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«ВАРЬИРОВАНИЕ ТЕКСТУРЫ ПОРИСТЫХ НАНОСИСТЕМ ПРИ ТРАНСФОРМАЦИЯХ»

выдвигаемой на соискание ученой степени доктора химических наук

Актуальность работы. Конец XX и начало XXI веков ознаменовались лавинообразным ростом исследований и открытий в области синтеза самоорганизующихся материалов, единичные структурные элементы которых имеют нано- и субнанометровые размеры. Такие материалы могут характеризоваться как регулярной, так и разупорядоченной надмолекулярной упаковкой структурных элементов. К регулярным можно отнести элементосиликатные цеолиты, мезопористые мезофазные материалы, структуры андерсоновского, кегинновского и др. типов, металл-органические решетки и т.п.; к нерегулярным – материалы, получаемые по золь-гель технологии, различные синтетические угли и пр. Многообразие строения, химического и фазового состава пористых материалов может вызвать иллюзию чрезвычайной сложности и индивидуальности причин формирования и эволюции (в общем случае трансформации) их текстуры. На самом же деле, существует не так много механизмов, запускающих такие процессы. Важнейшую роль в работе таких механизмов играют фазовые переходы, и сопутствующие им капиллярные явления, изменения объема фаз и др., описанные проф., д.х.н. В. Б. Фенелоновым в диссертации и ряде последовавших за ней монографий. Действие этих механизмов определяет особенности формирования гелей, их сушки и прокаливания, что в результате позволяет получать твердые пористые материалы – катализаторы и адсорбенты. До сих пор при рассмотрении формирования и эволюции текстуры пористых материалов каждый отдельный случай изменения текстурных характеристик для каждого механизма трансформации моделировали индивидуально, принимая допущения, например постоянного объёма, неизменности текстуры носителя и т.п. В данной работе предлагается подход, основанный на аддитивности экстенсивных текстурных параметров (массы, удельных объёма и поверхности), обобщающий предлагавшиеся ранее модели текстурных трансформаций. Использование этого подхода даёт инструмент, позволяющий не только описывать наблюдаемые, но и прогнозировать возможные изменения текстуры, основываясь на индивидуальных парциальных и интенсивных текстурных свойствах компонентов пористого материала.

Цель диссертационной работы состояла в разработке общего подхода к описанию текстурных трансформаций при формировании и эксплуатации пористых материалов, и демонстрации его использования на конкретных примерах формирования актуальных на сегодняшний день адсорбентов и катализаторов.

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи:

1. на основе обзора научной литературы выявлены основные варианты (модели), описывающие формирование и изменения текстуры пористых материалов;

2. разработан подход к описанию трансформаций текстуры материалов (адсорбентов и катализаторов), основанный на аддитивности массы, объёма и поверхности пористых тел. Введены понятия внутреннего текстурного инварианта и инварианта трансформации текстуры. Показаны взаимосвязи между парциальными и удельными текстурными характеристиками, позволяющие рассчитывать трудноизмеряемые характеристики компонентов, используя текстурные параметры, измеряемые в рутинном эксперименте;

3. на основе литературных и собственных экспериментальных данных проведены исследования формирования текстуры ряда оксидных углеродных и углерод-минеральных пористых материалов;

4. разработан прибор Термосорб, позволяющий проводить измерения текстурных характеристик материалов как целого и их компонентов.

Апробация работы. Основные результаты диссертации докладывались на следующих конференциях: X,XI,XIII Международных конференциях: «Теоретические проблемы химии поверхности, адсорбции и хроматографии. (Москва-Клязьма, 2007, 2008, 2010 гг.); семинарах NATO ARW «Sol-gel approaches to materials for pollution control, water and soil remediation. (Киев, 2007 г.); XIX и XXII симпозиумах «Современная химическая физика» (Туапсе 2007, 2010 гг.); Школе по катализу EFCATS «Сatalyst design – from molecular to industrial level» (Санкт-Петербург 2006), 3-ей Международной школе-конференции по катализу для молодых ученых «Дизайн катализаторов. (Екатеринбург - Чусовая, 2009) и др.

