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Abstract. Alkylation of aromatic hydrocarbons is a basic large-scale petrochemical 
process for the production of styrene-based polymers (polystyrene, styrene-butadiene 
rubber, polystyrene foam, etc.), with global demand for these products increasing 
annually. Currently, the old technology of alkylation of benzene with ethylene in the 
presence of AlCl3 is used, replacement of which is relevant not only for Kazakhstan, but 
for whole world. The replacement of these catalysts with effective solid acid zeolites, 
which can be synthesized with specified controlled properties (size and shape of pores and 
channels, dispersion, etc.) for synthesis of chemical compounds with certain structures, 
is necessary, potentially opening up enormous prospects for selective production of 
necessary products, especially for petrochemical processes. However, zeolites have 
limitations associated with size and shape of channels of regular framework structure 
of zeolites, determined by mass transfer (diffusion inhibition and configurational effect) 
and direction of chemical transformations (size and shape selectivity) in the pores. 
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These limitations can be removed by the use of hierarchical zeolites, characterized by 
the presence of both micropores and mesopores, i.e. different porous structures within 
one material. There are various methods of the synthesis of hierarchical zeolites, such 
as bitemplate synthesis, silanization, delamination, pillarization, etc. Among them, 
recrystallization of synthetic zeolites using surfactants is attractive, which consists of 
two-stage hydrothermal treatment of zeolite in the presence of alkali and surfactants 
with intermediate correction of pH of reaction mixture. This paper presents the results 
of studies on recrystallization of three types of synthetic zeolites – Y, BEA and ZSM-
5 using polyethyleneglycol-10000 for synthesis of hierarchical zeolites. Formation of 
hierarchical structure of zeolites is shown using X-ray diffraction, SEM, IR-spectroscopy 
and BET methods.

 Keywords: alkylation, hierarchical zeolite, synthetic zeolite, catalyst, 
recrystallization.
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Аннотация. Ароматты   көмірсутектерді алкилдеу – стирол негізіндегі поли-
мерлерді (полистирол, стирол-бутадиенді каучукты, пенополистиролды және т.б.) 
алудың негізгі ауқымды мұнай-химиялық процесі, оған әлемдік сұраныс жыл 
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сайын артып келеді. Қазіргі уақытта әлемде AlCl3 қатысында бензолды этиленмен 
алкилдеудің ескі технологиясы қолданылады, оны ауыстыру тек Қазақстан үшін 
ғана емес, бүкіл әлемде өзекті болып табылады. Химиялық қосылыстардың белгілі 
бір құрылымын синтездеу үшін катализаторларды белгіленген бақыланатын 
қасиеттерімен (кеуектер мен арналардың мөлшері мен пішіні, дисперстілігі және 
т.б.) синтездеуге болатын тиімді қатты қышқылды цеолиттермен алмастыру қажет, 
бұл қажет өнімдерді, әсіресе мұнай-химиялық процестерде іріктеп алу үшін 
орасан зор перспективалар ашады. Дегенмен, цеолиттердің қалыпты қаңқалық 
құрылымы арналарының өлшемдері мен пішініне байланысты шектеулері бар, 
олар кеуектердегі масса алмасу (диффузияны тежеу   және конфигурациялау 
әсері) және химиялық өзгерістер бағыты (көлемі мен пішіні бойынша таңдау) 
арқылы анықталады. Иерархиялық цеолиттер  бұл шектеулерді жоюға мүмкіндік 
береді, олар микрокеуектер мен мезокеуектердің болуымен сипатталады, яғни. 
бір материалдағы әртүрлі кеуекті құрылымдар. Иерархиялық цеолиттерді 
синтездеудің әртүрлі әдістері бар, мысалы, битемплатты синтездеу, силанизациялау, 
деламинирлеу пилларирлеу және т.б. Олардың ішінде синтетикалық цеолиттердің 
беттік-белсенді заттардың (БАЗ) көмегімен қайта кристалдануы тартымды болып 
табылады, ол реакциялық қоспаның рН-ын аралық түзетумен цеолитті сілтінің және 
беттік белсенді заттың қатысуымен екі сатылы гидротермиялық өңдеуден тұрады. 
Бұл жұмыста қолданылған синтетикалық цеолиттердің негізінде иерархиялық 
цеолиттерді синтездеу үшін полиэтиленгликоль-10000 көмегімен синтетикалық 
цеолиттердің үш түрін – Y, BEA және ZSM–5 қайта кристалдандыру бойынша 
зерттеулердің нәтижелері берілген. Цеолиттердің иерархиялық құрылымының 
қалыптасуы РФА, СЭМ, ИҚ-спектроскопия, БЭT және порометрия әдістерін 
қолдану арқылы көрсетілді.

