ðèàëû, îáëàäàþùèå îäíîðîäíîé ìåçî- (D = 3,5 íì,

V = 1,00 ñì
3
/ã) è ìèêðîïîðèñòîñòüþ (D � 0,5 íì, V äî

0,26 ñì
3
/ã), à òàêæå îñíóâíûìè ãðóïïàìè (äî

1,7 ììîëü/ã). N-ñîäåðæàùèå óãëåðîäíûå îáðàçöû

õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ìåæôàçíîé åìêîñòüþ (äî

Íîâûå ïîäõîäû ê ïîëó÷åíèþ ìèêðî- è ìåçîïîðèñòûõ
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Ðèñ. 3. Ñõåìà êèñëîòíîãî äåëàìèíèðîâàíèÿ öåîëèòîâ òèïà

UTL ([44, 45]) (à) è ìèêðîôîòîãðàôèè èåðàðõè÷åñêèõ

öåîëèòîâ ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè (á).



0,21 Ô/ì
2
) è ñòàáèëüíû ïðè ïîâòîðíûõ öèêëàõ

çàðÿä/ðàçðÿä [54].

Íàéäåíû óñëîâèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ, ñî-

ñòîÿùèõ èç íèòðèäîâ óãëåðîäà ðàçíîãî ñîñòàâà è

ñîäåðæàùèõ äî 60 % àçîòà, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ïîëó-

ïðîâîäíèêàìè ñ óíèêàëüíîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé

è çíà÷èòåëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé

íà êðàþ çàïðåùåííîé çîíû, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëü-

çîâàòü èõ â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ ôîòîêàòàëèçà-

òîðîâ [55, 56]. Ìàòðè÷íûì è îáúåìíûì ïèðîëèçîì

ìåëàìèíà ïîëó÷åíû íàíîïîðèñòûå è íàíîäèñïåðñ-

íûå îáðàçöû íèòðèäà óãëåðîäà, îáëàäàþùèå ïðî-

ñòðàíñòâåííîé óïîðÿäî÷åííîñòüþ è ðàçâèòîé ïî-

âåðõíîñòüþ [57]. Ãðàôèòîïîäîáíûé íèòðèä óãëåðîäà,

ïîëó÷åííûé ìàòðè÷íûì ïèðîëèçîì ìåëàìèíà â

ìåçîÿ÷åèñòîé ïåíå MCF, ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ

àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà äî àöåòàëüäåãèäà è ìåòàíà,

÷åì îáðàçåö, ñèíòåçèðîâàííûé îáúåìíûì ìåòîäîì,

÷òî ìîæåò íàéòè ïðèìåíåíèå â ïðîöåññàõ ïðåâðà-

ùåíèÿ ÑÎ
2

â öåííûå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà [57].

Ìàòðè÷íûé ïèðîëèç ýòèëåíäèàìèíà â ïðèñóò-

ñòâèè CCl
4

â ÌÌÑ KIT-6 è ÌÑF ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü

íåñòåõèîìåòðè÷åñêèé íèòðèä óãëåðîäà, îáëàäàþùèé

ïðîñòðàíñòâåííîé óïîðÿäî÷åííîñòüþ è ðàçâèòîé

ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé (V
ïîð

äî 0,8 ñì
3
/ã, S

BET
äî

585 ì
2
/ã). Ñîäåðæàíèå àçîòà è, êàê ñëåäñòâèå, êîí-

öåíòðàöèÿ îñíîâíûõ àçîòñîäåðæàùèõ ãðóïï â ïîëó-

÷åííûõ ìàòåðèàëàõ ïðåâûøàþò ñîîòâåòñòâóþùèå âå-

ëè÷èíû äëÿ àçîòñîäåðæàùèõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèà-

ëîâ, ïîëó÷åííûõ òåðìîîáðàáîòêîé ñìåñåé ïîðèñòîãî

óãëåðîäà ñ ìåëàìèíîì, — 0,68 ïî ñðàâíåíèþ ñ

0,46 ììîëü/ã ñîîòâåòñòâåííî. Íàëè÷èå â óãëåðîäíîì

êàðêàñå àòîìîâ àçîòà òàêæå âåäåò ê ïîâûøåíèþ

àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ê

âîäîðîäó è óãëåêèñëîìó ãàçó [58].

