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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність теми. Останнім часом все більшу увагу дослідників привертає 

створення наноструктурованих мікро-мезопористих цеолітвмісних та модифікованих 

вуглецьвмісних матеріалів, які представляють значний інтерес як адсорбенти, каталізатори 

ряду кислотно-основних процесів, зокрема, за участю об’ємних молекул реагуючих 

речовин.  

Цеоліти, що характеризуються кристалічністю та вузьким розподілом пор за 

розмірами, є основою молекулярних сит. Однак зазначені переваги мікропористості 

поєднуються з недостатньою швидкістю дифузії молекул адсорбатів та реагентів до 

активних центрів (аж до недоступності таких центрів), а також ад(де)сорбції вихідних 

речовин і продуктів перетворення в процесі каталітичних реакцій, що призводить до 

зниження ефективності цеолітних каталізаторів та істотно обмежує їх використання в 

практично важливих каталітичних процесах за участю об'ємних молекул, особливо в 

нафтохімії, тонкому органічному синтезі, фармацевтичній промисловості тощо. Разом з 

тим, просторово впорядкована і періодична в нанометровому діапазоні (розмір пор 2 – 10 

нм), але аморфна структура мезопористих молекулярних сит (ММС) характеризується 

низькою гідролітичною стійкістю і кислотністю, що суттєво обмежує використання ММС 

як каталізаторів. Мікро-мезопористі цеолітвмісні матеріали, в яких тією чи іншою мірою 

поєднуються властивості цеолітів і ММС, характеризуються більшою доступністю 

активних центрів для молекул реагентів, зокрема, об’ємних, і, як наслідок, підвищеною 

каталітичною активністю в реакціях, перебіг яких в цеолітах є значно ускладненим. Таким 

чином, актуальним науковим завданням є розроблення та реалізація підходів для 

одержання мікро-мезопористих цеолітвмісних матеріалів, які характеризуються 

розвиненою мезопористістю і наявністю сильних кислотних центрів на зовнішній поверхні 

(мезопор), шляхом добору умов темплатного формування таких систем за участю м’яких 

темплатів (міцелярних, молекулярних та біфункціональних), з’ясування впливу природи 

останніх на структурні характеристики, кислотні властивості та каталітичну активність 

синтезованих матеріалів. 

Для одержання пористих вуглецьвмісних матеріалів, як і цеолітвмісних, ефективним 

є темплатний підхід, який, однак, передбачає використання жорстких темплатів – стійких 

пористих структур, зокрема, на основі кремнезему, цеолітів тощо.  

В останні роки актуальним завданням є розроблення безметалевих вуглецьвмісних 

матеріалів як каталізаторів ряду промислово важливих процесів, що дозволяє зменшити 

вартість каталізатора, а також уникнути забруднення продуктів металами, що особливо 

важливо для фармацевтичної промисловості. Допування вуглецевих структур азотом 

спричиняє формування оснόвних центрів, що відкриває можливості для застосування 

таких матеріалів як каталізаторів кислотно-основних реакцій, адсорбентів. Піроліз 

збагачених азотом органічних прекурсорів приводить до утворення нітриду вуглецю, який 

проявляє напівпровідникові властивості, що дозволяє розглядати його як ефективний 

фотокаталізатор таких процесів як відновлення вуглекислого газу, виділення водню, 

окиснення органічних забрудників тощо. Склад нітриду вуглецю, який утворюється в 

результаті піролізу відповідних CN-прекурсорів, відрізняється від стехіометричного 

(C3N4), що зумовлено наявністю в його структурі первинних та/або вторинних аміногруп. 

Це обумовлює прояв його каталітичної активності та активності композитних матеріалів 

на його основі у різних реакціях (Кневенагеля, переетерифікації, окиснення, гідрування).  

Актуальним науковим завданням є також з’ясування особливостей темплатного 

структуроутворення в системах, де темплат вступає в хімічну взаємодію з прекурсором, 

утворюючи, зокрема, карбід кремнію, що формується в результаті високотемпературної 
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обробки вуглець-кремнеземних композитів. Пористий карбід кремнію представляє інтерес 

як адсорбент та носій каталізаторів високотемпературних реакцій завдяки його високій 

теплопровідності, хімічній, термічній та механічній стійкості.  

Недоліком існуючих підходів до одержання нітриду вуглецю та карбіду кремнію є їх 

низькі структурні характеристики (питома поверхня та об’єм пор), що зумовлено 

складністю темплатного формування таких систем.  

Таким чином, актуальним та важливим завданням є створення нових 

наноструктурованих цеоліт- та вуглецьвмісних матеріалів для потреб сучасної 

промисловості, які характеризуються розвиненою поверхнею та мезопористістю. Потребує 

розв’язання питання впливу фазового складу, текстурних параметрів, пористості, 

кислотних/основних характеристик таких матеріалів на їх адсорбційні, фотокаталітичні  та 

каталітичні властивості (переважно в процесах перетворення об’ємних молекул). 

Вирішення зазначених проблем є важливим як для розвитку фундаментальної науки, так і 

для створення нових матеріалів з регульованими адсорбційними та каталітичними 

властивостями.    

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота 

виконувалась згідно з планами відомчої та конкурсної тематики відділу пористих речовин і 

матеріалів Інституту фізичної хімії ім. Л. В. Писаржевського НАН України «Розвиток 

фізико-хімічних засад створення нових мікро- і мікро/мезопористих матеріалів на основі 

цеолітів, молекулярних сит і метал-органічних каркасів» (№ держреєстрації 

01127U001195), «Розробка наукових основ створення нових мікромезопористих 

функціональних матеріалів на основі алюмо- і германосилікатних цеолітів, кремнеземних 

молекулярних сит та пористих координаційних полімерів» (№ держреєстрації 

0116U000062), «Розробка дисперсних та пористих матеріалів різного функціонального 

призначення на основі карбіду кремнію» (№ держреєстрації 0114U000141), «Розроблення 

фізико-хімічних засад створення нових нанорозмірних матеріалів різного функціонального 

призначення і процесів за їх участю» (№ держреєстрації 0117U004521), проекту 

«Структурні, спектральні, люмінесцентні, каталітичні та фотокаталітичні властивості 

мезопористого та моношарового нітриду вуглецю та його гетероструктур з 

наночастинками металів та напівпровідників» (№ держреєстрації 0115U002972) цільової 

комплексної програми фундаментальних досліджень НАН України «Фундаментальні 

проблеми створення нових наноматеріалів і нанотехнологій», проекту «Нанокомпозитні 

пористі матеріали на основі діоксиду титану та вуглецю для технологій використання та 

акумулювання водню» (№ держреєстрації 0111U007235) цільової комплексної програми 

фундаментальних досліджень НАН України «Водень в альтернативній енергетиці та 

новітніх технологіях», гранта Президента України докторам наук для здійснення наукових 

досліджень на 2017 рік «Фізико-хімічні засади створення нових нанопористих та 

композитних матеріалів на основі нітриду вуглецю – каталізаторів синтезу біологічно 

активних речовин для фармацевтики» (№ держреєстрації 0117U003806). 

Мета і завдання дослідження. Мета роботи полягала в з’ясуванні впливу 

структурних характеристик, кислотності/основності наноструктурованих цеоліт- та 

вуглецьвмісних матеріалів, одержаних шляхом темплатування в алюмосилікатних та 

вуглецьвмісних системах, на їх адсорбційні та каталітичні властивості для створення нових 

потенційних адсорбентів, каталізаторів та носіїв. 

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі завдання: 

 з’ясувати особливості формування мікро-мезопористих цеолітвмісних 

матеріалів на основі цеолітів β і ZSM-5 та вплив їх структурних характеристик і 
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кислотності на каталітичну активність в кислотно-основних реакціях (ізомеризація 

епоксидів вербенолу та α-пінену);  

 встановити зв'язок між структурними характеристиками вуглецевих 

матеріалів, одержаних як об’ємною карбонізацією сахарози, так і її піролізом в присутності 

активуючих агентів, та їх адсорбційними властивостями (стосовно водню) і каталітичною 

активністю в комбінації з комерційним каталізатором Ru/C в реакціях гідролізу та 

гідролітичного гідрування арабіногалактану; 

 з’ясувати особливості темплатного формування графітоподібного нітриду 

вуглецю та його фотокаталітичну активність в реакції відновлення вуглекислого газу як 

одного з перспективних способів його утилізації; 

  визначити вплив структури графітоподібного нітриду вуглецю на його 

каталітичну активність в реакції конденсації Кневенагеля між бензальдегідом та 

етилціаноацетатом, а також композицій з нанодисперсним рутенієм – в реакції окиснення 

бетуліну; 

 з'ясувати особливості темплатного одержання пористого карбіду кремнію та 

фактори, що визначають адсорбційні властивості SiC та нестехіометричного нітриду 

вуглецю (зокрема, за воднем та оксидами вуглецю); визначити вплив структури карбіду 

кремнію як носія каталізатора пірофосфату ванадилу в реакції селективного окиснення н-

бутану. 

Об'єкти дослідження: мікро-мезопористі цеолітвмісні матеріали на основі 

прекурсорів цеолітів β і ZSM-5; мікро-, мезо- та мікро-мезопористі вуглецеві матеріали; 

графітоподібний та нестехіометричний нітрид вуглецю; композити на основі 

нанодисперсного рутенію та пористого вуглецю/нітриду вуглецю; карбід кремнію; 

композити на основі пірофосфату ванадилу та карбіду кремнію. 

Предмет дослідження: вплив складу та особливостей будови мікро-мезопористих 

цеолітвмісних і модифікованих вуглецьвмісних матеріалів та композитів на їх основі на 

кислотно-основні, адсорбційні та каталітичні властивості таких систем. 