Түйін сөздер: алкилдену, иерархиялық цеолит, синтетикалық цеолит, катали-
затор, қайта кристалдану.
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Аннотация. Алкилирование ароматических углеводородов – это базовый 
многотоннажный процесс нефтехимии для производства полимеров на основе 
стирола (полистирола, бутадиен-стирольного каучука, пенополистирола и др.), 
мировой спрос на которые ежегодно увеличивается. В настоящее время в мире 
применяется старая технология алкилирования бензола этиленом в присутствии 
AlCl3, замена которой актуальна не только для Казахстана, но и всего мира. 
Необходима замена катализаторов на эффективные твердокислотные цеолиты, 
которые можно синтезировать с заданными регулируемыми свойствами 
(размер и форма пор и каналов, дисперсность и др.) для синтеза определенного 
строения химических соединений, что открывает огромные перспективы для 
избирательного получения нужных продуктов, особенно в нефтехимических 
процессах. Однако цеолиты имеют ограничение, связанные с размером и формой 
каналов регулярной каркасной структуры цеолитов, которые определяются 
массопереносом (диффузионное торможение и конфигурационный эффект) 
и направлением химических превращений (селективность по размеру и 
форме) в порах. Эти ограничения позволяют снять иерархические цеолиты, 
характеризующиеся наличием одновременно микропор и мезопор, т.е. различными 
пористыми структурами в рамках одного материала. Существуют различные 
методы синтеза иерархических цеолитов, как битемплатный синтез, силанизация, 
деламинирование, пилларирование и др. Среди них привлекает рекристаллизация 
синтетических цеолитов с помощью ПАВ, заключающаяся в двухстадийной 
гидротермальной обработке цеолита в присутствии щелочи и ПАВ с промежуточной 
коррекцией рН реакционной смеси. В настоящей работе приводятся результаты 
исследований по рекристаллизации трех типов синтетических цеолитов - Y, BEA 
и ZSM–5 с применением полиэтиленгликоля-10000 для синтеза иерархических 
цеолитов. Методами РФА, СЭМ, ИК-спектроскопии и БЭТ показано формирование 
иерархической структуры цеолитов.

Ключевые слова: алкилирование, иерархический цеолит, синтетический 
цеолит, катализатор, рекристаллизация.        
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Введение. Синтез этилбензола – основной процесс алкилирования, является 
одним из самых многотоннажных базовых процессов нефтехимии, при этом 
он используется для производства полимеров на основе стирола (полистирола, 
бутадиен-стирольного каучука, пенополистирола и др.), мировой спрос на 
которые ежегодно увеличивается. В настоящее время в мире применяется старая 
технология алкилирования бензола этиленом в присутствии AlCl3, замена которой 
актуальна не только для Казахстана, но и всего мира (Niwa, et al, 2010).

В последнее время цеолитные катализаторы повсеместно вытесняют 
традиционные катализаторы во многих процессах нефтепереработки и 
нефтехимического синтеза. Механизм алкилирования базируется на образовании 
промежуточного карб-катиона, поэтому наиболее подходящими катализаторами 
этой реакции являются цеолиты. Варьированием методики приготовления, 
природы темплата и ПАВ можно конструировать цеолиты с заданными 
параметрами (размер и форма пор и каналов, дисперсность и др.) для синтеза 
определенного строения химических соединений, что открывает огромные 
перспективы для избирательного получения нужных продуктов, особенно в 
нефтехимических процессах (Farrauto, et al, 2006; Primo, et al, 2014).