Ïóòåì ìàòðè÷íîãî ñèíòåçà ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû

íå òîëüêî óãëåðîäñîäåðæàùèå, íî è ìåòàëëîîêñèä-

íûå ìàòåðèàëû. Ðàçðàáîòàí ìàòðè÷íûé ìåòîä ïîëó-

÷åíèÿ ìåçîïîðèñòîãî îêñèäà âîëüôðàìà (ðèñ. 4) ñ

áèìîäàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïîð (D
ïîð

îêîëî 5 è

14 íì; ïîðû âòîðîãî òèïà îáðàçóþòñÿ ïóòåì îáúåäè-

íåíèÿ äâóõ ïîð ïåðâîãî òèïà èç-çà äåôåêòà â ñòåíêå) ñ

âûñîêèìè ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòè-

êàìè (S
óä

= 65—80 ì
2
/ã, V

ïîð
= 0,23—0,34 ñì

3
/ã) [59].

Àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ìåçîïîðèñòîãî WO
3

(ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì, âåëè÷èíà óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè, îáúåì ìèêðî- è ìåçîïîð) çàâèñÿò îò

òèïà èñïîëüçóåìîé ìàòðèöû, ïðèðîäû èñïîëüçîâàí-

íûõ âîëüôðàìñîäåðæàùèõ âåùåñòâ, ñòåïåíè çàïîëíå-

íèÿ ïîð è òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ êîìïîçèòîâ.

Ìåçîïîðèñòûé îêñèä âîëüôðàìà õàðàêòåðèçóåòñÿ íà-

ëè÷èåì öåíòðîâ Ëüþèñà ñðåäíåé ñèëû ïðè ïîëíîì

îòñóòñòâèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà. Ïîëó÷åí-

íûé ìàòåðèàë ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí êàê êàòàëèçà-

òîð ðåàêöèé, â êîòîðûõ êèñëîòíûå öåíòðû Áðåíñòåäà

ìîãóò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ íåæåëàòåëüíûõ ïî-

áî÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ðàçíûõ òèïîâ ïîðèñòûõ

âåùåñòâ ìîãóò áûòü ñîçäàíû ìàòåðèàëû ðàçíîãî

ôóíêöèîíàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ — ñåëåêòèâíûå ñîð-

áåíòû, ñòàöèîíàðíûå ôàçû äëÿ õðîìàòîãðàôèè, êàòà-

ëèçàòîðû êèñëîòíî-îñíîâíûõ è îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé, íîñèòåëè äëÿ êàòàëèçàòî-

ðîâ. Ïðåèìóùåñòâà ÏÊÏ íàä ïîðèñòûìè ñèñòåìàìè

äðóãèõ òèïîâ çàêëþ÷àþòñÿ, ïî-âèäèìîìó, â âîçìîæ-

íîñòè äîñòèæåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè àäñîðáöèè èëè êà-

òàëèçà áëàãîäàðÿ ôîðìèðîâàíèþ óíèêàëüíîé ïî-

ðèñòîé ñòðóêòóðû (ïî-âèäèìîìó, ýòî ïðåèìóùåñòâî

íàèáîëåå ÿðêî ïðîÿâëÿåòñÿ â ýíàíòèîñåëåêòèâíûõ

ïðîöåññàõ), à òàêæå â âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ êàòàëè-

çàòîðîâ ñ ðàçëè÷íûìè àêòèâíûìè öåíòðàìè (êàê êèñ-

ëîòíî-îñíîâíûìè, òàê è ðåäîêñ-àêòèâíûìè). Ê

ïðåèìóùåñòâàì ýêñòðàøèðîêîïîðèñòûõ öåîëèòîâ

ìîæíî îòíåñòè îòíîñèòåëüíî âûñîêóþ òåðìè÷åñêóþ

ñòàáèëüíîñòü ïðè âîçìîæíîñòè ðåãóëèðîâàíèÿ ñèëû

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïóòåì èçîìîðôíîãî çàìåùåíèÿ

ãåòåðîýëåìåíòà. Êàê íåäîñòàòîê áîëüøèíñòâà ÏÊÏ è

âñåõ öåîëèòîâ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü îãðàíè÷åííóþ

äîñòóïíîñòü èîíîâ ìåòàëëîâ â ïîðàõ äëÿ ìîëåêóë

áîëüøîãî ðàçìåðà; ýòîò íåäîñòàòîê ìîæåò áûòü óñòðà-

íåí ïóòåì íàíîñòðóêòóðèðîâàíèÿ òàêîãî âåùåñòâà

(÷òî âåäåò ê ïîâûøåíèþ âêëàäà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè

÷àñòèö), à òàêæå ôîðìèðîâàíèÿ ìåçîïîðèñòîãî ìàòå-

ðèàëà, ñîäåðæàùåãî íàíî÷àñòèöû ÏÊÏ è öåîëèòîâ â

òðàíñïîðòíûõ ìåçîïîðàõ. Ïîëó÷àåìûå ìèêðîìåçîïî-

ðèñòûå ìàòåðèàëû íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíû êàê êàòàëè-

çàòîðû îðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ñîçäàíèå âåùåñòâ ñ âû-

ñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ìîæåò òàêæå äîñòè-

À. Â. Øâåö, Í. Ä. Ùåðáàíü, Ñ. Â. Êîëîòèëîâ
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Ðèñ. 4. Ñõåìà ïîëó÷åíèÿ ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ìåòî-

äîì ìàòðè÷íîãî ñèíòåçà (à) è ìèêðîôîòîãðàôèè (ÏÝÌ)

ìåçîïîðèñòîãî WO3 (á) è íàíîäèñïåðñíîãî C3N4 (â),

ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ìàòðè÷íîãî ñèíòåçà [57, 59].

à

á â



ãàòüñÿ ïóòåì ìàòðè÷íîãî ñèíòåçà. Ýòîò ïîäõîä ïîçâî-

ëÿåò ôîðìèðîâàòü ïîðèñòûå ñèñòåìû íà îñíîâå øè-

ðîêîãî íàáîðà ðàçëè÷íûõ êëàññîâ ñîåäèíåíèé.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü |Â. Ã. Èëüèíó|,

Â. Â. Ïàâëèùóêó, Ð. Þ. Áàðàêîâó, Å. Ì. Êîíûøåâîé,

Ì. Í. Êóðìà÷ó, À. Ñ. Ëèòâèíåíêî, Ð. À. Ïîëóíèíó,

Þ. À. Ñàöêîé, Ñ. À. Ñåðãèåíêî, Ñ. Í. Ôèëîíåíêî,

Ï. Ñ. ßðåìîâó (Èíñòèòóò ôèçè÷åñêîé õèìèè

èì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû), Ê. Ñ. Ãàâ-

ðèëåíêî (Íàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíûé õèìèêî-áèîëîãè-

÷åñêèé öåíòð Êèåâñêîãî íàöèîíàëüíîãî óíèâåðñèòåòà

èìåíè Òàðàñà Øåâ÷åíêî), È. Ë. Åðåìåíêî, Â. Ì. Íîâî-

òîðöåâó è Ì. À. Êèñêèíó (Èíñòèòóò îáùåé è íåîðãà-

íè÷åñêîé õèìèè èì. Í. Ñ. Êóðíàêîâà ÐÀÍ),

Ä. Þ. Ìóðçèíó (Àêàäåìèÿ Àáî, Ôèíëÿíäèÿ), È. ×åéêå,

Ì. Â. Øàìæè, Ì. Â. Îïàíàñåíêî (Èíñòèòóò ôèçè-

÷åñêîé õèìèè èì. ß. Ãåéðîâñêîãî ÀÍ ×Ð), Í. Â. Êàñüÿí

(Êàòîëè÷åñêèé óíèâåðñèòåò Ë¸âåíà) çà âêëàä â èññëå-

äîâàíèÿ, íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ êîòîðûõ íàïèñàíà

íàñòîÿùàÿ îáîáùàþùàÿ ðàáîòà. Ïóáëèêàöèÿ ñîäåð-

æèò ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé, ïðîâåäåííûõ ïî ãðàí-

òó Ïðåçèäåíòà Óêðàèíû ïî êîíêóðñíîìó ïðîåêòó

«Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñíîâû ñîçäàíèÿ íîâûõ íàíî-

ïîðèñòûõ è êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå

íèòðèäà óãëåðîäà — êàòàëèçàòîðîâ ñèíòåçà áèîëîãè-

÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ äëÿ ôàðìàöåâòèêè» Ãîñó-

äàðñòâåííîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé

Óêðàèíû. Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàí-

ñîâîé ïîääåðæêå öåëåâîé ïðîãðàììû íàó÷íûõ èñ-

ñëåäîâàíèé ÍÀÍ Óêðàèíû «Íîâûå ôóíêöèîíàëüíûå

âåùåñòâà è ìàòåðèàëû õèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà».