Методи дослідження: рентгенофазовий, термогравіметричний, хроматографічний, 

хромато-мас-спектрометричний аналіз, динамічне розсіювання світла, енергодисперсійна 

рентгенівська спектроскопія, ІЧ-спектроскопія та спектроскопія ЯМР, скануюча (СЕМ) та 

трансмісійна (ТЕМ) електронна мікроскопія, об’ємометричний адсорбційний метод 

дослідження пористої структури матеріалів, термопрограмована десорбція (ТПД) аміаку та 

вуглекислого газу, ад(де)сорбція молекул зондів з ІЧ-спектроскопічним контролем, 

спектроскопія в УФ і видимій області, рентгенофотоелектронна спектроскопія (РФЕС), 

елементний (CHN) аналіз. 

Наукова новизна одержаних результатів. Виявлено, що низькокристалічні та 

рентгеноаморфні мікро-мезопористі матеріали містять кислотні центри за силою близькі 

до таких у цеоліті β, які віднесено до кислотних центрів Бренстеда у складі прекурсорів 

цеоліту.  

Показано, що рентгеноаморфні та частково цеолітизовані мікро-мезопористі 

матеріали на основі цеоліту ZSM-5 проявляють вищу каталітичну активність в реакції 

ізомеризації епоксиду α-пінену у порівнянні з цеолітом ZSM-5 та мезопористими 

матеріалами цеолітного типу за рахунок значної кількості кислотних центрів, доступних 

для об’ємних молекул. 

З’ясовано, що темплатне формування графітоподібного нітриду вуглецю дозволяє 

збільшити його дисперсність, питому поверхню та просторову впорядкованість, що в 

результаті забезпечує вищу фотокаталітичну активність такого матеріалу в реакції 
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фотовідновлення вуглекислого газу парами води (до ацетальдегіду та метану) у порівнянні 

з об’ємним аналогом. 

Показано, що графітоподібний нітрид вуглецю, одержаний з меламіну, проявляє 

високу каталітичну активність в реакції конденсації Кневенагеля між бензальдегідом та 

етилціаноацетатом (вихід етил-α-ціаноціннамату до 51%), що обумовлено наявністю 

слабких оснόвних центрів (C–N=C групи).   

Продемонстровано, що нанодисперсний Ru, нанесений на нітрид вуглецю, проявляє 

вищу каталітичну активність в реакції окиснення бетуліну з утворенням бетулону як 

основного цільового продукту, ніж каталізатор на основі нанодисперсного рутенію та N-

вмісних мікропористих або мезопористих вуглецевих структур як носіїв, що може бути 

зумовлено значним вмістом слабких оснόвних центрів Льюїса на поверхні C3N4 як носія.  

Виявлено нетипово високі значення питомої адсорбції водню (до 15 мкмоль/м
2
) для 

карбіду кремнію, одержаного темплатним методом, що пов’язано з довершеністю 

"карбідної" структури таких зразків з більшим вмістом зв'язків Si–C (78 проти 55%) та 

певної частки інших (некарбідних) зв’язків (графітний або термінальний та sp
3
 

гібридизований С). 

Практичне значення одержаних результатів. Запропоновані підходи до 

одержання мікро-мезопористих цеолітвмісних матеріалів застосовано для створення 

ефективних алюмосилікатних каталізаторів кислотно-основних процесів за участю 

об’ємних молекул органічних речовин. 

Розроблені підходи щодо створення вуглецевих матеріалів з регульованими типами 

пористості (однорідна мікро-, комбінована мікро-мезо- та мезопористість) шляхом 

варіювання природи активуючого агента можуть бути використані для одержання 

пористих вуглецевих наноструктур з подальшим їх застовуванням як адсорбентів, 

каталізаторів та носіїв каталітично активних компонентів. 

Синтезовані зразки нанодисперсного Ru, нанесеного на нітрид вуглецю або 

вуглецеві матеріали, які апробовані як твердофазні каталізатори одержання бетулону з 

бетуліну, можуть знайти застосування як каталізатори реакцій окиснення інших 

органічних субстратів. 

Одержані зразки карбіду кремнію з параметрами пористості, які перевищують 

відповідні показники описаних в літературі аналогів, можуть бути використані для 

створення носіїв каталізаторів для високотемпературних процесів. 

Пріоритет і новизна отриманих результатів підтверджено 6 патентами України. 

Особистий внесок здобувача. Формулювання наукового напряму, обгрунтування 

ідеї, постановка задач, вибір об'єктів дослідження, більша частина експериментів, 

інтерпретація і узагальнення результатів складають особистий внесок здобувача. 

Обговорення частини одержаних результатів роботи проводилося спільно з науковим 

консультантом д.х.н., проф. В.Г. Ільїним. Частину експериментальних даних отримано 

спільно з к.х.н. Р.Ю. Бараковим, к.х.н. С.М. Філоненко. Адсорбційні дослідження, 

обговорення результатів роботи проводилися спільно з П.С. Яремовим. Дослідження 

каталітичної активності одержаних здобувачем зразків у реакціях гідролізу та 

гідролітичного гідрування арабіногалактану виконано к.х.н. О.В. Мурзіною та к.х.н. А. 

Токаревим, ізомеризації епоксиду вербенолу – к.х.н. О. Торозовою в Університеті Або 

Академі (м. Турку, Фінляндія). Дослідження фотокаталітичної активності одержаних 

здобувачем зразків у реакції відновлення вуглекислого газу парами води виконано спільно 

з к.х.н. М.Л. Овчаровим, фотоелектрохімічні дослідження виконано спільно з А.М. 

Мішурою. Зразки нанесеного пірофосфату ванадилу одержано спільно з к.х.н. В.В. 

Сидорчуком, дослідження їх каталітичної активності в реакції селективного окиснення н-
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бутану виконано спільно з О.А. Діюк (Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН 

України). Рентгенофотоелектронні спектри одержано спільно з А. Ахо в Університеті 

Турку (м. Турку, Фінляндія). Мікрофотографії ТЕМ одержано спільно з к.х.н І. Безверхим 

(Бургундська Міждисциплінарна лабораторія ім. Карно, м. Діжон, Франція), к.х.н. С.В. 

Гринь (Інститут високих технологій, Київський національний університет ім. Тараса 

Шевченка), С.А. Сергієнком (Національний дослідницький технологічний університет 

«МИСиС», м. Москва, РФ), мікрофотографії СЕМ – з к.х.н. М.А. Скориком (Інститут 

металофізики ім. Г.В. Курдюмова НАН України), к.х.н. О.Є. Баранчиковим (Інститут 

загальної та неорганічної хімії ім. М.С. Курнакова РАН, м. Москва, РФ), к.х.н. 

О. Хайнаковою (Університет Ов'єдо, Іспанія). Дослідження методом спектроскопії ЯМР 

проведено спільно з І. Хейнмаа в Національному інституті хімічної фізики та біофізики 

(Таллінн, Естонія), к.х.н. В.В. Трачевським (Технічний центр НАН України), к.х.н. 

С. Хайнаковим (Університет Ов'єдо, Іспанія). 

Апробація результатів дисертації. Матеріали дисертаційної роботи представлені 

на міжнародних та вітчизняних наукових конференціях, зокрема на: 17-й Міжнародній 

цеолітній конференції “Zeolites and ordered porous materials: Bridging the gap between 

nanoscience and technology” (Москва, 2013 р.); науковій звітній сесії Програми “Водень в 

альтернативній енергетиці та новітніх технологіях” (Київ, 2011, 2013 рр.); 2-й українсько-

французькій школі-семінарі “Carbon nanomaterials: structure and properties” (Берегове, 2013 

р.); Міжнародній науково-практичній конференції “Nanotechnology and nanomaterials 

(NANO–2016)” (Львів, 2016 р.); V науковій конференції "Нанорозмірні системи: будова, 

властивості, технології" НАНСИС-2016 (Київ, 2016 р.); II симпозіумі “Modern problems of 

nanocatalysis” NANOCAT 2017 (Київ, 2017 р.); семінарі "Sorption and Membrane Materials 

and Technologies: Present and Future" (Київ, 2018 р.); 14-му Європейському конгресі з 

каталізу, EuropaCat 2019 (Аахен, 2019 р.). 

Публікації. За темою дисертаційної роботи опубліковано 1 розділ в колективній 

монографії, 31 статтю, тези 17 доповідей на міжнародних і вітчизняних конференціях, 

отримано 1 патент України на винахід та 5 патентів України на корисну модель. 

Структура дисертації. Дисертаційна робота складається із вступу, 6 розділів, 

узагальнення, висновків, списку використаних джерел (490 найменувань) і 4 додатків. 

Робота викладена на 435 сторінках машинописного тексту, містить 129 рисунків та 36 

таблиць. 

 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступі обґрунтовано актуальність роботи, сформульовано мету та задачі 

дослідження, наукову новизну і практичне значення одержаних результатів. 

У першому розділі наведено огляд літератури за темою дисертаційної роботи. В 

ньому розглянуто існуючі способи одержання пористих  систем на основі цеолітів та 

вуглецю, зокрема, мікро-мезопористих цеолітвмісних матеріалів, вуглецевих 

наноструктур, нітриду вуглецю та карбіду кремнію, їх фізико-хімічні та каталітичні 

властивості. Основну увагу приділено перспективним підходам до синтезу таких 

матеріалів – темплатне одержання в присутності м’яких (молекулярний, міцелярний, 

біфункціональний) та жорстких (кремнезем, алюмосилікат, вуглець) темплатів. Аналіз 

літератури свідчить про важливість з’ясування впливу природи темплату (м’якого чи 

жорсткого) на структуроутворення в алюмосилікатних та вуглецьвмісних системах, а 

також впливу складу та будови одержаних мікро-мезопористих цеоліт- і вуглецьвмісних 

матеріалів, композитів на їх основі на кислотно-основні, адсорбційні та каталітичні 

властивості. 
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У другому розділі описано методики синтезу мезопористих матеріалів на основі 

цеолітів (β, ZSM-5) та вуглецю (C, C3N4, SiC), фізико-хімічні методи дослідження їх 

структури, пористості та кислотності, а також методики тестування одержаних цеоліт- 

та вуглецьвмісних матеріалів у реакціях ізомеризації епоксидів вербенолу та α-пінену, 

гідролізу та гідролітичного гідрування арабіногалактану, конденсації Кневенагеля, 

окиснення бетуліну та н-бутану, фотовідновлення вуглекислого газу. 