Однако, диффузионные ограничения внутри микропор, применяемых в таких 
нефтехимических процессах, как крекинг, изомеризация и алкилирование, ведут 
к их низкой степени использования и быстрой дезактивации за счет закоксования 
и блокировки пор (Pai, et al, 2021; Huseynova, et al, 2022). Было показано, 
что, несмотря на значительный интерес к поиску активных и стабильных 
твердокислотных катализаторов алкилирования, применение коммерческих 
цеолитов, удовлетворяющих требованиям к кислотно-основным характеристикам 
поверхности, сталкивается с трудностями в применении ввиду ограничений, 
связанных с размером и формой каналов регулярной каркасной структуры 
цеолитов (Алиев, 2010). Эти ограничения определяются массопереносом 
(диффузионные торможения и конфигурационный эффект) и направлением 
химических превращений (селективность по размеру и форме) в порах. В этой связи 
особенную значимость приобрели иерархические цеолиты – модифицированные 
материалы, характеризующиеся наличием одновременно микропор и мезопор, 
т.е. различными пористыми структурами в рамках одного цеолитного каркаса.

Согласно данным исследований последних лет, иерархические цеолиты, 
содержащие помимо микропор транспортную систему мезо/макропор, оказались 
эффективнее и стабильнее традиционных микропористых катализаторов в 
промышленно важных реакциях синтеза этилбензола, каталитического крекинга 
и изомеризации (Dong, et al, 2018; Han, et al, 2021; Rastegar, et al, 2020).

Иерархические цеолиты представляют собой алюмосиликаты с 
кристаллической структурой, обладающие рядом с микропорами вторичной 
пористостью в диапазоне мезопор и/или мелких макропор. Они включают в себя 
мезопористые и макропористые сети. Мезо- и макропористость обеспечивают 
эффективный транспорт молекул при сохранении высокой селективности формы, 
достижимой за счет микропористости исходного цеолита. Иерархические цеолиты 
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в основном разрабатываются путем постсинтеза и предсинтеза или модификации 
цеолитов (Ratnakar, et al, 2022; Na, et al, 2015). Иерархические цеолиты 
демонстрируют улучшенные каталитические характеристики по сравнению с 
обычными микропористыми цеолитами. Это улучшение во многом объясняется 
участием крупных соединений, поскольку вторичная пористость позволяет им 
беспрепятственно диффундировать в активные центры внутри каналов. 

Иерархические цеолиты обычно могут быть получены путем (i) создания 
внутрикристаллических мезопор внутри микропористой структуры цеолита, или 
(ii) введения межкристаллических мезопор в пространства, которые срастаются 
наноразмерными кристаллами цеолита. Методы синтеза играют очень важную роль 
на разных уровнях иерархической пористости (Kerstens, et al, 2020; Chen, et al, 2020).

В настоящее время разработаны и изучены такие методы синтеза иерархических 
цеолитов, как битемплатный синтез, силанизация, деламинирование, 
пилларирование и др. (Lee, et al, 2023; Ivanova, et al, 2013). Среди перечисленных 
методов рекристаллизация практически не изучена, хотя она может быть 
отнесена к наименее энерго- и ресурсоемким методам синтеза. Сущность метода 
рекристаллизации заключается в двухстадийной гидротермальной обработке 
цеолита в присутствии щелочи и ПАВ с промежуточной коррекцией рН 
реакционной смеси. Как показано на примере цеолитов MFI, MOR и BEA (Lin, et 
al, 2018; Wawrzyńczak, et al, 2023; Xu, et al, 2019), на первой стадии под действием 
щелочи происходит частичное растворение цеолита с переходом цеолитных 
фрагментов различной дисперсности в жидкую фазу. В ходе второй стадии 
после коррекции рН происходит сборка полученных цеолитных фрагментов 
в мезопористую структуру, локализация и количество которой зависит от 
концентрации щелочи и степени деструкции цеолита на первой стадии.

В настоящей работе приводятся результаты исследований по рекристаллизации 
трех типов синтетических цеолитов – Y, BEA и ZSM–5 с применением 
полиэтиленгликоля-10000 для синтеза иерархических цеолитов на основе 
использованных синтетических цеолитов.

