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ВВЕДЕНИЕ

Среди многообразия наноматериалов особый интерес представляют мезопористые
материалы, которые имеют узкое распределение пор по размерам и достаточную пло-
щадь удельной поверхности, поскольку мезоразмерный диапазон достаточно широк
(от 2 до 50 нм). Такие материалы являются более проницаемыми для большинства мо-
лекул органических веществ по сравнению с микропористыми веществами, что явля-
ется важнейшим преимуществом при использовании подобных материалов в биотех-
нологии и медицине [1]. Узкое распределение пор по размерам позволяет использо-
вать их для селективного разделения различных газовых смесей и жидкостей, что
находит применение в хроматографии, а также в процессах селективного катализа.
Чем выше величина площади удельной поверхности используемых материалов, тем
интенсивнее будут протекать процессы [2].

Задача создания материалов с узким распределением пор по размерам и достаточно
большой площадью удельной поверхности является актуальной и может быть решена
разными способами, т.е. с использованием различных подходов к синтезу наномате-
риалов [3].

Анализ литературных источников показывает, что наиболее часто для получения
этих материалов используют метод темплатного синтеза, варьируя его условия. Могут
быть получены мезопористые силикатные и алюмосиликатные материалы с достаточ-
но широким спектром физико-химических и сорбционно-структурных свойств [4].
Среди рассматриваемого класса материалов наибольший интерес для применения в
процессах гетерофазного катализа в присутвии жидких органических фаз имеют сили-
катные и алюмосиликатные мезопористые материалы, полученные в присутствии не-
ионных ПАВ (ПАВ – поверхностно-активное вещество) [5]. Неионные ПАВ позволя-
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ют получать мезопористые материалы с диаметральным размером пор до 50 нм, что
сопоставимо с размерами большинства органических веществ, в том числе и компо-
нентов сырья, используемого для получения биодизельных топлив, являющихся в на-
стоящий момент перспективными источниками энергии [6].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения материалов типа МСМ-41 были использованы следующие реакти-
вы: полиэтиленгликоль (полиэтиленоксид) ПЭГ-400, Panreac, полиэтиленгликоли
высокомолекулярные (1500, 4000, 6000) Panreac, стеариновая кислота марки Т-32
ГОСТ 6484-96, гидроксид калия ГОСТ 24363-80 марки “х. ч.”, содержание основного
вещества не менее 86%, тетраэтоксисилан (TEOS) (Этилсиликат 40) ТУ 2436-427-
05763441-2004, марки “А”, сорт высший, содержание основного вещества 10–16%,
Соляная кислота марки “х. ч.” ГОСТ 3118-77, вода дистиллированная ГОСТ 6709-72.

Синтез мезопористых материалов типа МСМ 41
Вначале готовили ПАВ состава полиэтиленоксид–стеариновая кислота. Компо-

ненты плавили, затем добавляли 2.5% раствора КОН и полученную смесь кипятили в
течение 1 ч. Затем следовало диспергирование компонентов ПАВ в воде при темпера-
туре 60°С в течение 3 ч. Параллельно готовили раствор сульфата алюминия (для алю-
мосиликатов), и после истечения срока диспергирования приливали к эмульсии
ПАВ–вода. Далее в реакционную смесь вводили ТEOS и рН доводили до значений
2‒3 путем добавления 5% раствора соляной кислоты. Реакционную смесь подвергали
старению в интервале температур 25–85°С. Сушку гелей производили при температу-
ре 100°С в течение 12 ч, а после термическое удаление ПАВ при температуре 700°С в
течение 6 ч [7].

Варьирование мольного содержания компонентов и условий синтеза осуществляли
на основании разработанной матрицы планирования эксперимента [8].

