
68                                        Башкирский химический журнал. 2023. Том 30. №4

Дата поступления 29.06.23

Раздел 1.4.12.                      Нефтехимия

УДК 544.472.2;544.478                                              DOI: 10.17122/bcj�2023�4�68�72

Е. Д. Жирнова (асп.) 1, О. С. Травкина (к.х.н., доц.) 1,2, Б. И. Кутепов (д.х.н., проф., зав.лаб.) 1,2

СОВРЕМЕННЫЕ  СПОСОБЫ  ПОЛУЧЕНИЯ  ЦЕОЛИТОВ
СТРУКТУРНОГО  ТИПА  MWW

1 Уфимский государственный нефтяной технический университет,
кафедра «Газохимия и моделирование химико�технологических процессов»

 450064, г. Уфа, ул. Космонавтов, 1; e�mail: zed61198@gmail.com
2 Институт нефтехимии и катализа УФИЦ РАН,

лаборатория приготовления катализаторов
450075, г. Уфа, пр. Октября, 141; e�mail: ink@anrb.ru

Е. D. Zhirnova 1, O. S. Travkina 1,2, B. I. Kutepov 1,2

MODERN  STRATEGIES  FOR  THE  SYNTHESIS
OF  HIERARCHICAL  MWW  ZEOLITES

1 Ufa State Petroleum Technological University
1, Kosmonavtov Str., 450064, Ufa, Russia; e�mail: zed61198@gmail.com

2 Institute of Petrochemistry and Catalysis of the UFRC of the RAS
141, Prospekt Oktyabrya Str., 450075, Ufa, Russia; e�mail: ink@anrb.ru

Представлен обзор кристаллических структур цео�
литов типа MWW, современные стратегии их син�
теза, охватывающие способы приготовления пред�
шественников MCM�22 (P) и МСМ�22 (PS), а
также получаемых из них трехмерных цеолитов.
Рассмотрены прямые синтезы цеолитных материа�
лов и традиционные постсинтетические модифика�
ции: деламинирование, пилларирование и рекрис�
таллизация. Установлено, что постсинтетические
модификации позволяют сформировать в кристал�
лах образующихся цеолитов микро�мезопористую
структуру. Показаны преимущества их использова�
ния в таких промышленно важных процессах, как
алкилирование, ацилирование, изомеризация, гид�
роизомеризация и крекинг.
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зопористый цеолит; пилларирование; рекристал�
лизация; слоистый цеолит; цеолиты.

This article provides reviews of the crystal structure of
MWW�type zeolites, strategies for their synthesis,
covering the scope of the MCM�22 (P) and MCM�22
(PS) initiatives, as well as three�dimensional zeolites
present from them. Variants of direct synthesis of
zeolite materials and wide post synthetic
modifications: delamination, pillaring and recrystalli�
zation. It has been established that post synthetic
modifications make it possible to distribute crystals
that form zeolites with a micro�mesoporous structure.
benefits of use in industrial processes such as
alkylation, acylation, isomerization, hydroisomeriza�
tion and cracking.
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catalysis; layered zeolite; MSM�22; micro�mesoporous
zeolite; pillaring; recrystallization; zeolites.
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В последние годы все более актуальным стано�
вится получение и использование перспективных
молекулярно�ситовых катализаторов с уникальной
морфологией, структурой и физико�химическими
свойствами, яркими представителями которых яв�
ляются цеолиты структурного типа MWW.

К цеолитам данного типа относятся: МСМ�
22, МСМ�49 и МСМ�56, получаемые прямым син�
тезом. Также известны другие цеолитные матери�
алы типа MWW, полученные различными пост�
синтетическими модификациями: МСМ�36 (пил�
ларированием), ITQ�2 (деламинированием),
МСМ�41 (рекристаллизацией) 1.
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кристаллизации реакционных смесей состава
SiO2:Na2O:Al2O3:H2O=1.0: 0.075:0.028:44, полу�
ченных смешением источников кремния (пиро�
генный или коллоидный оксид кремния, алкокси�
ды кремния), алюминия (алюминат натрия), на�
трия (гидроксид натрия) и структурообразующе�
го агента (гексаметиленимин) 5–7. MCM�22 (P)
имеет двумерную структуру, образованную слоя�
ми толщиной 2.5 нм с межслоевым пространством
0.2 нм, содержащим структурообразующий агент 8.
При прокаливании при температуре от 460 до 550 оС
(рис. 2) происходит сжатие элементарной ячейки
на 0.2 нм за счет термоокислительной деструкции
силанольных пар, связанных водородными связя�
ми, с получением цеолита MCM�22 9.

Цеолиты МСМ�36 и ITQ�2 формируются из
того же прекурсора что и МСМ�22 путем пилла�
рирования и деламинирования, соответственно.
Примечательно, что их структура в отличие от
микропористого МСМ�22 характеризуется нали�
чием как микро�, так и мезопор.

Для получения цеолитов МСМ�36 и ITQ�2
необходима дополнительная стадия образования
еще одного прекурсора MCM�22 (PS) (рис. 3),
заключающаяся в обработке MCM�22 (P) сильно�
щелочным раствором с высокой концентрацией
поверхностно�активного вещества (ПАВ) при 98–
100 оС. При этом происходит внедрение молекул
ПАВ в межслоевое пространство MCM�22(P).
Эффективность внедрения ПАВ зависит от отно�
шения Si/Al в цеолите, типа используемого осно�
вания и температуры 10.