Ëèòåðàòóðà

1. Wang Z., Knebel A., Grosjean S. et al. // Nature Commun.

— 2016. — 7. — 13872.

2. Wu M.-X., Yang Y.-W. // Adv. Mater. — 2017. — DOI:

10.1002/adma.201606134.

3. Cejka J., Morris R. E., Nachtigall P. Zeolites in catalysis:

properties and applications. — RSC publ., 2017.

4. Huang Y.-B., Liang J., Wang X.-S., Cao R. // Chem. Soc.

Rev. — 2017. — 46. — P. 126—157.

5. Zhang W., Chen Z., Al-Naji M. et al. // Dalton Trans. —

2016. — 45. — P. 14883—14887.

6. Corma A., Fornes V., Navarro M. T., Perezpariente J. // J.

Catal. — 1994. — 148, N 2. — P. 569—574.

7. Zhang Y., Li B., Krishna R. et al. // Chem. Commun. —

2015. — 51. — P. 2714—2717.

8. Bae Y.-S., Lee C. Y., Kim K. C. et al. // Angew. Chem. Int.

Ed. — 2012. — 51. — P. 1857—1860.

9. Alhamami M., Doan H., Cheng C.-H. // Materials. — 2014.

— 7. — P. 3198—3250.

10. Polunin R. A., Kiskin M. A., Cador O., Kolotilov S. V. //

Inorg. chim. acta. — 2012. — 380. — P. 201—210.

11. Ïàò. íà êîðèñíó ìîäåëü 107235 Óêðà¿íà, ÌÏÊ

(2016.01) B 01 J 20/00. Êîìïîçèö³ÿ äëÿ ôîðìóâàííÿ

ì³êðîïîðèñòèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ìàòåð³àë³â çà

äîïîìîãîþ 3D-äðóêó / Þ. À. Ñàöüêà, Ñ. Î. Ñîòí³ê, Â.

À. Àíäð³àøâ³ë³, Ñ. Â. Êîëîò³ëîâ. — Îïóáë. 25.05.16,

Áþë. ¹ 10.

12. Peluso P., Mamane V., Cossu S. // J. Chromatography A. —

2014. — 1363. — P. 11—26.

13. Ñàöêàÿ Þ. À., Êîìàðîâà Í. Ï., Ãàâðèëåíêî Ê. Ñ. è äð. //

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 2015. — 51, ¹ 1. — Ñ.

41—48. — [Theor. Exp. Chem. — 2015. — 51, N 1. — P.

45—53 (Engl. Transl.)].

14. Ñàöêàÿ Þ. À., Êîìàðîâà Í. Ï., Ãàâðèëåíêî Ê. Ñ. è äð. //

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 2017. — 53, ¹ 3. — C.

192—197. — [Theor. Exp. Chem. — 2017. — 53, N 3. —

P. 204—209 (Engl. Transl.)].

15. Satska Y. A., Mikhalyova E. A., Chernenko Z. V. et al. //

RSC Adv. — 2016. — 6. — P. 93707—93714.

16. Sotnik S. A., Polunin R. A., Kiskin M. A. et al. // Inorg.

Chem. — 2015. — 54. — P. 5169—5181.

17. Ñîòíèê Ñ. À., Êîëîòèëîâ Ñ. Â., Êèñêèí Ì. À. è äð. //

Èçâ. ÀÍ. Ñåð. õèì. — 2014. — C. 862—869.

18. Sotnik S. A., Gavrilenko K. S., Lytvynenko A. S., Kolotilov

S. V. // Inorg. chim. acta. — 2015. — 426. — P. 119—125.

19. Ëèòâèíåíêî À. Ñ., Êîëîòèëîâ Ñ. Â. // Òåîðåò. è

ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 2016. — 52, ¹ 4. — C. 199—212.

— [Theor. Exp. Chem. — 2016. — 52, N 4. — P.

197—211 (Engl. Transl.)].

20. Lytvynenko A. S., Kolotilov S. V., Kiskin M. A. et al. // Inorg.

Chem. — 2014. — 53. — P. 4970—4979.

21. Corma A., Díaz-Cabanas M. J., Rey F. // Chem. Commun.

— 2004. — P. 1356—1357.

22. Paillaud J.-L., Harbuzaru B., Patarin J. // Science. —

2004. — 304. — P. 990—992.