Материалы и основные методы
Для отработки методики рекристаллизации использовали импортные 

коммерческие цеолиты, перечисленные в таблице 1, а также дополнительные 
материалы и реактивы, представленные в таблице 2.

Таблица 1 – Коммерческие цеолиты, использовавшиеся при отработке методики рекристаллизации
Марка цеолита Катион Si:Al Средний размер пор, нм Sуд, м

2/г
Цеолит Y H 80 0,70 780
Цеолит BEA H 40 0,60–0,65 725
Цеолит ZSM–5 NH4 80 0,54 425

Таблица 2 – Материалы, использовавшиеся при отработке методики рекристаллизации
Материал Квалификация Формула НТД
Кислота азотная «х.ч.» HNO3 ГОСТ 4461–77
Аммиак водный «х.ч.» NH3·H2O ГОСТ 3760–79
Кислота лимонная «ч.д.а.» C3H5O(COOH)3 ГОСТ 3652–69
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Полиэтиленгликоль–10000 «имп.» C2nH4n+2On+1 —
Натрия гидроокись «х.ч.» NaOH ГОСТ 4328–77
Вода дистиллированная — H2O ГОСТ 6709–72

Для отработки методики кристаллизации рассматривались различные 
методики, представленные в литературе (Lee, et al, 2023; Na, et al, 2015; Chen, et al, 
2020). В ходе анализа составлена методика, аналогичная описанной в (Al-Ani, et 
al, 2019).

Исходные цеолиты обрабатывали следующим образом: навеску цеолита 
смешивали с водой, pH суспензии доводили до ~ 5,5-5,7 с помощью азотной кислоты 
или водного аммиака. Далее суспензию перемешивали с 10%-ной лимонной 
кислотой в течение 1 ч при комнатной температуре. После центрифугирования 
и промывки дистиллированной водой порошок отделяли и сушили 1 ч при 
комнатной температуре.

Далее цеолит повторно суспендировали в растворе, содержащем NaOH и 
полиэтиленгликоль (ПЭГ). Смесь выдерживали в течение 8 ч при 80–100 °C, во 
избежание испарения воды использовали установку, составленную из колбы со 
смесью, соединенной с вертикальным холодильником.

По окончании введения ПЭГ порошок отделяли двукратным фильтрованием 
горячего раствора на фильтре «Синяя лента», промывали и сушили в течение 
ночи.

Для удаления ПЭГ образец прокаливали в   печи при 450°C в течение 1 ч, затем 
поднимали температуру печи до 550°C и выдерживали еще 2 ч.

Исходные и обработанные образцы исследовали рядом физико-химических 
методов:

– рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактографе ДРОН–4–07;
– ИК-спектроскопии (ИКС) на ИК-спектрометре Nicolet iS5;
– сканирующей электронной микроскопии на микроскопе (СЭМ) JEOL JES–

ME–3X;
– определения текстуры методом БЭТ на газоадсорбционном поромере Thermo 

Scientific Surfer.

Результаты и обсуждение
Метод рекристаллизации включает частичное растворение и повторную 

сборку структуры цеолита [17–19, 28–30]. Первый этап рекристаллизации 
представляет собой частичное растворение каркаса цеолита и удаление его 
фрагментов, в то время как второй этап повторной сборки заключается в том, 
чтобы эти растворяющиеся частицы образовали мезопористую фазу. Ключевым 
параметром процесса является степень растворения, определяющая структурные 
и текстурные свойства конечного продукта (рисунок 1). 
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Рисунок 1 – Схематическое отображение процесса рекристаллизации и возможных видов 

образуемых материалов (Ivanova, et al, 2013)

При мягкой перекристаллизации образуются мезоструктурированные кристаллы с 
внутрикристаллическими и межкристаллическими мезопорами (рисунок 1, а), при глубокой 
перекристаллизации – микро-мезопористые нанокомпозиты, содержащие сокристаллизованные 
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При мягкой перекристаллизации образуются мезоструктурированные 
кристаллы с внутрикристаллическими и межкристаллическими мезопорами 
(рисунок 1, а), при глубокой перекристаллизации – микро-мезопористые 
нанокомпозиты, содержащие сокристаллизованные кристаллы цеолитов 
и упорядоченные мезопористые фазы (рисунок 1, b), и при полной 
перекристаллизации – мезопористые материалы из малых цеолитовых ячеек 
(рисунок 1, c). Метод рекристаллизации, в отличие от темплатирования в ходе 
кристаллизации, удобен, т.к. позволяет исходить из некоторой исходной структуры 
и топологии поверхности цеолита. 