Для образования МСМ�36 (рис. 4) прекур�
сор (МСМ�22 (PS)) подвергают воздействию тет�
раэтилортосиликата (ТЭОС) и выдерживают при
перемешивании в инертной атмосфере в течение
12–96 ч, затем проводят гидролиз и термообработ�
ку при 540–550 оС с целью удаления структурооб�
разующего агента и молекул ПАВ 11.

Цеолит ITQ�2 получают путем воздействия
ультразвука (35–40 кГц) на предварительно полу�

Рис. 2. Схематическое изображение образования цеолита МСМ;22 путем прокаливания слоистого прекурсора
МСМ;22 (P)

Их структура содержит 2 независимые систе�
мы пор (рис. 1), доступ к которым осуществляется
через десятичленные кольца размером 4.1×5.1 

о

А.
Одна из систем пор представлена синусоидальны�
ми каналами. Другая система пор представлена
крупными суперкаркасами диаметром 7.1 и высо�
той 18.2 

о

А

. Внешняя поверхность образована ча�
шеобразными полукарманами 2.

 

Рис. 1.  Каркас цеолита MWW с тремя типами пор:
суперкаркасы, полукарманы и синусоидальные каналы

Благодаря своей специфичной кристалли�
ческой структуре цеолиты типа MWW нашли
применение в качестве катализаторов различных
процессов нефтехимии, таких как алкилирование,
ацилирование, изомеризация, гидроизомериза�
ция и крекинг. Наиболее часто их используют в
процессах алкилирования бензола олефинами 3.
Таким образом, целью данной работы явился об�
зор современных тенденций в синтезе цеолитов
структурного типа MWW.

Впервые в 1990 г. компанией Mobil был раз�
работан катализатор для синтеза кумола на основе
цеолита МСМ�22 4. Его структура формируется
через промежуточную стадию образования пред�
шественника MCM�22 (P) при гидротермальной
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ченный прекурсор MCM�22 (PS) (рис. 4), вслед�
ствие чего происходит разупорядочивание слоев.
Затем в реакционную смесь добавляют концент�
рированную соляную кислоту для снижения рН
до 2, что позволяет отделять полученные кристал�
лы при помощи центрифугирования. Последую�
щая стадия термообработки приводит к удалению
структурообразующего агента и молекул ПАВ. В
результате образуется цеолит ITQ�2, в котором
микропористая структура сохраняется и форми�
руются мезопоры между отдельными слоями 12.

Вышеупомянутые методы постсинтетичес�
кого модифицирования направлены на трансфор�
мацию 2D�слоистых цеолитов в соответствующие
им 3D структуры. Однако, обратное структурное
преобразование из 3D в 2D встречается нечасто.
Таким методом модифицирования является рек�
ристаллизация 13–16.

Сущность метода рекристаллизации (рис. 5)
заключается в десилилировании кристалличес�

кой структуры цеолита в щелочной среде. Следу�
ющий этап включает в себя сборку образованных
в результате деструкции цеолитных фрагментов в
мезопористую фазу, которая, в зависимости от
степени деструкции цеолита, может покрывать
поверхность кристаллов цеолита, входить в состав
композита цеолит–мезопористая фаза, либо пол�
ностью замещать цеолит. Согласно 16, реакцион�
ную смесь, состоящую из прекурсора МСМ�
22(P), гидроксида натрия, гидроксида тетрамети�
ламмония (TMAOH), гидроксида тетрапропи�
ламмония (TПAOH) и бромида гексадецилтри�
метиламмония (ГДТМА), сначала выдерживали
при 110 оС в течение 24 ч, затем добавляли по кап�
лям 1М HCl и снова выдерживали при 110 оС в
течение 24 ч.  Полученный продукт отфильтровы�
вали, отмывали, сушили и прокаливали при 540–
550 оС для удаления молекул ПАВ и структурообра�
зующих агентов. В результате формировалась струк�
тура микро�мезопористого цеолита МСМ�41 15, 17.

Рис. 3. Схематическое изображение образования прекурсора МСМ;22 (PS) из МСМ;22 (P)

Рис. 4. Схематическое изображение образования цеолитов МСМ;36 и ITQ;2 из прекурсора МСМ;22 (PS)
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Помимо рассмотренных выше цеолитных
структур известны и другие материалы структур�
ного типа MWW, полученные путем прямого син�
теза (МСМ�49 и МСМ�56). Данные цеолитные
структуры синтезируют из реакционных смесей,
содержащих источник кремния, алюминия, на�
трия и структурообразующий агент. Цеолит
МСМ�56 синтезируется аналогично цеолиту
МСМ�22, однако важным условием его образова�
ния является соблюдение в составе реакционной
смеси мольного соотношения SiO2/Al2O3 = 17–22.
Только в этом случае образуется структура цеоли�
та МСМ�56 со случайно ориентированными не�
связанными слоями 18. Синтез цеолита МСМ�56
требует тщательного контроля продолжительности
кристаллизации (30–72 ч). При увеличении продол�

 

Рис. 5. Схематическое изображение образования цеолита МСМ;41 путем рекристаллизации МСМ;22

жительности свыше 72 часов происходит перекрис�
таллизация в цеолит МСМ�49. Он имеет трехмер�
ную структуру аналогичную МСМ�22, которая фор�
мируется в процессе кристаллизации и не требует
прокаливания для уплотнения слоев 19, 20.

Таким образом, анализ литературных дан�
ных показал, что, используя различные синтети�
ческие процедуры, такие как прямой синтез, пост�
синтетические модификации (пилларирование,
деламинирование, рекристаллизация), можно по�
лучить широкий спектр кристаллических струк�
тур, относящихся к типу MWW. Кроме того, пост�
синтетические модификации позволяют сформи�
ровать в кристаллах образующихся цеолитов не
только микро�, но и мезопоры.
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