Методы исследования
Исследования сорбционно-структурных свойств проводили посредством снятия

изотерм сорбции–десорбции паров азота при температуре жидкого азота с использо-
ванием анализаторов удельной поверхности и пористости Autosorb-iQ-C и Nova-1200e
фирмы Quantachrome Istruments. Полученные изотермы с целью определения удель-
ной поверхности и распределения пор по размерам обрабатывали с использованием
программного обеспечения ASQwin v2.00 и Novawin v 11.02 с привлечением модельных
уравнений Дубинина–Радушкевича и Дубининина–Астахова, уравнения БЭТ (Бру-
науэра, Эммета и Тейлора) и уравнения БДХ (Баррета, Джойнера и Халенды).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ изотрем позволяет выделить три разновидности синтезированных материа-
лов: одни представляют собой мезопористые образцы с узким распределением пор по
размерам 2–5 нм, с площадью удельной поверхности свыше 450 см2/г и суммарным
объемом в диапазоне от 0.5 до 0.8 см3/г (образец № 6). Кривые интегрального и диф-
ференциального распределения пор по размерам для образца № 6 приведены на
рис. 1, табл. 1.

Другие мезопористые образцы с бимодальным распределением пор по размерам с
площадью удельной поверхности 300 см2/г и суммарным объемом 0.8–1.2 см3/г (обра-
зец № 11). Кривые интегрального и дифференциального распределения пор по разме-
рам для образца № 11 приведены на рис. 2.
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Рис. 1. Кривые интегрального и дифференциального распределения пор по размерам образца № 6.
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Третьи мезопористые образцы с широким распределением пор в диапазоне 5–45 нм и
значительным суммарным объемом в диапазоне 0.8–1.8 см3/г (образец № 5). Кривые
интегрального и дифференциального распределения пор по размерам для образца
№ 11 приведены на рис. 3.

В работе изучали зависимость размера пор, объема пор образца и величины площа-
ди удельной поверхности в зависимости от технологических параметров, в частности:
степени полимеризации полиэтиленоксида, соотношения полиэтиленоксида и стеа-
риновой кислоты, соотношения ПАВ : Si и температуры синтеза.

Размеры и форма пор получаемых материалов напрямую зависят от размеров и
формы мицелл ПАВ, которые используют в качестве темплата, т. к. образование ми-
целл и солюбизация компонентов реакционной смеси происходит путем “самосбор-
ки”, т.е. носит единый супрамолекулярный характер. С помощью регулирования
свойств организованных наносистем можно влиять на характеристики получаемых
пористых материалов. К способам такого регулирования можно отнести: степень гид-
ратации и гидрофобные свойства мицелл, что в проведенном исследовании отражено
в варьировании соотношения гидрофобных и гидрофильных компонентов мицелл
ПАВ – стеариновой кислоты и полиэтиленоксида; размера и числа агрегации мицелл,
микроэмульсий – в исследовании – варьирование соотношения ПАВ : Si. Температу-
Таблица 1. Параметры синтеза материалов с узким и бимодальным распределением пор по раз-
мерам

Номер образца/
Параметры синтеза

М(ПЭО), 
г/моль

С17Н35СООН : ПЭО, 
моль/моль

ПАВ : Si,
моль/моль

Температура
синтеза,°С

Распределение 
пор по размерам

6 400 1.5 : 1 1 : 60 60 Узкое
11 1500 1 : 1 1 : 100 85 Бимодальное
15 1500 2 : 1 1 : 60 85 Узкое
18 1500 2 : 1 1 : 100 85 Узкое
21 4000 1.5 : 1 1 : 150 85 Узкое
27 6000 1.5 : 1 1 : 60 25 Узкое
30 6000 1.5 : 1 1 : 60 25 Узкое
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Рис. 2. Кривые интегрального и дифференциального распределения пор по размерам образца № 11.
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Рис. 3. Кривые интегрального и дифференциального распределения пор по размерам образца № 5.
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ра – параметр, влияющий на все процессы самосборки – как мицелл ПАВ, так и по-
следующую солюбизацию компонентов реакционной смеси, которая является ключе-
вой стадией в образовании пористой структуры материалов [9].