23. Shvets O. V., Zukal A., Kasian N. et al. // Chem. Mater. —

2010. — 22, N 11. — P. 3482—3495.

24. Shamzhy M. V., Shvets O. V., Opanasenko M. V. et al. // J.

Mater. Chem. — 2012. — 22, N 31. — P. 15793—15803.

25. Shamzhy M., Shvets O. V., Opanasenko M. V. et al. // Adv.

Porous Mater. — 2013. — 1, N 1. — P. 103—113.

26. Shamzhy M. V., Shvets O. V., Opanasenko Ì. V. et al. //

ChemCatChem. — 2013. — 5, N 7. — P. 1891—1898.

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

Catal. Struct. and React. — 2015. — 1, N 3. — P.

146—154.

28. Xuan-Dong D., Vinh-Thang H., Kaliaguine S. // Micropor.

and Mesopor. Mater. — 2011. — 141. — Ð. 135—139.

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

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

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

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

31. Barakov R., Shcherban N., Yaremov P. et al. // Micropor.

and Mesopor. Mater. — 2017. — 237. — P. 90—107.

32. Huang X.-X., Qiu L.-G., Zhang W. et al. // CrystEngComm.

— 2012. — 14. — P. 1613—1617.

33. Shcherban N. D., Filonenko S. M., Yaremov P. S. et al. // J.

Mater. Sci. — 2017. — 52. — P. 3917—3926.

34. Shcherban N. D., Filonenko S. M., Sergiienko S. A. et al. //

Int. J. Appl. Ceram. Technol. — 2017. — DOI:

10.1111/ijac.12757.

35. Borchardt L., Hoffmann C., Oschatz M. et al. // Chem. Soc.

Rev. — 2012. — 41. — P. 5053—5067.

36. Shcherban N. D. // J. Ind. and Eng. Chem. — 2017. — 50.

— P. 15—28.

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

Chem. Soc. Rev. — 2016. — 45. — P. 3353—3376.

Íîâûå ïîäõîäû ê ïîëó÷åíèþ ìèêðî- è ìåçîïîðèñòûõ

313



38. Koo J., Hwang I.-C., Yu X. et al. // Chem. Sci. — 2017. —

DOI: 10.1039/C7SC02886E.

39. Holm M. S., Taarning E., Egeblad K., Christensen C. H. //

Catal. Today. — 2011. — 168. — P. 3—16.

40. Camblor M. A., Corma A., Díaz-Cabañas M.-J.,

Baerlocher C. // J. Phys. Chem. B. — 1998. — 102. — P.

44—51.

41. Chen H., Wydra J., Zhang X. et al. // J. Amer. Chem. Soc.

— 2011. — 133. — P. 12390—12393.

42. Choi M., Cho H. S., Srivastava R. et al. // Nature Mater. —

2006. — 5. — P. 718—723.

43. Cho K., Na K., Kim J. et al. // Chem. Mater. — 2012. — 24.

— P. 2733—2738.

44. Roth W. J., Shvets O. V., Shamzhy M. V. et al. // J. Amer.

Chem. Soc. — 2011. — 133, N 16. — P. 6130—6133.

45. Roth W. J., Nachtigall P., Morris R. E. et al. // Nature

Chem. — 2013. — 5, N 7. — P. 628—633.

46. Eliášová P. Synthesis, characterization and catalytic

application of novel zeolites : Dizertacni prace. — Praha,

2017.

47. Øâåö À. Â., Êîíûøåâà Ê. Ì., Êóðìà÷ Ì. Ì., ßðåìîâ Ï.

Ñ. // Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ

âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ õèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà. —

Ê. : Àêàäåìïåðèîäèêà, 2016. — Ñ. 157—167.

48. Êîíûøåâà E. Ì., ßðåìîâ Ï. Ñ., ×åðíåíêî Æ. Â. è äð. //

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 2017, â ïå÷àòè.

49. Êóðìà÷ Ì. Í., ßðåìîâ Ï. Ñ., Ñêîðèê Í. À., Øâåö À. Â. //

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 2016. — 52, ¹ 3. — C.

188—195. — [Theor. Exp. Chem. — 2016. — 52, N 3. —

P. 190—196 (Engl. Transl.)].

50. Êîíûøåâà Å. Ì., Áîé÷óê Ò. Ì., Øâåö Î. Â. // Òåîðåò. è

ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 2016. — 52, ¹ 2. — Ñ. 89—95. —

[Theor. Exp. Chem. — 2016. — 52, N 2. — P. 90—96

(Engl. Transl.)].