У третьому розділі представлено результати досліджень, що стосуються 

з'ясування впливу умов темплатного синтезу на структуру, сорбційні та кислотні 

властивості, а також каталітичну активність мікро-мезопористих матеріалів на основі 

прекурсорів цеолітів β і ZSM-5. 

Бітемплатним методом з використанням молекулярного (ТЕАОН, тетраетиламоній 

гідроксид) та неіоногенного (Р123) темплатів у присутності солюбілізатора (1,3,5-

триметилбензол) одержано цеолітвмісні зразки, що поєднують властивості цеоліту β і 

мезопористих комірчастих пін (MCF). Підвищення температури ГТО бітемплатної 

реакційної суміші від 100 до 120 °C приводить до формування структури (зразок BEA-

MCF-120) з підвищеним ступенем цеолітизації (близько 0,4 проти 0,1). Одержані зразки 

BEA-MCF-100 (ступінь цеолітизації близько 0,1) та BEA-MCF-120 характеризуються 

переважно однорідною морфологією та складаються з аморфних сферичних частинок 

розміром ~30 – 40 та ~40 – 50 нм, відповідно, які є агрегованими з формуванням частинок 

більшого розміру (~0,1 – 0,5 μм та ~0,2 – 1 μм, відповідно), подібно до MCF (рис. 1). Слід 

зазначити про відсутність окремих кристалітів цеоліту в обох зразках, що у випадку 

частково кристалічного зразка BEA-MCF-120 пов’язано з обмеженням росту кристалітів та 

їх можливим вбудовуванням у кремнеземні стінки внаслідок використання кислих РС на 

другій стадії ГТО. Синтезовані зразки мають дещо розупорядковану комірчасту структуру, 

близьку до такої для мезопористих комірчастих пін MCF. 

 

  
Рис. 1. Зображення СЕМ (а) та ТЕМ (б) зразка BEA-MCF-120. 

 

Синтезовані зразки на основі продуктів часткової цеолітизації є переважно 

мезопористими матеріалами (Vмезо ~ 1,1 см
3
/г, Sмезо = 150 – 330 м

2
/г), які також містять 

мікропори меншого об’єму, ніж звичайний цеоліт β.  

Згідно з даними ТПД аміаку майже рентгеноаморфний BEA-MCF-100 (ГТО при 100 

°С) характеризується порівняно високою концентрацією кислотних центрів середньої сили 

(84 мкмоль/г, максимум десорбції NH3 при 390 ºC) та слабких (49 мкмоль/г, максимум 

а б 

50 нм 100 нм 
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 Рис. 2. Схема ізомеризації епоксиду вербенолу (1) з 

утворенням транс-діолу ((1R, 2R, 6S)-3-метил-6-(проп-1-ен-2-

іл) циклогекс-3-ен-1,2-діол) (2), циклопентилгідроксикетону 

(3) та оксетану (4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

десорбції при 215 ºC), що, з огляду на відсутність кислотних центрів середньої сили в 

ММС, може свідчити про присутність прекурсорів цеоліту в структурі BEA-MCF-100. 

Часткова цеолітизація при підвищенні температури ГТО від 100 ºC до 120 ºC (BEA-MCF-

120) приводить до росту концентрації кислотних центрів середньої сили (до 160 мкмоль/г), 

при цьому максимум десорбції аміаку зміщується від 390 ºC до 350 ºC. Збільшення 

концентрації кислотних центрів, ймовірно, пов'язане з підвищенням ступеню цеолітизації 

(від ~ 0,1 до 0,4), що свідчить про зростання вмісту цеолітних фрагментів у зразку. 

Дослідження кислотних характеристик одержаних цеолітвмісних зразків з 

використанням потенціометричного титрування дозволило виокремити три типи 

кислотних центрів, які було віднесено до к.ц. Бренстеда, Льюїса та силанольних груп, 

відповідно. Найсильніші кислотні центри виявлено в традиційному цеоліті β та 

низькокристалічному (ступінь кристалічності близько 0,1) мікро-мезопористому зразку, 

одержаному на його основі (lg K 4,3) в концентрації 450 і 100 мкмоль/г, відповідно. 

Високий вміст кислотних центрів в низькокристалічних та рентгеноаморфних зразках 

віднесено до кислотності прекурсорів цеоліту. Як свідчать результати потенціометричного 

титрування та спектроскопії ЯМР, введення різних міцелярних темплатів (CTAB, P123 з 

такими добавками, як 1,3,5-триметилбензол або н-бутанол) до реакційної суміші на другій 

стадії бітемплатного синтезу приводить до збільшення частки атомів алюмінію в пента- та 

октаедричній координації (Al
V
 і Al

VI
) – від 33% для BEA-MCF-120 до ~65% для BEA-

MCM.  При цьому спостерігається зменшення концентрації кислотних центрів (200 – 640 

мкмоль/г) у порівнянні з традиційним цеолітом β (850 мкмоль/г), що обумовлено 

зменшенням частки тетраедрично координованого алюмінію з ~78% до 35% відповідно до 

даних 
27

Al ЯМР. 

Каталітичну активність мікро-мезопористих матеріалів на основі цеоліту β  

протестовано в реакції ізомеризації епоксиду вербенолу (ЕВ), яка перебігає згідно 

представленої схеми (рис. 2). Основним продуктом реакції є (1R, 2R, 6S)-3-метил-6-(проп-

1-ен-2-іл) циклогекс-3-ен-1,2-діол, який проявляє протипаркінсонічну активність.  

Найвищі швидкості 

реакції через 60 хв 

досягаються на зразках 

BEA-MCF-120 і ВЕА з 

найбільшими концентра-

цією та силою кислотних 

центрів (рис. 3, а). В 

присутності менш кислого 

мезопористого зразка 

BEA-MCF-100 селектив-

ність за діолом швидко 

зростає із збільшенням 

конверсії ЕВ. В присут-

ності більш кислого мезопористого матеріалу BEA-MCF-120 селективність за діолом 

поступово збільшується, досягаючи максимального значення (близько 36 %), а потім 

зменшується (рис. 3, б), що зумовлено перебігом небажаних побічних реакцій за участю 

діолу на сильних кислотних центрах. 
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Рис. 3. Зміна концентрації епоксиду вербенолу в часі протягом реакції ізомеризації 

(а), залежність селективності за діолом від конверсії ЕВ в реакції його ізомеризації (б) в 

присутності одержаних зразків мікро-мезопористих матеріалів на основі цеоліту β. 

 

Для одержання мікро-мезопористих алюмосилікатів на основі цеоліту ZSM-5 

використано найбільш перспективні підходи – бітемплатний синтез в присутності 

молекулярного і міцелярного темплатів, що сприяють утворенню цеоліту і ММС 

відповідно, кристалізація висушеного гелю ММС в присутності молекулярного темплату, а 

також використання біфункціональних темплатів, у яких гідрофільні головні групи 

поліамонійних поверхнево-активних речовин (ПАР), що містять кілька четвертинних 

атомів азоту, виступають в ролі структуроспрямовуючих агентів для утворення цеоліту, а 

гідрофобні «хвости» обмежують ріст кристалів цеоліту і формують мезоструктуру. 

Метод низькотемпературного бітемплатного синтезу дозволяє одержати 

рентгеноаморфний і частково цеолітизований алюмосилікати, що характеризуються 

мезоструктурою з відносно невисоким ступенем просторової впорядкованості. Зразок 

1ММАС характеризується переважно однорідною морфологією та складається з аморфних 

сферичних частинок розміром ~2 мкм, подібних таким AlSi-MCM-41. Частково 

цеолітизований зразок 2ММАС, поряд з аморфними частинками, містить кристаліти 

цеоліту розміром 0,3 – 0,4 мкм.  

Частково цеолітизований зразок 3ММАС складається з мотузкоподібних частинок, 

що містять елементи мезоструктури SBA-15 (діаметр каналів ~5 нм). Цеолітизація SBA-15 

супроводжується частковим руйнуванням його мезоструктури. Зниження температури 

термопарової конверсії сухого гелю (TPAOH/Si = 0,1) зі 120 до 100 °С приводить до 

утворення зразка 4MMAS гексагональної мезоструктури з вищим ступенем просторового 

упорядкування, ніж 3MMAS, що пов'язано зі зменшенням руйнування мезоструктури SBA-

15 в умовах конверсії сухого гелю за нижчої температури (100 °С). 

В реакційних сумішах з біфункціональним темплатом [C8H17–N
+
(CH3)2–C6H12–

N
+
(CH3)2–C8H17](Br

–
)2 (C8–6–8Br2), у поєднанні з добавками міцелярного СТАВ і 

молекулярного ТРАОН темплатів, утворюються ММАС цеолітного типу 5ММАС – 

7ММАС, що складаються з агломератів наночастинок цеоліту ZSM-5 розміром 27 – 36 нм. 

Наявність малокутового рефлексу на дифрактограмах зразків 5ММАС, 6ММАС свідчить 

про високу однорідність за формою і розміром наночастинок цеоліту. Використання 

біфункціонального темплату [C16H33–N
+
(CH3)2–C6H12–N

+
(CH3)2–C6H13](Br

–
)2 (C16–6–6Br2) 

дозволяє одержати зразок 8ММАС, що складається з хаотично орієнтованих 

пластинчастих частинок, які представляють собою пакети шарів ZSM-5 (товщина шару ~2 
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нм в напрямку кристалографічної осі b) загальною товщиною 10 – 40 нм. Шарувата 

мезоструктура цього зразка розупорядковується після видалення темплату. Добавка 

молекулярного темплату ТРАОН в реакційну суміш (TPAOH/C16–6–6Br2 = 6,5·10
–3

, зразок 

9ММАС) приводить до утворення наночастинок («піларів») між шарами ZSM-5, які 

сприяють збереженню маловпорядкованої шаруватої мезоструктури після 

детемплатування зразка. 