Удельный объем пор и площадь удельной поверхности во многом определяются
размерами пор, в работе приведены зависимости диаметра пор полученных материа-
лов от параметров синтеза. Анализ экспериментальных данных показал, что при уве-
личении степени полимеризации полиэтиленоксида, используемого для получения
ПАВ, диаметр пор возрастает, что объясняется увеличением размера мицелл.

Площадь удельной поверхности и объем пор также увеличиваются. Увеличение
удельного объема пор можно объяснить возрастанием размеров пор, а увеличение
площади удельной поверхности свидетельствует о том, что увеличение диаметра пор
не приводит к сокращению их количества, а достигается тем, что кремниевые стенки
при увеличении размеров мицелл получаются более тонкими.

График зависимости диаметра пор от степени полимеризации полиэтиленоксида
приведен на рис. 4.
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Рис. 4. Зависимость диаметра пор от степени полимеризации полиэтиленоксида.
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Рис. 5. Зависимость диаметра пор от мольного соотношения стеариновая кислота : полиэтиленоксид.

2.01.51.0
15

0.5

18

20
21

23
24

22

17

19

16

25

D
 п

ор
, н

м

Мольное соотношение стеариновая 
кислота : ПЭО, моль/моль
При увеличении мольного соотношения стеариновая кислота : ПЭО (ПЭО – поли-
этиленоксид) наблюдается тенденция по уменьшению площади удельной поверхно-
сти и увеличению объема пор. В соответствии с закономерностями образования ми-
целл, стеариновая кислота представляет собой гидрофобную часть, вокруг которой
концентрируются молекулы полиэтиленоксида – гидрофильная часть мицелл. При
увеличении содержания стеариновой кислоты гидрофобная часть мицелл становится
крупнее, и больше молекул полиэтиленоксида связываются с ней. Мицеллы становят-
ся крупнее, но их количество уменьшается. В связи с чем объем пор увеличивается, а
площадь удельной поверхности уменьшается.

Диаметр пор зависит обратно пропорционально в диапазоне от 0.5 до 1.5 и прямо
пропорционально в диапазоне от 1.5 до 2 от мольного соотношения стеариновая кис-
лота : полиэтиленоксид. На графике зависимости диаметра пор от мольного соотно-
шения стеариновая кислота : полиэтиленоксид (рис. 5) видно, что диапазон колеба-
ний диаметра пор примерно 1 нм в интервале размеров мезопор 17.3–18.3 нм. Это со-
ставляет около 5% от измеряемой величины и может быть отнесено к суммарной
ошибке измерений и расчетов. В интервале мольных соотношений 1.5–2 наблюдается
более интенсивное возрастание диаметра пор, что опять же объясняется увеличением
размеров мицелл.
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Рис. 6. График зависимости диаметра пор от мольного соотношения ПАВ : Si.
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При увеличении соотношения мольного ПАВ : Si диаметр и объем пор увеличива-
ются. Чем меньше кремния в реакционной смеси, тем тоньше будут кремниевые стен-
ки. На величину площади удельной поверхности изменение мольного соотношения
ПАВ : Si особого влияния не оказывает (диапазон колебания составляет около 30 м2/г
и интервале значений 650–690 м2/г). Зависимость диаметра пор от мольного соотно-
шения ПАВ : Si приведена на рис. 6.

Зависимость адсорбционно-структурных характеристик мезопористых силикатов и
алюмосиликатов от температуры имеет неоднозначный характер. При увеличении
температуры увеличиваются мицеллы за счет их набухания, т.к. возрастание темпера-
туры приводит к усилению осмоса воды в объем мицелл [10]. С другой стороны, уве-
личение температуры способствует конденсации кремниевых частиц вследствие чего
кремниевый каркас быстрее теряет “эластичность” и кремниевые стенки получаются
более толстыми, чем могли бы быть при синтезе с более низкой температурой.