В работе на разных этапах принимали участие М.К. Ковалев, М.Е. Малышев, Е.И. Елькина, у которых автор являлся, или является научным руководителем при выполнении кандидатских диссертаций. Часть экспериментальных данных получена совместно с к.ф.-м.н. А.Н. Шмаковым, к.х.н. М.А. Барматовой, к.х.н. В.И. Зайковским, к.х.н. Ю.В. Патрушевым. Автор выражает благодарность д.х.н. В.Б. Фенелонову, д.х.н. О.А. Холдеевой, д.х.н. М.Н. Тимофеевой, А.Б. Аюпову за ценное обсуждение результатов и содействие в планировании работы.
Краткое содержание работы:
1. В работе предложена классификация трансформаций, происходящих в пористых материалах, основанная на изменении их общей массы и суммарного объёма. Разработан подход к описанию таких трансформаций, основанный аддитивности экстенсивных текстурных характеристик (массы, объёмов и поверхностей) их компонентов. Введены понятия внутреннего текстурного инварианта и инварианта трансформации текстуры. Под внутренним текстурным инвариантом понимается значение кажущейся плотности тела, 
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. В работе показано, что для любого компонента тела, включая компоненты твёрдой фазы и разные типы пор, выполняется соотношение:
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 - парциальные масса и объём, 
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 - удельный (приведённый на общую массу тела) объём компонента.
Инвариант для текстурной трансформации записывается как:
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- парциальные масса и объём после трансформации текстуры.

Различные комбинации внутренних текстурных инвариантов и инварианта текстурной трансформации позволяют получать уравнения для изменений объёма тела как целого, либо объема или плотности какого-либо из компонентов. 
Показаны взаимосвязи между парциальными и удельными текстурными параметрами, позволяющие рассчитывать трудноизмеряемые параметры компонентов, используя текстурные параметры, измеряемые в эксперименте. Эффективность разработанного подхода продемонстрирована на ряде примеров, а полученные результаты позволили сформулировать ряд самостоятельных выводов относительно изученных текстурных трансформаций.

2.
Исследована самоорганизация в умеренно-кислых условиях (pH 2 –5) мезопористых мезофазных силикатных и элемент(Al, Ti, Fe, и др.)-силикатных материалов с двумерной гексагональной упаковкой пор цилиндрической формы, аналогов известных из литературы материалов типа MCM-41 и SBA-3. Такой синтез можно проводить, используя недорогие предшественники Si и встраиваемых элементов. Полученные материалы показывают удовлетворительную стабильность в широких пределах варьирования условий гидротермальной обработки. Показано, что, в соответствие с разработанным подходом к описанию трансформаций текстуры, пористость таких материалов с точностью ±10% определяется составом синтетической смеси и плотностью диоксида кремния и темплата.

3.
Синтезированы поверхностно-слойные пористые материалы с морфологией «непористое ядро – мезопористая оболочка». Текстура таких материалов определяется составом синтетической смеси в соответствие с разработанным подхода к описанию трансформаций текстуры. Внешний размер частиц можно варьировать в диапазоне 200 - 600 нм, толщину мезопористой оболочки в диапазоне 20 - 100 нм. Показана возможность встраивания в непористое ядро суперпарамагнитных наночастиц маггемита, полностью изолированных от внешней среды материалом ядра. Такие материалы могут быть использованы в процессах с их магнитным отделением от реакционной среды.
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4.
Изучена текстура углерод-минеральных материалов, полученных с использованием различных минеральных носителей. Установлено влияние текстуры исходного носителя и подвижности предшественников углерода на его локализацию и морфологию. В частности: а) углерод, наносимый из газовой фазы, локализуется преимущественно в узких порах силикагеля, между его первичными частицами; б) углерод, наносимый с использованием химически иммобилизованных предшественников, равномерно распределяется по поверхности силикагеля в виде отдельных кластеров, не заполняя полностью объем мезопор; в) в порах аэрогеля SiO2 ультранизкой плотности углерод, наносимый из газовой фазы, распределяется в виде отдельных кластеров; г) углерод, наносимый из газовой фазы на поверхность нанокристаллического MgO, образует островки, характерной «толщиной» порядка толщины графитового монослоя. Долю поверхности, приходящуюся на углерод можно регулировать изменением условий синтеза и количества наносимого углерода. Преимущественное отложение углерода внутри пор силикатных носителей при его нанесении из газовой фазы позволило в случае силикатов SBA-15 разработать способ получения углерод-минеральных и углеродных материалов с регулярной ориентацией пор. Процесс удаления минеральной составляющей из таких материалов протекает в полном соответствии с разрабатываемым подходом. Кроме того, используемый подход позволил на примере выгорания компонентов в материале типа Сибунит количественно определить содержание компонентов с различной плотностью.