Згідно з даними ад(де)сорбційного аналізу (N2, -196 °С) зразки 1ММАС, 2ММАС 

містять достатньо однорідні за розміром мезопори (об’єм Vмезо = 0,50 – 0,57 см
3
/г, діаметр 

Dмезо = 2,3 – 2,4 нм). Частково цеолітизований зразок 2ММАС додатково містить незначну 

частку мікропор. Алюмосилікати SBA-15/ZSM-5 (зразки 3ММАС, 4ММАС), на відміну від 

1ММАС, 2ММАС, характеризуються більшою часткою мікропор (Vмікро = 0,14 – 0,16 

см
3
/г), які присутні в стінках аморфного каркасу SBA-15 та кристалітах ZSM-5, а також 

наявністю більших за розміром мезопор (Dмезо = 6,3 – 7,0 нм). Зразок 4ММАС 

характеризується присутністю вторинних мезопор (13,0 нм), сформованих зазорами між 

кристалітами цеоліту ZSM-5. Пориста структура зразків 5MMAS – 9MMAS цеолітного 

типу включає мікропори (Vмікро = 0,11 – 0,14 см
3
/г), властиві цеоліту ZSM-5, та відносно 

однорідні за розміром міжчастинкові мезопори (Vмезо = 0,30 – 0,51 см
3
/г, Dмезо = 2,5 – 25,0 

нм), що відповідають простору між наночастинками і наношарами цеоліту, 

агломерованими в процесі синтезу.  

Зразки, одержані бітемплатним методом та частковою цеолітизацією SBA-15, містять 

переважно кислотні центри середньої сили (концентрація 115 – 117 мкмоль/г, максимум 

десорбції NH3 при 325 – 330 °C). Більшість кислотних центрів Бренстеда в цих 

алюмосилікатах є доступними для об’ємних молекул («коефіцієнт доступності», 

відношення концентрацій кислотних центрів Бренстеда, визначених ад(де)сорбцією 

2,6-ди-трет-бутилпіридину та піридину, 0,72 – 0,82, рис. 4). Одержані ММАС цеолітного 

типу 5ММАС – 9ММАС (Si/Al 34 – 42) містять сильні кислотні центри, подібно до цеоліту 

ZSM-5. Ці зразки характеризуються більшим співвідношенням вмісту кислотних центрів 

Бренстеда і Льюїса (2,6 – 5,0), в порівнянні з частково цеолітизованими зразками (рис. 4). 

Разом з тим, ці алюмосилікати характеризуються нижчими «коефіцієнтами доступності» 

кислотних центрів Бренстеда (до 0,32), внаслідок значної частки цеолітних мікропор 

[Vмікро/(Vмікро+Vмезо) = 0,25 – 0,32] в загальному сорбційному об’ємі цих зразків. 
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Рис. 4. Співвідношення концентрацій кислотних центрів Бренстеда і Льюїса (а) та 

коефіцієнт доступності (б) для одержаних зразків. 
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Каталітичну активність одержаних мікро-мезопористих алюмосилікатів на основі 

ZSM-5 досліджували в реакції ізомеризації епоксиду α-пінену (АРО), рис. 5. 

Перегрупування епоксиду α-пінену дозволяє одержувати цінні сполуки для хімії тонкого 

органічного синтезу, зокрема, продукти його ізомеризації важливі для фармацевтики та 

парфумерії. 

 

 
Рис. 5. Схема реакції ізомеризації епоксиду α-пінену. 

 

На рентгеноаморфному мікро-мезопористому зразку 1ММАС, частково 

цеолітизованому зразку 2ММАС, а також MMС AlSi-MCM-41 та AlSi-SBA-15 досягається 

майже повна конверсія APO (99 – 100%) протягом 180 хв від початку реакції (рис. 6). На 

цеоліті ZSM-5 досягається найнижча конверсія епоксиду α-пінену (близько 11%) у зв’язку 

зі значними просторовими обмеженнями пористої структури для молекул реагенту 

(діаметр пор ZSM-5 становить 0,55 нм, кінетичний діаметр APO становить близько 0,7 нм). 

Найбільша початкова швидкість реакції (6,2 ммоль/хв гкат) спостерігається на мікро-

мезопористому зразку 1ММАС, що істотно перевищує відповідні величини для 

висококристалічного цеоліту ZSM-5 та подібних зразків, одержаних з використанням 

біфункціональних темплатів. Найбільша початкова швидкість реакції за участю зразка 

1ММАС може бути пов'язана з його розвиненою поверхнею (1245 м
2
/г –  найбільше 

значення серед синтезованих зразків), мезопористістю (Vмезо 0,57 см
3
/г, Dмезо 2,3 нм), 

рентгеноаморфністю, що приводить до помірної кислотності, а також присутністю 

прекурсорів цеоліту в його структурі. На зразках цеолітного типу, як і ZSM-5, досягається 

низька конверсія APO. Виходи основних продуктів реакції зростають симбатно вмісту 

доступних кислотних центрів Бренстеда в зразках. 

У четвертому розділі розглянуто вплив умов карбонізації на структуру та сорбційні 

властивості, а також каталітичну активність вуглецевих зразків. 

Розроблені підходи дозволяють одержувати вуглецеві матеріали із заданою 

пористістю шляхом використання як об’ємного піролізу, так і активуючих агентів. 
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Рис. 6. Залежність конверсії епоксиду α-пінену (APO) від часу реакції його 

ізомеризації в присутності одержаних зразків на основі ZSM-5. 

 

Так, в умовах об’ємної карбонізації сахарози (Ar, 400 – 900 
o
C) утворюються 

однорідно-мікропористі вуглецеві структури з об’ємом мікропор до 0,3 см
3
/г (частка 

об’єму суто мікропор складає до 90 % в загальному об’ємі пор). Перебіг об’ємної 

карбонізації сахарози в присутності фосфорної кислоти супроводжується суттєвим 

збільшенням об’єму пор (до 0,54 см
3
/г) і питомої поверхні (до 1500 м

2
/г) за рахунок 

утворення супермікропор і мезопор. В присутності хлориду цинку утворюються суто 

мезопористі матеріали із значним, порівняно з неактивованими продуктами карбонізації, 

загальним об’ємом пор (до 1,6 см
3
/г). 

За даними вимірювання адсорбції водню (Т = -196 °С, Р ≤ 800 торр) встановлено, що 

адсорбційна здатність продуктів об’ємної карбонізації сахарози стосовно водню зростає з 

підвищенням температури карбонізації – від 0,42 ваг.% (400 
о
С) до 1,48 ваг.% (900 

о
С), що 

відповідає зростанню об’єму мікропор і SBET. Адсорбція водню для вуглецевих матеріалів, 

одержаних піролізом сахарози в присутності фосфорної кислоти, дещо знижується 

порівняно з неактивованою об’ємною карбонізацією – від 1,13-1,48 до 0,98-1,34  ваг.% 

залежно від температури карбонізації та вмісту фосфорної кислоти, при цьому 

спостерігається суттєве зменшення потенціалу адсорбції водню (|Δµo|) та щільності 

заповнення об’єму і поверхні мікропор (табл. 1). Для продуктів об’ємної карбонізації 

сахарози в присутності хлориду цинку адсорбція водню фактично проходить на поверхні 

мезопор, адсорбційна здатність таких зразків до водню знаходиться в межах 1,22-1,25 

ваг.% у відповідності з питомою поверхнею мезопор.  

Окремі мезопористі вуглецеві зразки в поєднанні з комерційним каталізатором Ru/C 

тестували в реакції гідролітичного гідрування арабіногалактану (АГ), що є одним із 

найбільш перспективних способів каталітичної конверсії лігноцелюлозної біомаси. В 

присутності каталізатора CII, одержаного шляхом термічної обробки суміші сахарози з 

хлоридом цинку з подальшим видаленням неорганічного темплату, спостерігається 

утворення продуктів гідролізу – галактози та арабінози. 

В присутності зразка CII в комбінації з каталізатором 5%Ru/C досягається вищий 

ступінь перетворення АГ. Наявність Ru в реакційній системі повністю пригнічує 

утворення фуранових сполук і приводить до утворення поліолів. Геміцелюлоза, АГ, 
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спочатку гідролізує до відповідних цукрів, арабінози та галактози, які потім гідруються до 

арабітолу та галактітолу (рис. 7). 

 

Таблиця 1 

Адсорбційні характеристики продуктів об’ємної карбонізації сахарози  

за воднем (-196 °С) 

Зразок 

Адсорбція водню (р = 760 торр) 
Потенціал 

адсорбції 

водню 

|Δµo|, 

кДж/моль  

a, 

% ваг. 

Питома адсорбція 

в об’ємі 

мікропор, 

мг/см
3
 

Питома адсорбція 

на  

поверхні мікропор 

Sмікро(SBET), 

мкг/м
2
 

с-400 0,418 - - 4,2 

с-700 1,113 74,2
1)

/ 63,2
2)

 21,4 / (25,3) 5,0 

с-800 1,467 59,0
1)

 / 49,3
2)

 18,4 / (19,3) 5,3 

с-900 1,477 57,5
1)

 / 51,3
2)

 15,5 / (19,9) 5,4 

с-0,6-400 0,98 35,0
1)

 / 23,9
2)

 10,7 / (9,6) 4,0 

с-0,9-400 1,30 32,5
1)

 / 22,8
2)

 10,0 / (9,4) 4,0 

с-1,2-400 1,34 37,1
1)

 /32,7
2)

 11,4 / (9,0) 3,8 

с-ZnCl2-3 1,25 10,1
3)

 8,9
3)

 / (8,7) 3,9 

с-ZnCl2-5 1,22 8,6
3)

 9,7
3)

 / (9,2) 3,8 

с-ZnCl2-7 1,25 8,1
3)

 8,6
3)

 / (8,0) 3,8 

Примітки: 
1)

 – об’єм мікропор (Dмікро  ≤ 1 нм)
 
розраховано за методом Хорвата-Кавазое; 

2)
 – об’єм мікропор розраховано за рівнянням Дубініна-Радушкевича (ТОЗМ); 

3)
 – питома адсорбція в об’ємі і на поверхні мезопор. 