51. Øâåö À. Â., Êàñüÿí Í. Â., ßðåìîâ Ï. Ñ. è äð. // Òåîðåò. è

ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 2015. — 51, ¹ 2. — Ñ. 122—129.

— [Theor. Exp. Chem. — 2015. — 51, N 2. — P.

133—139 (Engl. Transl.)].

52. Shcherban N. D., Yaremov P. S., Ilyin V. G. et al. // J. Anal.

and Appl. Pyrolysis. — 2014. — 107. — P. 155—164.

53. Ryoo R., Joo S. H., Jun S. // J. Phys. Chem. B. — 1999. —

103. — P. 7743—7746.

54. Shcherban N. D., Filonenko S. M., Yaremov P. S. et al. // J.

Mater. Sci. — 2014. — 49. — P. 4354—4362.

55. Liu J., Wang H., Antonietti M. // Chem. Soc. Rev. — 2016.

— 45, N 8. — P. 2308—2326.

56. Cao S., Low J., Yu J. et al. // Adv. Mater. — 2015. — 27,

N 13. — P. 2150—2176.

57. Ovcharov M., Shcherban N., Filonenko S. et al. // Mater.

Sci. and Eng. B. — 2015. — 202. — P. 1—7.

58. Shcherban N. D., Filonenko S. M., Yaremov P. S. et al. // J.

Ind. and Eng. Chem. — 2016. — 34. — P. 292—299.

59. Kasian N., Yaremov P. S., Shvets O. V. et al. // Micropor.

and Mesopor. Mater. — 2014. — 194. — P. 15—23.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22 ñåíòÿáðÿ 2017 ã.

Â îêîí÷àòåëüíîì âàðèàíòå 28 ñåíòÿáðÿ 2017 ã.

Íîâûå ïîäõîäû ê ïîëó÷åíèþ ìèêðî- è ìåçîïîðèñòûõ

314

Íîâ³ ï³äõîäè äî îäåðæàííÿ ì³êðî- òà ìåçîïîðèñòèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ìàòåð³àë³â

Î. Â. Øâåöü, Í. Ä. Ùåðáàíü, Ñ. Â. Êîëîò³ëîâ

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

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. Å-mail: svk001@mail.ru

Ðîçãëÿíóòî íîâ³ ï³äõîäè äî ñòâîðåííÿ ïîðèñòèõ ìàòåð³àë³â ð³çíîãî ôóíêö³îíàëüíîãî ïðèçíà÷åííÿ

íà îñíîâ³ êîîðäèíàö³éíèõ ïîë³ìåð³â, öåîë³ò³â òà åêñòðàøèðîêîïîðèñòèõ öåîë³ò³â, âóãëåöåâèõ

ìàòåð³àë³â, êàðá³äó êðåìí³þ ³ í³òðèäó âóãëåöþ. Ïîêàçàíî âïëèâ áóäîâè òàêèõ ìàòåð³àë³â íà ¿õ

ñï³ëüí³ òà â³äì³íí³ âëàñòèâîñò³, â³äì³÷åíî ìîæëèâ³ íàïðÿìè ¿õ âèêîðèñòàííÿ ÿê ñîðáåíò³â ³

êàòàë³çàòîð³â îðãàí³÷íèõ ðåàêö³é.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîðèñò³ ìàòåð³àëè, ïîðèñò³ êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, öåîë³òè, êàðá³ä êðåìí³þ, í³òðèä âóãëåöþ,

ìàòðè÷íèé ñèíòåç, ³ºðàðõ³÷íà ïîðèñò³ñòü, àäñîðáö³ÿ, êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³.

New Approaches to Creation of Micro- and Mesoporous Functional Materials

O. V. Shvets, N. D. Shcherban, S. V. Kolotilov

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

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: svk001@mail.ru

The new approaches to creation of porous materials of different functional purpose on the basis of coordi-

nation polymers, zeolites and extrawide-porous zeolites, carbon materials, silicon carbide and carbon

nitride are considered. The influence of such material structure on their common properties and

differences is shown, possible directions of their application as sorbents and catalysts of organic reac-

tions are presented.

Key words: porous materials, porous coordination polymers, zeolites, silicon carbide, carbon nitride, matrix synthesis,

hierarchical porosity, adsorption, catalytic properties.
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