Для придания цеолитам дополнительной пористости, как правило, широко 
используются ПАВ. Процессы перекристаллизации с использованием темплатных 
ПАВ разделяют на две категории.

В качестве реагента, придающего при сборке цеолиту мезопористость, 
применяют различные ПАВ (CTAB, ПЭГ, полисахариды и т.д.). При этом 
разработки в данной области сохраняют актуальность ввиду недостаточной 
изученности влияния разных ПАВ и условий рекристаллизации на конечные 
характеристики продукта.

В данной работе в процессе рекристаллизации трех синтетических цеолитов 
использовался ПЭГ-1000.

На рисунке 2 представлены данные анализа исходных образцов методом РФА. 
Полученные дифрактограммы позволяют утверждать, что все исходные образцы 
представляют собой фазово-чистые цеолиты: HY (JCPDS 77–1549), BEA (JCPDS 
47–183), ZSM–5 (JCPDS 43–322).

Обработка цеолитов привела к значительной аморфизации, связанной с 
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разрушением их исходной структуры: данные РФА (рисунок 3) показали, что в 
случае цеолитов HY и BEA аморфизация произошла полностью, в случае цеолита 
ZSM–5 – частично. На это в том числе указывает и разупорядочение структуры 
цеолита ZSM–5, о котором свидетельствует сдвиг положений основных 
дифракционных максимумов в направлении больших значений:

– грань (421) – от 4,260 до 4,289 Å;
– грань (501) – от 3,849 до 3,854 Å;
– грань (303) – от 3,722 до 3,745 Å;
– грань (133) – от 3,649 до 3,664 Å.
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Рисунок 5 – ИК-спектры обработанных цеолитов: a –

цеолит HY, b – цеолит BEA, c – цеолит ZSM–5
Рисунок 4 – ИК-спектры исходных цеолитов: 

a – цеолит HY, б – цеолит BEA, в – цеолит 
ZSM–5

Рисунок 5 – ИК-спектры обработанных 
цеолитов: a – цеолит HY, b – цеолит BEA, c – 

цеолит ZSM–5

Аналогичные результаты можно получить из данных ИК-спектроскопии 
(рисунки 4, 5). Так, помимо общего уменьшения и сглаживания всего спектра, по 
итогу процедуры обработки наблюдается значительное уменьшение характерной 
полосы (п.п.) поглощения при 540–580 см–1, интенсивность которой напрямую 
связана со степенью кристалличности. Последняя в случае высококремнистых 
цеолитов со структурой типа MFI (ZSM–5, ЦВМ) может быть рассчитана по 
эмпирической формуле (Флориан Сильвейра, 1989):



228

ISSN 2224-5227                                                                                                   1. 2025

C = 2072 D / g – 29, (1)
где D – интенсивность п.п. 540–580 см–1, g – навеска образца, мг.
Ориентировочный расчет по формуле (1) дал уменьшение степени 

кристалличности на 85% относительно исходной величины.
Из результатов РФА и ИКС следует, что полученные образцы были подвергнуты 

избыточной аморфизации, и для дальнейших работ необходимо уточнение 
отработанной методики для получения кристалличных образцов.

Результаты анализов исходных и обработанных образцов методом СЭМ 
сведены на рисунке 6. Данные СЭМ показали, что исходные образцы цеолитов 
состоят из агломератов размером 0,5–1,0 мкм (особенно узкий диапазон размеров 
заметен для исходного цеолита BEA, рисунок 5, c), которые частично соединены 
во вторичные агрегаты. Обработка цеолитов, согласно данных СЭМ, ведет к 
срастанию исходных агломератов в более крупные (до 2,0 мкм) и образованию 
последними крупных вторичных структур.