5.
Исследована трансформация текстуры при топохимических превращениях ряда материалов. Предложен механизм формирования супрамолекулярной структуры MgO из нанокристаллов Mg(OH)2 включающий десорбцию поверхностных метоксильных групп, фазовое превращение и спекание. Интенсивное спекание наночастиц при температурах выше 670 К сопровождается самопроизвольным сращиванием нанокристаллов по кристаллографическим когерентным граням. При этом наблюдается значительное уменьшение объема агрегатов наночастиц. Топохимическая трансформация нанокристаллов MgO в MgCl2 осуществляются путем формирования мономолекулярного непроницаемого покрытия из хлорида магния; в диапазоне 500 – 600K происходит уменьшение поверхности и объема пор за счет увеличения размеров наночастиц; при более высоких температурах начинается интенсивное спекание. При трансформации MgO в MgCl2 текстурные изменения происходят при сохранении размеров агрегатов наночастиц.

6.
Разработан и внедрён в мелкосерийное производство прибор серии «Термосорб», позволяющий проводить в проточном режиме исследования адсорбционных свойств и текстуры материалов и дающий экспериментальные данные для разработанного подхода к описанию трансформаций текстуры пористых материалов.

Прибор обеспечивает измерения:

- изотерм и изобар адсорбции некорродирующих газов в режиме динамического адсорбционного эксперимента в температурном диапазоне от 77 К до 1200 К и диапазоне парциальных давлений от 8 до 800 мм.рт.ст;

- кинетических особенностей в режиме температурно-программируемого окисления, восстановления, десорбции;

- расчёт по изобарам и изотерам адсорбции теплоты адсорбции в зависимости от степени заполнения поверхности;

- расчёт по изотермам адсорбции удельной поверхности, распределения мезопор по размерам, объемы микро- и мезопор, активной поверхности нанесенных катализаторов;

Конструкция приборов серии «ТермоСорб» обеспечивает возможность исследования мелкодисперсных металлических и неметаллических порошков с очень малой удельной поверхностью (от 0,1 м2/г) и микропористых материалов с очень большой удельной поверхностью (до 2 - 3 тыс. м2/г).
	[image: image14.png]



	[image: image15.jpg]i€ Cop6romerp.

T owepon B Copouc| 2 Copasra

Vipopauun 06 ofpasti | Texywutivoa wemeperit | Orier |

Otpasey

Crpoxa navicka ofpasua

o [T | e

EBX

Reference: K553 F/Fo 0 vun/r CAT[63T[5T5A.

Mekars.
& Morassartio
 Mogare

Mo oneparopy
€ Mo sacaswiy

Mokazars s

Vavepenin e nposoauice

S|

Bakasui
Oneparop

Pacrp-e op no paswepard A | apaveTpel BET

005 10232
0103 1201
0147 1313

Mocan, nowanka[162 ] ke.mwonex.
CEar: [7.9657 0 yromao

¥ Paccumsisats C53T

Gasu parr

07.042004
112348

Hasecra, ©

Braxsacrs

ofpasua

Cropperriposars Hasecky

Maverums
Cosnars Hosyo sanvce
Cronviposars & Hosyo sanvice

Unanume Texyuyo sanice

Caesars kor

Nepaverpu 138
Cocree,ewue keropero 03]
o e

s -
sy e
CrannaprHan t - kpusas (kyf.cm/r CAT)
1 0 g e ki <]

Tabmere aare

0 yromao
Mapanierpe packera pacnpegeners nop
Meron paciéra [BJH -Banet. Joyrer ]

Cranaapmien - kpasas (kyS.cwir CAT)
(Gregq and Sing standard adsarplion. v

Tabmere aane

o611

0 yromao
58 10 1112 13 14 15 L

|

Texyuwinpouecc
Texyuee asicrone:

Reference: K53

e ya38TCA yCTanoBHTe Cos € IpHGOpOn (TpoBepTe BK104er 7 NpHBop) | OB en sbimosenof pabors






Результаты работы опубликованы в виде монографии, двух глав в монографиях, и ряде публикаций в реферируемых изданиях.
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