 

В присутності сульфованого вуглецевого зразка СІІІ гідроліз АГ перебігає найбільш 

інтенсивно. В присутності зразка CIII в комбінації з каталізатором 5%Ru/C швидкість 

перетворення АГ практично не змінюється, однак варто відмітити інтенсивне утворення 

поліолів, а також пригнічення утворення фурану (рис. 8). 

У п’ятому розділі представлено результати досліджень, що стосуються з'ясування 

особливостей одержання, структури, фізико-хімічних характеристик та функціональних 

властивостей (фотокаталітичних, каталітичних, адсорбційних) нітриду вуглецю. 

Ефективним є використання темплатів і для утворення нітриду вуглецю. Піроліз 

меламіну у присутності темплатів, зокрема, кремнеземних, приводить до утворення 

графітоподібного нітриду вуглецю, що складається з частинок меншого розміру (близько 

100 – 200 нм), ніж у випадку об’ємного піролізу (від 200 нм до декількох мікрон). 

Одержані зразки нітриду вуглецю характеризуються маловпорядкованою 

мезоструктурою (рис. 9), більшим загальним об’ємом пор в порівнянні із масивним 

матеріалом, а також низькою однорідністю мезопор за розмірами, що може бути пов’язано 

з особливостями процесу реплікації пористої структури вихідних кремнеземних матриць 

MCF і SBA-15. 
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Рис. 7. Схеми процесу гідролізу та гідрування арабіногалактану. 
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Рис. 8. Кінетичні криві гідрування АГ в присутності комбінованого каталізатора 

(СІІІ + 5%Ru/C) при 185 °С, 31 бар: а) вміст АГ, гумінів та олігомерів, б) вміст 

низькомолекулярних продуктів реакції. 

 

Подібний ефект підвищення дисперсності та пористості нітриду вуглецю 

досягається і при використанні сірчаної кислоти в процесі синтезу (рис. 10). Зокрема, 

середні розміри кристалітів, розраховані за уширенням основного рефлексу (002) за 

формулою Шеррера, становлять близько 31 і 6 нм для C3N4 і S-C3N4 відповідно (рис. 10, а). 

Зразок S-C3N4 характеризується вищим значенням питомої поверхні по БЕТ (75 м
2
/г) в 

порівнянні з недопованим нітридом вуглецю (25 м
2
/г). Висока адсорбційна здатність при 

високих відносних тисках (0,9 – 1,0, рис. 10, б), вказує на утворення великих мезопор і 

макропор (діаметр пор 20-100 нм відповідно до розподілу пор за розмірами). 
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Рис. 9. а – дифрактограми зразків графітоподібного нітриду вуглецю в 

малокутовій області; б – ізотерми ад(де)сорбції азоту (-196 °С) для одержаних зразків 

нітриду вуглецю: C3N4–мас. (1), C3N4–SBA-15 (2), C3N4–MCF (3); вставка – розподіл 

мезопор за розмірами (метод Баррета-Джойнера-Халенди, десорбційна гілка ізотерми), 

порожні символи – адсорбція, зафарбовані – десорбція. 
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Рис. 10. Дифрактограми (а) та ізотерми ад(де)сорбції азоту (б) для зразків нітриду 

вуглецю: 1 – C3N4, 2 – S-C3N4. 

 

Зразки нітриду вуглецю, одержані як темплатним методом з використанням 

кремнеземних ММС, так і сірчаної кислоти як порогена, виявляють вищу фотокаталітичну 

активність в реакції фотовідновлення вуглекислого газу (до ацетальдегіду та метану), що 

обумовлено як підвищенням пористості, так і збільшенням поглинання світла у видимій 

області спектра (рис. 11). 

 

б
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 Рис. 12. Схема реакції конденсації Кневенагеля між 

бензальдегідом та етилціаноацетатом. 
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Рис. 11. Утворення ацетальдегіду (а) і метану (б) в залежності від часу опромінення 

для зразків C3N4. 

 

Каталітичну активність графітоподібного нітриду вуглецю, синтезованого з 

меламіну, та N-вмісного вуглецю було протестовано в реакції конденсації Кневенагеля 

бензальдегіду з малореакційноздатним етилціаноацетатом з утворенням етил-α-

ціаноціннамату (рис. 12). В присутності g-C3N4, одержаного екзотемплатним методом 

(C3N4–TEOS), досягається повна конверсія бензальдегіду (БА). Слід відмітити, що 

каталітична активність C3N4, одержаного з меламіну, в реакції Кневенагеля при 

використанні етилціаноацетату як метиленової сполуки була продемонстрована вперше. 

Найвищу селективність 

за цільовим продуктом реакції 

(79 – 82%) досягнуто в 

присутності зразків каталі-

заторів нітриду вуглецю, 

одержаного об’ємним піро-

лізом меламіну, які характер-

ризуються наявністю слабких 

оснόвних центрів та незнач-

ною пористістю. В присут-

ності найбільш активного 

каталізатора, синтезованого темплатним методом з використанням кремнезему, 

спостерігається, однак, найнижча селективність за цільовим продуктом (близько 59%), що 

може бути пов'язано з більшим вмістом третинного азоту. Найвищий вихід цільового 

продукту етил-α-ціаноціннамату (51%) досягається при використанні як каталізатора 

нітриду вуглецю, одержаного з використанням кремнезему як жорсткого темплату. 

Аналіз залежності каталітичної активності синтезованих зразків від типу 

поверхневих атомів азоту, а саме вмісту sp
2 

зв’язаних атомів азоту в триазинових циклах 

(C–N=C) та третинних N груп (N–(C)3), визначеного за даними РФЕС, свідчить про 

протилежну роль цих груп у прояві активності відповідних зразків (за показниками 

конверсії бензальдегіду та селективності за етил-α-ціаноціннаматом). Підвищення вмісту 

C–N=C груп приводить до зменшення конверсії бензальдегіду, тоді як збільшення вмісту 

третинного N супроводжується підвищенням конверсії БА. Навпаки, підвищення вмісту N 

у складі C–N=C груп приводить до збільшення селективності за етил-α-ціаноціннаматом, 

що вказує на вирішальну роль цих груп у формуванні цільового продукту в досліджуваних 

умовах (рис. 13). 
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Рис. 13. Зміна конверсії бензальдегіду та селективності за етил-α-ціаноціннаматом в 

залежності від вмісту N-груп. 

 

Зразки нітриду вуглецю як носії нанодисперсного рутенію було протестовано в 

реакції окиснення бетуліну (рис. 14), продукти якої мають широкий спектр 

фармакологічної дії, що включає протизапальну, антиоксидантну, гепатопротекторну, 

протиракову та ін. Нанесення трихлориду рутенію з його подальшим відновленням 

приводить до формування наночастинок рутенію з діаметром 1 – 6 нм. 

 

 
 

Рис. 14. Схема окиснення бетуліну. 

 

Нанодисперсний Ru, нанесений на нітрид вуглецю, проявляє вищу каталітичну 

активність в реакції окиснення бетуліну киснем повітря, ніж Ru, нанесений на вуглецеві 

носії, в тому числі доповані азотом (конверсія бетуліну 70% проти 30% відповідно). Це 

може бути пов'язано із наявністю оснόвних центрів Льюїса на поверхні нітриду вуглецю. 

Основним продуктом реакції є бетулон (селективність до 27 %). 

На рис. 15 наведено типові кінетичні криві, що відображають зміну в часі вмісту 

основних компонентів реакційної системи. Як видно з кінетичних кривих, в присутності 

зразка Ru-C3N4–MCF досягається більш інтенсивне перетворення бетуліну та утворення 

продуктів реакції (бетулон, бетулоновий альдегід, бетулонова кислота, бетуліновий 

альдегід, бетулінова кислота, люпеол) у більших кількостях, ніж в присутності Ru, 
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нанесеного на вуглецевий носій. 
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Рис. 15. Кінетика окиснення бетуліну в присутності зразків каталізаторів Ru-C3N4–

MCF (a) та Ru-C_M (б). 

 

Зразки нестехіометричного нітриду вуглецю, яким притаманна значна пористість 

(об’єм пор – до 0,8 см
3
/г, питома поверхня – до 585 м

2
/г) та просторова впорядкованість, 

одержано полімеризацією етилендіаміну в кремнеземних мезопористих матрицях MCF та 

KIT-6, наступним піролізом CN-полімеру в порах ММС та видаленням кремнеземних 

складових. Одержаним матеріалам, подібно до азотвмісних вуглецевих структур, 

допованих азотом (синтезованих термообробкою суміші вуглецевого зразка з меламіном), 

притаманна просторово впорядкована мезоструктура, що відповідає вихідним 

мезопористих кремнеземним темплатам, однак спостерігається деяке зміщення  

максимумів на дифрактограмах та перерозподіл інтенсивностей рефлексів (рис. 16), що  

може бути зумовлено включенням азоту в каркас через незначну зміну міжатомних 

відстаней. 
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Рис. 16. Дифрактограми зразків нітриду вуглецю CN–KIT-6, вуглецевого матеріалу 

СМК-8 та азотвмісного вуглецевого матеріалу N-СМК-8 (а) та CN–MCF (б) в малокутовій 

області. 

 

Одержані зразки характеризуються високим вмістом азоту (до 13,7 мас.% (C/N=6)), 

який входить до складу нітрогензаміщених ароматичних кілець, та високою концентрацією 
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оснóвних центрів (0,68 ммоль/г). Відповідні характеристики для азотвмісних вуглецевих 

матеріалів є нижчими – ~0,6 мас.% азоту та 0,46 ммоль/г оснóвних центрів. 

Виявлено зростання спорідненості до водню поверхні зразків з підвищенням 

концентрації азотвмісних центрів: |Δµo| = 4,2 для CMK-8 та 5,1 – 5,6 кДж/моль для 

азотвмісних зразків (максимальні значення |Δµo|Н2 спостерігаються для 

нестехіометричного нітриду вуглецю). Показано зростання диференційної теплоти 

адсорбції СО2 (QCO2) для нестехіометричного нітриду вуглецю в порівнянні з вуглецевими 

та азотвмісними вуглецевими матеріалами, значення адсорбційного потенціалу і питомої 

адсорбції при 0 °С також є найбільшими для нітриду вуглецю (12,3 кДж/моль і 5,4 

мкмоль/м
2
 відповідно, табл. 2). 