Аналогичные результаты можно получить из данных ИК-спектроскопии (рисунки 4, 5). Так, 
помимо общего уменьшения и сглаживания всего спектра, по итогу процедуры обработки 
наблюдается значительное уменьшение характерной полосы (п.п.) поглощения при 540–580 см–1,
интенсивность которой напрямую связана со степенью кристалличности. Последняя в случае 
высококремнистых цеолитов со структурой типа MFI (ZSM–5, ЦВМ) может быть рассчитана по 
эмпирической формуле (Флориан Сильвейра, 1989):

C = 2072 D / g – 29, (1)

где D – интенсивность п.п. 540–580 см–1, g – навеска образца, мг.
Ориентировочный расчет по формуле (1) дал уменьшение степени кристалличности на 85% 

относительно исходной величины.
Из результатов РФА и ИКС следует, что полученные образцы были подвергнуты избыточной 

аморфизации, и для дальнейших работ необходимо уточнение отработанной методики для получения 
кристалличных образцов.

Результаты анализов исходных и обработанных образцов методом СЭМ сведены на рисунке 6. 
Данные СЭМ показали, что исходные образцы цеолитов состоят из агломератов размером 0,5–1,0 
мкм (особенно узкий диапазон размеров заметен для исходного цеолита BEA, рисунок 5, c), которые 
частично соединены во вторичные агрегаты. Обработка цеолитов, согласно данных СЭМ, ведет к 
срастанию исходных агломератов в более крупные (до 2,0 мкм) и образованию последними крупных 
вторичных структур.

Рисунок 6 – Микрофотографии образцов цеолитов: a – исходный цеолит HY, b – обработанный 
цеолит HY, c – исходный цеолит BEA, d – обработанный цеолит BEA, e – исходный цеолит ZSM–5, 

f – обработанный цеолит ZSM–5
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По результатам исследования образцов цеолита HY до и после обработки были 
построены изотермы адсорбции азота, представленные на рисунке 7. Данные о 
величинах удельной поверхности и объема различных пор образцов сведены в 
таблице 3.

Рисунок 6 – Микрофотографии образцов цеолитов: a – исходный цеолит HY, b – обработанный цеолит HY, c –
исходный цеолит BEA, d – обработанный цеолит BEA, e – исходный цеолит ZSM–5, 

f – обработанный цеолит ZSM–5

По результатам исследования образцов цеолита HY до и после обработки были построены 
изотермы адсорбции азота, представленные на рисунке 7. Данные о величинах удельной поверхности 
и объема различных пор образцов сведены в таблице 3.

Рисунок 7 – Изотермы адсорбции БЭТ образцов: a – исходный цеолит HY,
b – модифицированный цеолит HY

Таблица 3 – Текстурные характеристики образцов цеолита HY

Образец Удельная поверхность, м2/г Объем пор, см3/г Средний радиус пор, нм

Общая Микро- Мезо- Общий Микро- Мезо- Микро- Мезо-
Исходный 795,4 695,6 99,8 0,528 0,384 0,144 0,6 2,4
Обработанный 427,7 145,3 282,4 0,192 0,047 0,145 1,0 6,9

При модификации цеолита, как видно из рисунка 6, наблюдается общее уменьшение объема 
адсорбируемого азота, равно как и характерное уменьшение гистерезиса по сравнению с изотермой 
адсорбции исходного цеолита. Таким образом, из полученных результатов можно заключить, что в 
ходе перекристаллизации цеолита HY было успешно достигнуто увеличение поверхности мезопор 
путем их расширения: общий объем мезопор, вычисленный различными методами, в ходе обработки 
не изменился и для обоих образцов составил 0,145 см3/г, в то время как поверхность и средний 
радиус мезопор значительно увеличились при общем уменьшении объема и поверхности микропор.

Наблюдаемые изменения текстуры образцов свидетельствуют о формировании иерархического 
цеолита из исходного коммерческого цеолита HY, что позволяет говорить о пригодности 
разработанной методики рекристаллизации для осуществления синтеза иерархических цеолитов с 
заданными свойствами.