При возрастании температуры от 25 до 60°C происходит снижение площади удель-
ной поверхности, объема и диаметра пор. Из литературных данных [11] известно, что
при возрастании температуры от 20 до 45.3°C скорость гидролиза тетраэтоксисилана
увеличивается в 10 раз. А увеличение температуры гидролиза способствует большему
завершению процессов конденсации, однако, при температуре выше 50°C конденса-
ция не завершается полностью.

В интервале температур 25–60°C происходит интенсивный гидролиз тетраэтокси-
силана с образованием толстых кремниевых стенок, т.к. степень конденсации в этом
интервале температур достигает 93%. Термическое расширение мицелл в данном тем-
пературном диапазоне не позволяет увеличить размеры пор полученных материалов.
При более высоких температурах (60–85°C) мицеллы становятся крупнее, а кремние-
вый каркас еще достаточно гибкий [12], вследствие чего и наблюдается увеличение
площади удельной поверхности, объема пор и диаметра пор.

Зависимость диаметра пор от температуры представлены на рис. 7.
На основании проведенных исследований были определены параметры синтеза,

при которых достигается узкое и бимодальное распределение пор по размерам. Из
32 синтезированных образцов несколько отвечают указанным требованиям. Парамет-
ры синтеза приведены в табл. 1.

Изотермы адсорбции–десорбции паров азота для образцов с узким и бимодальным
распределением пор по размера приведены на рис. 8 и 9 соответственно.

Анализ параметров синтеза материалов с узким распределением пор по размерам
приводит к выводу, что ключевым фактором в получении материалов с такими харак-
теристиками является мольное соотношение ПАВ : Si. Чем меньше ПАВ в реакционной
смеси, тем более равномерно он распределяется в среде прекурсора и, следовательно, диа-
метр пор получается примерно одного размера, зависящего от прочих параметров.
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Рис. 7. Зависимость диаметра пор от температуры.
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Рис. 8. Изотермы адсорбции–десорбции паров азота при температуре 195.8°С на образце № 30.
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Рис. 9. Изотермы адсорбции–десорбции паров азота при температуре 195.8°С на образце № 11.

1.00.80.60.40.20
0

О
бъ

ек
ты

 а
дс

ор
ба

та
, с

м
3 /г

200
300
400
500
600
700
800

100

900

Относительное давление адсорбата, P/Po

Адсорбция
Десорбция



236 НЕИЗВЕСТНАЯ
Другим параметром, определяющим узкое распределение пор по размерам, являет-
ся мольное соотношение стеариновая кислота : полиэтиленоксид. Ядром мицелл являет-
ся именно стеариновая кислота, и присутствие ее в реакционной смеси при мольном со-
отношении к полиэтиленоксиду не менее 1 : 1 не позволяет молекулам полиэтиленоксида
существовать вне мицеллярных структур. Определенное мольное соотношение определя-
ет и размер мицелл. Таким образом, увеличение доли стеариновой кислоты в темплате
позволяет получить узкое (либо бимодальное) распределение пор по размерам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе было исследовано влияние параметров темплатного синтеза на
структуру и, как следствие, совокупность адсорбционно-структурных характеристик мез-
опористых материалов. Поставленная цель по определению условий процесса для полу-
чения образцов с узким и бимодальным распределением пор по размерам и максимально
возможной площадью удельной поверхности была достигнута. Было выяснено, что для
увеличения площади удельной поверхности материалов, получаемых путем самосборки с
использованием темплатирующих мицеллярных структур состава полиэтиленоксид–сте-
ариновая кислота, целесообразно использование полиэтиленоксида высокой степени по-
лимеризации (4000–6000), увеличение содержания стеариновой кислоты в составе ми-
целл, проведение процесса в температурном диапазоне от 60 до 85°C.
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