 

Таблиця 2 

Адcорбційні характеристики азотвмісних вуглецевих матеріалів на основі матрицi 

KIT-6 за оксидом вуглецю (0 °С) 

Зразок 

Адсорбція діоксиду вуглецю (р = 760 

торр) 
Потенціал 

адсорбції СО2 

|Δµo|,  

кДж/моль 

a, 

ммоль/г 

Питома адсорбція на 

поверхні пор (SВЕТ) ρСО2, 

мкмоль/м
2
 

CN–KIT-6 3,14 5,4 12,3 

N–CMK-8 3,36 2,8 11,0 

СМК-8 3,40 2,2 9,9 

 

У шостому розділі розглянуто особливості одержання, структури, фізико-хімічних 

характеристик та адсорбційних властивостей карбіду кремнію. 

Особливістю утворення карбіду кремнію з вуглець-кремнеземних композитів є те, 

що кремнеземна складова є реагентом і не видаляється після перебігу реакції. Внаслідок 

відповідного ускладнення темплатування в таких системах утворюються зразки карбіду 

кремнію, що є просторово невпорядкованими або маловпорядкованими. При цьому має 

місце суттєвий вплив природи використаного вуглецю та кремнезему на структурні 

характеристики одержаного карбіду кремнію. Так, карбід кремнію, одержаний в результаті 

високотемпературної обробки кремнезему (Аеросил 175) та сахарози (зразок SiC-1), 

представляє собою переважно волокна довжиною в декілька мікрон (рис. 17, а). 

Нагрівання кремнезему (Аеросил 175) з вуглецем (попередньо карбонізована сахароза, 

об’єм пор 0,3 см
3
/г, питома поверхня 745 м

2
/г) приводить до формування порівняно 

щільної структури, яку складають частинки розміром від 50 до 200 нм (зразок SiC-2, рис. 

17, б). В результаті карботермічного відновлення вуглець-кремнеземних композитів на 

основі кремнеземних ММС утворюються переважно частинки карбіду кремнію, зокрема 

при використанні KIT-6 матеріал являє собою рихлу упаковку волокнистих частинок (рис. 

17, в). 

Зразки карбіду кремнію, одержані карбонізацією сахарози в мезопорах 

кремнеземних матриць типу SBA-3, SBA-15, KIT-6, MCF, характеризуються розвиненою 

поверхнею (до 410 м
2
/г), великим загальним об'ємом пор (до ~ 1 см

3
/г при р/р0 = 1,0), 

широким розподілом пор за розмірами. Із збільшенням розміру і об'єму мезопор в ряду 

досліджених ММС типу SBA-3, SBA-15, KIT-6 і MCF (від 2,2 нм і 0,62 см
3
/г для SBA-3 до 

14,5 нм і 1,69 см
3
/г для MCF) товщина стінок вуглецевого каркасу у проміжних вуглець-

кремнеземних композитах збільшується, а також зростає вміст у них вуглецю (С/SiO2 – від 
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1,4 до 3,9) за рахунок використання більших кількостей сахарози відповідно до об’єму пор 

кремнеземних темплатів. Підвищення об’єму та питомої поверхні мезопор у вуглецевих 

репліках свідчить про збільшення «міжфазного» простору, в якому відбуваються 

карботермічні процеси формування та росту частинок SiC. Так, зразок SiC-SBA-3 було 

одержано на основі вуглець-кремнеземного композиту з найменш розвинутою поверхнею, 

і він характеризується найменшим об’ємом (0,16 см
3
/г) і питомою поверхнею мезопор (SBET 

= 40 м
2
/г), а також найменшим розміром і максимальною однорідністю мезопор за 

розмірами. Максимальна мезопористість, що має місце для вуглецевої репліки С-КІТ-6, 

відповідає найвищій питомій поверхні зразка SiC-KIT-6 (SBET = 410 м
2
/г). 

 

 
Рис. 17. Зображення СЕМ зразків карбіду кремнію: а – SiC-1, б – SiC-2, в – SiC-KIT-6. 

 

Адсорбційні характеристики карбіду кремнію, сформованого в процесі 

карботермічного відновлення, визначаються типом і пористістю кремнеземного ММС та 

вуглецевої складової, відношенням С/SiO2, а також рівнем заповнення пор кремнеземного 

ММС вуглецем. Використання вихідного кремнеземного ММС KIT-6 з характерними для 

нього 3-вимірною структурою і системою мезопор, які взаємно перетинаються, великим 

сорбційним об'ємом, що дозволяє наблизитися до стехіометричного відношення С/SiO2 

(3:1), а також послідовне заповнення пор матриці органічним прекурсором дозволили 

отримати зразки карбіду кремнію з розвиненою поверхнею. Морфологія (зокрема, 

наявність волокон) та, як наслідок, текстурні параметри карбіду кремнію значною мірою 

визначаються пористістю вуглецевого компонента вихідних вуглець-кремнеземних 

композитів. 

Подібно до кремнеземних ММС використання мікро-мезопористих цеолітвмісних 

матеріалів приводить до утворення зразків карбіду кремнію (розмір кристалітів становить 

~ 13-16 нм), що володіють високими характеристиками пористості – SBET до 230 м
2
/г, Vпор 

до 0,8 см
3
/г. Застосування як вихідного екзотемплату цеолітвмісного (на основі цеоліту β) 

зразка комірчастої будови, який характеризується великим об’ємом відносно однорідних 

мезопор, дозволяє досягти близьке до стехіометричного відношення С/SiO2 і одержати 

карбід кремнію з найбільш розвиненою поверхнею серед синтезованих зразків. 

Для одержаних зразків SiC загальна адсорбційна здатність по відношенню до водню 

знаходиться в межах 0,08 – 1,24 % ваг. при -196 °С і 760 торр. Максимальні значення 

адсорбції водню спостерігаються для зразка SiC-КІТ-6 з максимальною питомою 

поверхнею (SBET = 410 м
2
/г). Порівняльний аналіз питомої адсорбції водню на поверхні пор 

одержаних матеріалів свідчить про суттєве зростання значень ρН2 для синтезованих зразків 

а б в 

1 мкм 1 мкм 1 мкм 
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Рис. 19. Вміст карбідних Si–C зв’язків та питома 

адсорбція водню для зразків карбіду кремнію. 

 

карбіду кремнію (до ~ 15 мкмоль/м
2
), порівняно з кремнеземними (ρН2 ~ 3 мкмоль/м

2
) і 

навіть вуглецевими (ρН2 ~ 5 мкмоль/м
2
) матеріалами (рис. 18). 
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Рис. 18. Адсорбція водню зразками карбіду кремнію, кремнезему та вуглецю. 

 

Для з’ясування факторів, що можуть визначати виявлену підвищену питому 

адсорбцію водню, використано дані РФЕС та моделювання адсорбційних даних. 

Порівняння результатів дослідження одержаних зразків карбіду кремнію методом РФЕС з 

адсорбційними даними за воднем свідчить про симбатну зміну питомої адсорбції водню зі 

зміною вмісту зв’язку вуглецю з кремнієм (рис. 19). Підвищення вмісту власне карбідного 

компонента у зразках супроводжується суттєвим ростом питомої адсорбції водню (від 6 до 

15 мкмоль/м
2
). Наявність 

значної кількості вугле-

цевих зв’язків іншої при-

роди, навпаки, супровод-

жується зниженням пито-

мої адсорбції водню до 

величин, що є типовими 

для вуглецевих матеріалів. 
Для моделювання 

одержаних адсорбційних 

даних використовували 

рівняння ізотерми адсорб-

ції Сіпса: 
2

2

1

3

p

p











   
 

Такий метод 

пояснює S-подібну форму 

ізотерми, що спостеріга-

ється експериментально 
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при адсорбції, врахуванням генерації додаткових центрів у процесі адсорбції. Розраховані 

ізотерми адсорбції добре узгоджуються з експериментальними результатами адсорбції, а 

величини параметра α2 (в межах 1,6 – 1,8), що відображають відхилення від лінійності, 

свідчать про кооперативний характер адсорбції водню та інших адсорбатів (N2, CO) на 

одержаних зразках (рис. 20). 
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Рис. 20. Адсорбція H2 (1), N2 (2), CO (3) зразком SiC-1 (а) та SiC-1-HF (б) при -20 °С. 

Точки – експеримент, лінії – розрахунок за рівнянням Сіпса. 

 

Нанесені на карбід кремнію зразки пірофосфату ванадилу (VPO), одержані  

сольвотермальним методом, виявляють каталітичну активність в реакції селективного 

окиснення н-бутану до малеїнового ангідриду. Використання карбіду кремнію як носія для 

активної VPO фази дозволяє знизити температуру реакції на 70 °С в порівнянні з масивним 

VPO каталізатором, при цьому спостерігається суттєве підвищення швидкості реакції 

окиснення н-бутану та продуктивності за малеїновим ангідридом (рис. 21), що може бути 

зумовлено більшою доступністю активних центрів на поверхні носія. 
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Рис. 21. Залежність швидкості реакції окиснення н-бутану (W, а) та продуктивності 

за малеїновим ангідридом (NМА, б) від температури реакції для синтезованих VPO 

каталізаторів. 

 

В шостому розділі наведено аналіз та узагальнення отриманих результатів. 
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В додатках наведено методики аналізу кривих потенціометричного титрування 

мікро-мезопористих цеолітвмісних зразків; кислотні характеристики та каталітичні 

властивості мікро-мезопористих алюмосилікатів на основі цеоліту ZSM-5; рентгено-

фотоелектронні спектри та текстурні характеристики зразків карбіду кремнію. 