Заключение
Синтетические цеолиты типа Y, BEA и ZSM–5, являющиеся активными и стабильными 

твердокислотными катализаторами алкилирования, они имеют недостатки в применении ввиду 
ограничений, связанных с размером и формой каналов регулярной каркасной структуры цеолитов. 
Эти ограничения определяются массопереносом (диффузионное торможение и конфигурационный 
эффект) и направлением химических превращений (селективность по размеру и форме) в порах. В 
этой связи особенную актуальность имеет исследование иерархических цеолитов,
характеризующихся наличием одновременно микропор и мезопор, т.е. различными пористыми 
структурами в рамках одного материала. Среди различных методов синтеза иерархических цеолитов 
(деалюминирование, десилицирование, деламинирование, рекристаллизация, темплатный синтез) 

Рисунок 7 – Изотермы адсорбции БЭТ образцов: a – исходный цеолит HY, 
b – модифицированный цеолит HY

Таблица 3 – Текстурные характеристики образцов цеолита HY
Образец Удельная поверхность, 

м2/г
Объем пор, см3/г Средний радиус пор, нм

Общая Микро- Мезо- Общий Микро- Мезо- Микро- Мезо-
Исходный 795,4 695,6 99,8 0,528 0,384 0,144 0,6 2,4
Обработанный 427,7 145,3 282,4 0,192 0,047 0,145 1,0 6,9

При модификации цеолита, как видно из рисунка 6, наблюдается общее 
уменьшение объема адсорбируемого азота, равно как и характерное уменьшение 
гистерезиса по сравнению с изотермой адсорбции исходного цеолита. Таким образом, 
из полученных результатов можно заключить, что в ходе перекристаллизации 
цеолита HY было успешно достигнуто увеличение поверхности мезопор путем их 
расширения: общий объем мезопор, вычисленный различными методами, в ходе 
обработки не изменился и для обоих образцов составил 0,145 см3/г, в то время 
как поверхность и средний радиус мезопор значительно увеличились при общем 
уменьшении объема и поверхности микропор.

Наблюдаемые изменения текстуры образцов свидетельствуют о формировании 
иерархического цеолита из исходного коммерческого цеолита HY, что позволяет 
говорить о пригодности разработанной методики рекристаллизации для 
осуществления синтеза иерархических цеолитов с заданными свойствами.

Заключение
Синтетические цеолиты типа Y, BEA и ZSM–5, являющиеся активными 

и стабильными твердокислотными катализаторами алкилирования, они 
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имеют недостатки в применении ввиду ограничений, связанных с размером и 
формой каналов регулярной каркасной структуры цеолитов. Эти ограничения 
определяются массопереносом (диффузионное торможение и конфигурационный 
эффект) и направлением химических превращений (селективность по размеру 
и форме) в порах. В этой связи особенную актуальность имеет исследование 
иерархических цеолитов, характеризующихся наличием одновременно микропор 
и мезопор, т.е. различными пористыми структурами в рамках одного материала. 
Среди различных методов синтеза иерархических цеолитов (деалюминирование, 
десилицирование, деламинирование, рекристаллизация, темплатный синтез) 
одним из более привлекательных является рекристаллизация, сводящаяся к 
частичному растворению исходной структуры цеолита и сборку новой, частично 
мезопористой структуры. 

В качестве реагента, придающего при сборке цеолиту мезопористость, 
применялся ПЭГ-10000. Была составлена и отработана методика рекристаллизации 
с ПЭГ трех коммерческих цеолитов Y, BEA и ZSM–5. Результаты анализа продуктов 
методами РФА, ИКС и СЭМ показали значительную аморфизацию цеолитов, из 
данных ИКС определена степень аморфизации для цеолита ZSM–5 (85%). При 
этом результаты исследования изменения текстуры на примере цеолита Y методом 
БЭТ позволили выявить увеличение поверхности мезопор за счет их расширения 
при одновременном (неполном) сокращении объема микропор. При этом объем 
мезопор остается постоянным, подтверждая известные ограничения метода 
рекристаллизации. Полученные результаты свидетельствуют о формировании 
иерархических цеолитов по разработанной методике для осуществления 
дальнейшего синтеза иерархических цеолитов на базе синтетических цеолитов.
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