 

 

ВИСНОВКИ 

1. У дисертаційній роботі розвинуто наукові підходи до створення нових мікро-

мезопористих цеолітвмісних та  вуглецьвмісних матеріалів і визначено вплив будови 

(фазовий склад, текстура) та кислотно-основних характеристик поверхні таких матеріалів 

на їх адсорбційні та каталітичні властивості. З використанням розроблених темплатних 

методів одержано мікро-мезопористі цеолітвмісні матеріали (на основі цеолітів β та ZSM-

5), які характеризуються розвиненою мезопористістю і наявністю сильних кислотних 

центрів на поверхні мезопор. Показано можливість ціленаправленого формування з 

регулюванням параметрів пористої структури вуглецьвмісних матеріалів (C, C3N4, SiC) 

шляхом добору прекурсорів, жорстких темплатів, активуючих агентів з одержанням 

матеріалів на основі вуглецю з широким діапазоном структурних параметрів. 

2. Шляхом структуроутворення у кислих реакційних середовищах з використанням 

молекулярного і міцелярного темплатів одержано мікро-мезопористі цеолітвмісні 

матеріали з підвищеною загальною питомою поверхнею та об’ємом пор. За рахунок 

значної кількості кислотних центрів Бренстеда та Льюїса, сформованих в процесі синтезу 

цеолітних прекурсорів з високою часткою тетраедрично координованих атомів алюмінію, 

одержані матеріали проявляють каталітичну активність в реакції ізомеризації епоксиду 

вербенолу (конверсія до 100 %, селективність за цільовим діолом до 56 %). 

3. Встановлено, що одержані низькокристалічні та рентгеноаморфні мікро-

мезопористі матеріали містять кислотні центри, за силою близькі до таких у цеоліті β (lg K 

4,3 – 4,7), які відносяться до кислотних центрів Бренстеда у складі прекурсорів цеоліту і 

обумовлюють каталітичну здатність таких матеріалів, особливо рентгеноаморфних, у 

реакції ізомеризації епоксиду вербенолу. 

4. Встановлено, що рентгеноаморфні та частково цеолітизовані мікро-мезопористі 

алюмосилікати (ММАС) проявляють вищу активність в реакції ізомеризації епоксиду α-

пінену (повна конверсія за 2 – 3 год, сумарний вихід цільових продуктів досягає 90 %), у 

порівнянні зі звичайним цеолітом ZSM-5 і ММАС, одержаними з використанням 

біфункціональних темплатів, що обумовлено найбільшою серед досліджених зразків 

кількістю кислотних центрів, доступних для об’ємних молекул, за рахунок розвиненої 

мезопористої структури таких матеріалів. 

5. Показано, що об’ємна карбонізація сахарози без застосування активаторів 

приводить до формування вуглецевих однорідномікропористих матеріалів, використання 

для активації фосфорної кислоти сприяє формуванню мікро-мезопористості, а у випадку 

хлориду цинку утворюються мезопористі вуглецеві системи, що може бути викликано 

різним розміром темплатуючих частинок. 

6. З’ясовано, що каталітичні процеси гідролізу та гідролітичного гідрування 

арабіногалактану з утворенням поліолів в присутності як каталізаторів вуглецевих 

мезопористих матеріалів спільно з Ru/C супроводжуються пригніченням побічних реакцій 

(утворення гідроксиметилфурфуролу та фурфуролу). Формування кислотних центрів у 

складі вуглецевих матеріалів шляхом їх функціоналізації сульфогрупами забезпечує 

збільшення виходу цукрових спиртів, а також зменшення утворення гумінів та продуктів 

дегідратації. 
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7. Показано, що піроліз меламіну в присутності кремнеземних темплатів або сірчаної 

кислоти забезпечує утворення графітоподібного нітриду вуглецю з підвищеною питомою 

поверхнею та об’ємом пор, в результаті чого досягається вища фотокаталітична активність 

таких матеріалів у реакції фотовідновлення вуглекислого газу парами води (до 

ацетальдегіду та метану). 

8. Встановлено, що графітоподібний нітрид вуглецю, одержаний піролізом меламіну, 

виявляє каталітичну активність в реакції конденсації Кневенагеля між бензальдегідом та 

етилціаноацетатом (конверсія бензальдегіду досягає 100%, вихід етил-α-ціаноціннамату – 

51%). Високій селективності утворення цільового продукту сприяє наявність C–N=C 

фрагментів в структурі g-C3N4. 

9. З’ясовано, що вища каталітична активність в реакції окиснення бетуліну 

нанодисперсного  Ru, осадженого на нітрид вуглецю, ніж Ru, нанесеного на N-вмісні 

мікропористі та мезопористі вуглецеві структури, (конверсія бетуліну ~ 70 % проти 30%, 

відповідно) пов'язана з наявністю слабких оснόвних центрів Льюїса на поверхні нітриду 

вуглецю. 

10. Встановлено, що завдяки збільшенню вмісту азоту та, відповідно, кількості 

оснόвних груп в ряду азотвмісних вуглецевих матеріалів та нестехіометричного нітриду 

вуглецю підвищується їх адсорбційна здатність (адсорбційний потенціал та питома 

адсорбція) стосовно водню та вуглекислого газу. 

11. Параметри пористої структури карбіду кремнію, сформованого в умовах 

карботермічного відновлення вуглець-кремнеземних композитів, визначаються типом і 

пористістю кремнеземного ММС та вуглецевої складової, а також співвідношенням 

С/SiO2. Використання карбіду кремнію як носія пірофосфату ванадилу (VPO) дозволяє 

знизити температуру реакції окиснення н-бутану (на 70 °С) в порівнянні з масивним VPO 

каталізатором, з суттєвим підвищенням продуктивності за малеїновим ангідридом, що 

обумовлено більшою доступністю активних центрів на поверхні носія. 

12. Встановлено, що високі значення питомої адсорбції водню (до 15 мкмоль/м
2
) для 

карбіду кремнію, одержаного темплатним методом, обумовлені більшим вмістом зв'язків 

Si–C та певною часткою інших (некарбідних) зв’язків (графітний або термінальний та sp
3
 

гібридизований С). Підвищення адсорбції водню на одержаному карбіді кремнію також 

обумовлено кооперативним характером адсорбції, що підтверджується результатами 

моделювання даного процесу з використанням рівняння Сіпса. 

13. На підставі отриманих результатів розроблено способи одержання нанопористих 

цеоліт- та вуглецьвмісних матеріалів, які є адсорбентами (стосовно водню та вуглекислого 

газу) та каталізаторами кислотно-основних процесів, особливо за участю об’ємних 

молекул органічних речовин. Новизна, пріоритет та практична спрямованість розроблених 

підходів щодо створення мікро-мезопористих цеолітвмісних матеріалів та пористого 

карбіду кремнію підтверджена патентами України на корисну модель. Спосіб одержання 

мікро-мезопористих алюмосилікатів на основі цеоліту ZSM-5 захищено патентом України 

на винахід. 
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АНОТАЦІЯ 

Щербань Н. Д. Будова, адсорбційні та каталітичні властивості мезопористих 

матеріалів на основі цеолітів (β, ZSM-5) та вуглецю (С, C3N4, SiC). – Рукопис. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора хімічних наук за спеціальністю 

02.00.04 – фізична хімія. – Інститут фізичної хімії ім.  Л. В. Писаржевського НАН України, 

Київ, 2019. 

Дисертаційну роботу присвячено розвитку наукових підходів до створення нових 

мікро-мезопористих цеолітвмісних та модифікованих вуглецьвмісних матеріалів та 

з’ясуванню впливу структурних характеристик, пористості, кислотності/основності таких 

матеріалів на їх адсорбційні та каталітичні властивості. 

Встановлено, що використання бітемплатних реакційних сумішей, які містять золі-

прекурсори цеоліту β та міцелярний темплат, приводить до утворення рентгеноаморфних 

та частково кристалічних зразків, що характеризуються мезоструктурою з відносно 

невисоким ступенем просторової впорядкованості. Здійснення ГТО бітемплатної РС в 

кислому середовищі в присутності неіоногенного темплату Р123 та солюбілізуючої 

добавки 1,3,5-триметилбензолу дозволяє одержати частково кристалічні зразки, які  

характеризуються розупорядкованою комірчастою структурою та не містять окремих 

кристалітів цеоліту, що обумовлено їх вбудовуванням у кремнеземні стінки внаслідок 

обмеження росту кристалів цеолітної фази. 

Показано, що на рентгеноаморфних та частково цеолітизованих алюмосилікатах 

досягається найвища конверсія епоксидів вербенолу та α-пінену, крім того використання 

одержаних рентгеноаморфних матеріалів на основі цеоліту ZSM-5 дозволяє досягти 

найбільшої початкової швидкості реакції ізомеризації епоксиду α-пінену серед 

досліджених зразків, що обумовлено розвиненою поверхнею, мезопористістю, а також 

присутністю прекурсорів цеоліту в структурі таких матеріалів.  

Об’ємна карбонізація сахарози в присутності хлориду цинку приводить до 

формування вуглецевих мезопористих структур, які в комбінації з комерційним 

каталізатором Ru/C є активними в реакціях гідролізу та гідролітичного гідрування 

арабіногалактану з утворенням поліолів. 
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З’ясовано, що піроліз меламіну в присутності кремнеземних темплатів або сірчаної 

кислоти супроводжується збільшенням дисперсності, питомої поверхні, просторової 

впорядкованості (у випадку кремнеземних темплатів) утвореного графітоподібного 

нітриду вуглецю, в результаті чого досягається вища фотокаталітична активність таких 

матеріалів у реакції фотовідновлення вуглекислого газу (до ацетальдегіду та метану).  

Вперше показано, що на графітоподібному нітриді вуглецю, одержаному темплатним 

методом з меламіну, досягається повна конверсія бензальдегіду в реакції конденсації 

Кневенагеля бензальдегіду з етилціаноацетатом з утворенням етил-α-ціаноціннамату. 

Збільшення вмісту N у складі C–N=C фрагментів приводить до підвищення селективності 

за етил-α-ціаноціннаматом. 

Встановлено, що збільшення вмісту азоту та, відповідно, кількості оснόвних груп в 

ряду азотвмісних вуглецевих матеріалів та нестехіометричного нітриду вуглецю приводить 

до підвищення їх адсорбційної здатності (адсорбційного потенціалу та питомої адсорбції) 

стосовно водню та вуглекислого газу. 

Адсорбційні характеристики карбіду кремнію, одержаного темплатним методом з 

вуглець-кремнеземних композитів, визначаються типом і пористістю кремнеземного ММС 

та вуглецевої складової, а також співвідношенням С/SiO2.  

Виявлено нетипово високі значення питомої адсорбції водню (до 15 мкмоль/м
2
) для 

карбіду кремнію, одержаного темплатним методом, у порівнянні з традиційним об’ємним 

способом та висококристалічним комерційним SiC, які обумовлені більшим вмістом 

зв'язків Si–C та певною часткою інших (некарбідних) зв’язків (графітний або термінальний 

та sp
3
 гібридизований С). Підвищення адсорбції водню на карбіді кремнію в порівнянні з 

адсорбентами іншої природи (кремнезем, вуглець) також обумовлено кооперативним 

характером адсорбції, що підтверджується результатами моделювання адсорбції водню з 

використанням рівняння Сіпса. 

Ключові слова: мікро-мезопористі алюмосилікати, мезопористе молекулярне сито, 

прекурсори цеоліту, кислотні характеристики, ізомеризація епоксидів вербенолу та α-

пінену, темплат, активуючий агент, вуглецьвмісні матеріали, нітрид вуглецю, карбід 

кремнію, гідролітичне гідрування арабіногалактану, адсорбція, конденсація Кневенагеля, 

окиснення бетуліну та н-бутану, фотокаталітичне відновлення вуглекислого газу. 
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Диссертационная работа посвящена развитию научных подходов к созданию новых 

микро-мезопористых цеолитсодержащих и модифицированных углеродсодержащих 

материалов и выяснению влияния структурных характеристик, пористости, 

кислотности/основности таких материалов на их адсорбционные и каталитические 

свойства. 

Установлено, что использование битемплатних реакционных смесей, содержащих 

золи-прекурсоры цеолита β и мицеллярный темплат, приводит к образованию 

рентгеноаморфных и частично кристаллических образцов, характеризующихся 

мезоструктурой с относительно невысокой степенью пространственной упорядоченности. 
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Осуществление ГТО битемплатной РС в кислой среде в присутствии неионогенного 

темплата Р123 и солюбилизирующей добавки 1,3,5-триметилбензола позволяет получить 

частично кристаллические образцы, которые характеризуются розупорядоченной ячеистой 

структурой и не содержат отдельных кристаллитов цеолита, что обусловлено их 

встраиванием в кремнеземные стенки вследствие ограничения роста кристаллов цеолитной 

фазы. 

Показано, что на рентгеноаморфных и частично цеолитизированных алюмосиликатах 

достигается самая высокая конверсия эпоксидов вербенола и α-пинена, кроме того 

использование полученных рентгеноаморфных материалов на основе цеолита ZSM-5 

позволяет достичь наибольшей начальной скорости реакции изомеризации эпоксида α-

пинена среди исследованных образцов, что обусловлено развитой поверхностью, 

мезопористостью, а также присутствием прекурсоров цеолита в структуре таких 

материалов. 

Объемная карбонизация сахарозы в присутствии хлорида цинка приводит к 

формированию углеродных мезопористых структур, которые в сочетании с коммерческим 

катализатором Ru/C являются активными в реакциях гидролиза и гидролитического 

гидрирования арабиногалактана с образованием полиолов. 

Выяснено, что пиролиз меламина в присутствии кремнеземных темплатов или серной 

кислоты сопровождается увеличением дисперсности, удельной поверхности, 

пространственной упорядоченности (в случае кремнеземных темплатов) образованного 

графитоподобного нитрида углерода, в результате чего достигается более высокая 

фотокаталитическая активность таких материалов в реакции фотовосстановления 

углекислого газа (до ацетальдегида и метана). 

Впервые показано, что на графитоподобном нитриде углерода, полученном 

темплатным методом с меламина, достигается полная конверсия бензальдегида в реакции 

конденсации Кнёвенагеля бензальдегида с этилцианоацетатом с образованием этил-α-

цианоциннамата. Увеличение содержания N в составе C–N=C фрагментов приводит к 

повышению селективности по этил-α-цианоциннамату. 

Установлено, что увеличение содержания азота и, соответственно, количества 

оснόвних групп в ряду азотсодержащих углеродных материалов и нестехиометричного 

нитрида углерода приводит к повышению их адсорбционной способности 

(адсорбционного потенциала и удельной адсорбции) относительно водорода и углекислого 

газа. 

Адсорбционные характеристики карбида кремния, полученного темплатным методом 

с углерод-кремнеземных композитов, определяются типом и пористостью кремнеземного 

ММС и углеродной составляющей, а также соотношением С/SiO2. 

Выявлено нетипично высокие значения удельной адсорбции водорода (до 15 

мкмоль/м
2
) для карбида кремния, полученного темплатным методом, по сравнению с 

традиционным объемным способом и висококристаллическим коммерческим SiC, которые 

обусловлены большим содержанием связей Si–C и определенной долей других 

(некарбидных) связей (графитный или терминальный и sp
3
 гибридизованный С). 

Повышение адсорбции водорода на карбиде кремния по сравнению с адсорбентами другой 

природы (кремнезем, углерод) также обусловлено кооперативным характером адсорбции, 

что подтверждается результатами моделирования адсорбции водорода с использованием 

уравнения Сипса. 

Ключевые слова: микро-мезопористые алюмосиликаты, мезопористое молекулярное 

сито, прекурсоры цеолита, кислотные характеристики, изомеризация эпоксидов вербенола 

и α-пинена, темплат, активирующий агент, углеродсодержащие материалы, нитрид 
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SUMMARY 

Shcherban N. D. Structure, adsorption and catalytic properties of mesoporous 

materials based on zeolites (β, ZSM-5) and carbon (C, C3N4, SiC). – Manuscript. 

Thesis for scientific degree of doctor of chemical sciences in specialty 02.00.04 – physical 

chemistry. – L. V. Pisarzhevsky Institute of Physical Chemistry of the National Academy of 

Sciences of Ukraine, Kyiv, 2019. 

The thesis is devoted to the development of scientific approaches to the creation of new 

micro-mesoporous zeolite-containing and modified carbon-containing materials and clarifying 

the influence of the structural characteristics, porosity, acidity/basicity of such materials on their 

adsorption and catalytic properties. 

It was found that the use of dual template reaction mixtures containing zeolite β sols-

precursors and a micellar template leads to the formation of X-ray amorphous and partially 

crystalline samples characterized by a mesostructure with a relatively low degree of spatial 

ordering. Carryin out HTT of dual template RM in an acidic medium in the presence of nonionic 

template P123 and solubilizing additive 1,3,5-trimethylbenzene allows to obtain partially 

crystalline samples which are characterized by disordered cellular structure and do not contain 

separate zeolite crystals due to their incorporation into silica walls as a result of the limitation of 

the growth of zeolite phase crystals. 

It was shown that the highest conversion of verbenol and α-pinene oxides is achieved on X-

ray amorphous and partially zeolitized aluminosilicates, in addition, the use of the obtained X-ray 

amorphous materials based on ZSM-5 zeolite allows to reach the highest initial rate of the 

reaction of α-pinene oxide isomerization among the studied samples, due to the developed 

surface, mesoporosity, and the presence of zeolite precursors in the structure of such materials. 

Bulk carbonization of sucrose in the presence of zinc chloride leads to the formation of 

carbon mesoporous structures which, in combination with the commercial Ru/C catalyst, are 

active in the reactions of hydrolysis and hydrolytic hydrogenation of arabinogalactan to form 

polyols. 

It was found out that the pyrolysis of melamine in the presence of silica templates or 

sulfuric acid is accompanied by an increase in the dispersion, specific surface area, spatial 

ordering (in the case of silica templates) of formed graphite-like carbon nitride, resulting in 

higher photocatalytic activity of such materials in the reaction of carbon dioxide photoreduction 

(towards acetaldehyde and methane). 

It was shown for the first time that complete conversion of benzaldehyde in the 

Knoevenagel condensation reaction of benzaldehyde with ethylcyanoacetate to form ethyl-α-

cyanocinnamate is reached over graphite-like carbon nitride obtained by the template method 

from melamine. An increase of the N content in C–N=C fragments leads to an increase in 

selectivity towards ethyl α-cyanocinnamate. 

It was found that an increase of the nitrogen content and, accordingly, the amount of basic 

groups in the series of nitrogen-containing carbon materials and non-stoichiometric carbon nitride 

leads to an increase of their adsorption capacity (adsorption potential and specific adsorption) 

towards hydrogen and carbon dioxide. 
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The adsorption characteristics of silicon carbide obtained by the template method from 

carbon-silica composites are determined by the type and porosity of silica MMS and the carbon 

component, as well as the C/SiO2 ratio. 

Atypically high values of specific hydrogen adsorption (up to 15 μmol/m
2
) for silicon 

carbide obtained by the template method were found, compared to the traditional bulk method 

and highly crystalline commercial SiC, which are due to the higher content of Si–C bonds and a 

certain proportion of others (non-carbide bonds) (graphite or terminal and sp
3
 hybridized C). An 

increase of the hydrogen adsorption over silicon carbide compared to adsorbents of another 

nature (silica, carbon) is also due to the cooperative nature of adsorption which is confirmed by 

the results of hydrogen adsorption modeling using the Sips equation. 

Keywords: micro-mesoporous aluminosilicates, mesoporous molecular sieve, zeolite 

precursors, acidic characteristics, isomerization of verbenol and α-pinene oxides, template, 

activating agent, carbon-containing materials, carbon nitride, silicon carbide, hydrolytic 

hydrogenation of arabinogalactan, adsorption, Knoevenagel condensation, oxidation of betulin 

and n-butane, photocatalytic reduction of carbon dioxide. 

 


